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RESUMO
EFEITO DA METODOLOGIA DE INCORPORAGAO DE
ADITIVOS NO AMIDO VIA PROCCESSOS DE
EXTRUSAO
COURA, I. R.; PATRICIO, P. S. de O.

O amido é um polimero natural de facil obtencdo e baixo custo que
apresenta dificuldades de processamento e resisténcias quimicas e
mecanicas que impossibilitam sua aplicagdo como plastico de commodities.
Por isso, diversas pesquisas visam modificar as estruturas do amido para
aumentar seu leque de aplicagdes. Um dos reagentes de modificagao do
amido é o acido citrico (AC), diferentes publicacdes apresentam resultados
variados da combinagao desses dois materiais sem aprofundamento dos
motivos que direcionam essas interagdes. Com o objetivo de desenvolver
novos materiais ambientalmente amigaveis e conhecer a atividade do acido
citrico e da glicerina na matriz de amido de mandioca, foram produzidos
amidos modificados por duas metodologias distintas, estudou-se os
produtos finais (filamentos e filmes) e intermediarios (em determinadas
etapas de processamento), por analises estruturais (teor de
amilose:amilopectina, espectroscopia de Infravermelho, cromatografia),
térmicas (termogravimetria, DSC), mecanicas (tracao) e comportamento
hidrofilico (molhabilidade e intumescimento). Ambas as metodologias
resultaram em reagdes quimicas e formagdo de ésteres pela adicao de AC
ao amido, confirmada pela presenca de bandas em 1730 cm™ nos espectros
de FTIR. A mudancga de ordem de adigao dos agentes modificantes ao amido
resultou em materiais distintos em relagcdo as propriedades mecanicas e
hidrofilicas que sugeriram que o AC, aplicado via Metodologia 1, promoveu
plastificagdo do amido, reduzindo sua resisténcia mecanica e aumentando
a hidrofilicidade, enquanto que, aplicado via Metodologia 2, promoveu a
reticulagdo parcial do amido, aumentando sua resisténcia mecanica e
reduzindo sua hidrofilicidade. Os resultados apresentados indicaram que, a
partir da adicdo dos mesmos reagentes, €& possivel produzir diferentes
polimeros amigaveis ao meio ambiente, de baixo custo e que apresentem
propriedades adequadas as propostas de aplicacao.

Palavras-chave: Amido de Mandioca, Amido modificado, Acido citrico,
Biodegradavel.
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1.INTRODUCAO

No ano de 2021, o Programa Ambiental das Nagdes Unidas (UNEP)!
publicou um relatoério sobre o problema causado pelo descarte de plasticos
pds consumo e sua acumulacdo nos oceanos. No documento é relatado que
os danos ambientais, sociais e econ0micos aumentaram, mesmo apdos anos
de execucao de politicas publicas voltadas para a conscientizacao e incentivo
a reciclagem e consumo consciente dos plasticos. Em alguns paises, ha
legislagdes direcionadas a regulacdo da utilizacdo de consumiveis
“plasticos”, visando reducdo de seu descarte e acumulo. Além da
reciclagem, o uso de polimeros considerados amigaveis ao meio ambiente,
que podem ser classificados como (i) polimeros verdes e (ii) oxi-
biodegradaveis, ndo é uma solucdo ao problema, apds o levantamento de
pontos negativos associados ao pdés-consumo desses tipos de materiais. A
primeira classe citada perdura no ambiente, visto que é estruturalmente
similar aos polimeros convencionais. A segunda gera microparticulas, que
sao reconhecidas como poluentes de alto impacto ao meio ambiente, de tal
forma que a utilizacdo de plasticos oxi-biodegradaveis foi proibida nos
paises participantes da Unido Europeia em 2019.! Sendo assim, o apelo
ambiental € uma oportunidade ao desenvolvimento de novos materiais
biodegradaveis e atéxicos (amigaveis ao meio ambiente).

Polimeros amigaveis ao meio ambiente podem ser de origem sintética ou
natural. Os materiais sintéticos e biodegradaveis apresentam precos
elevados quando comparados aos polimeros usuais e o0s naturais
apresentam propriedades fisico-quimicas indesejaveis para substituicdo dos
polimeros usuais. Entdo, ha necessidade de estudos que possam oferecer
alternativas na direcao de solucionar esses entraves.?3

No ambito do Brasil, dentre os polimeros naturais, o amido se destaca
devido as condigcdes favoraveis de cultivo das suas diversas matérias-
primas. Pesquisas que visam a melhoria de suas propriedades, a partir de
modificagdes quimicas ou estruturais nas cadeias poliméricas, sao
desenvolvidas desde a década de 1990. A glicerina é o principal agente
modificante que permite o processamento térmico do amido (plastificante),
por isso, € utilizada em grande parte de publicacdbes sobre amido
modificado.* O acido citrico, composto quimico de baixo custo e atdxico,
também aparece em diferentes pesquisas de modificacdo do amido; porém,
salienta-se que ha muitas possibilidades de interagdes deste com as cadeias
poliméricas de amido, sendo o direcionamento e mecanismos reacionais
pouco discutidos na literatura atual. Nesse contexto, o estudo de
metodologias com possibilidade de auxiliar na elucidacdo e direcionamento
das reacdes ocorridas do amido, na presenca de acido citrico e glicerina em
diferentes condicdes reacionais € atrativo, ndo sé para a comunidade
cientifica, mas também para o mercado consumidor.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral é desenvolver materiais poliméricos, biodegradaveis, de
baixo custo, a base de amido, além de contribuir na elucidacao das espécies
quimicas formadas no meio reacional entre os agentes modificantes e o
amido de mandioca.

Os objetivos especificos sao: (i) promover modificagdes quimicas e
estruturais no amido de mandioca por metodologias distintas; (ii) estudar
suas propriedades a partir de analises organolépticas, estruturais, térmicas,
mecanicas e hidrofilicidade.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Problema Abordado

Discussdes sobre poluicdo do meio ambiente, principalmente marinho,
por descartes plasticos, impulsionaram o desenvolvimento de novos
materiais poliméricos. Mesmo com a possibilidade de reciclagem, o acimulo
de plasticos como lixo marinho aumentou ao longo do tempo. Esse acumulo
gera problemas ambientais, sociais e econ6micos que foram apresentados
pelo Programa Ambiental das Nacdes Unidas (UNEP) em 2021.!

Na Figura 1, retirada e modificada do relatério da UNEP, sdo apresentados
alguns exemplos de como o lixo plastico presente no ambiente marinho
promove danos bioldgicos (danos fisicos em animais, intoxicagdo humana,
etc), econ6micos (problemas de transporte de mercadorias) e sociais
(perdas de patrimoénio, areas recreativas e bem-estar humano). Além dos
danos dos macroplasticos que persistem por muitos anos no ambiente
(como poluicdo de areas de lazer, estrangulamento de animais e
emaranhamento em hélices de barcos), os polimeros usuais se degradam
ao longo do tempo, reduzindo a dimensdao de pecas plasticas em
microplasticos e nanoplasticos. Os danos causados pela presenca de
microplasticos, como intoxicacao por ingestdao direta ou contaminacgao do
ambiente pela liberacdo de aditivos adicionados as pecas originais, sdo
reconhecidos e discutidos de forma a proibir a producao de plasticos de
degradacao acelerada que ndo sao biodegradaveis. Os danos gerados por
particulas menores (nanoplasticos) ainda nao foram estabelecidos, sendo
necessarios os estudos e as medidas de precaugdo.!?

Na tentativa de apresentar solucdes para o problema, algumas
alternativas surgiram, como polimeros verdes, oxi-biodegradaveis e
biodegradaveis. Sabe-se que materiais classificados como (i) polimeros
verdes e (ii) oxi-biodegradaveis, antes reconhecidos como amigaveis ao
meio ambiente, ndo o sao de fato. Os polimeros verdes possuem a mesma
estrutura que os derivados de petréleo, mas sao produzidos por fontes
renovaveis. Eles apresentam vantagem quanto a reducao de emissao de
carbono, mas ndo impactam na redugao do acumulo apds o descarte pois
perduram no ambiente. Ja os polimeros oxi-biodegradaveis, sdo polimeros
usuais aditivados com materiais que promovem a aceleracao da degradagao
no ambiente; eles geram microplasticos, que também resultam em grandes
problemas ambientais; por esse motivo, o Parlamento Europeu proibiu o
uso de plasticos oxi-biodegradaveis desde 2019.%°

Os polimeros biodegradaveis sao materiais que, na presenca de
microrganismos, como fungos, bactérias e algas, sao completamente
degradados em semanas ou meses. Eles podem ser de origem natural;
como celulose, lignina e amido; ou sintéticos; como Polibutileno succinato
(PBS) e Polihidroxibutirato (PHB); os sintéticos apresentam precos
elevados, o que dificulta a substituicdo aos polimeros derivados de petréleo;
enquanto os naturais apresentam propriedades fisico-quimicas que
dificultam seu processamento e sdo insuficientes para a aplicabilidade.3>

Nesse contexto, o interesse em desenvolvimento de materiais
biodegradaveis baseados em polimeros naturais € uma oportunidade atual
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para diversas pesquisas que tém por objetivo melhorar a processabilidade,
resisténcia quimica e propriedades mecanicas destes, sem perder o apelo
ambiental e econémico.

Riscos diretos causados pelo lixo e plasticos descartados

ol
-/'-A e ——— ‘\ T
MACROPLASTICOS % MICROPLASTICOS NANOPLASTICOS
T =4
| (e A .
\ N
Transporte de “ N\ ? = »
5 \ Ingestdo direta
patogenos.em / / Taxons em detritos flutuantes \ - C.onvhecnmemo
SRR o ° levados a habitats distantes, Quimicos/aditivos leltacl.o
/ | como recife de corais Cargas, corantes, reforgos Necessidade de
S medidas de precaugdo
/ em produtos plasticos
‘. Danos fisicos, sufocamento ou Agentes patogénicos
{ morte L
/ | Ex: capacidade de reprodugdo de
’.'/ | Ingestdo Aeromonas sp. em plasticos \\.

Habitats Bentdnicos

3 Ex. de animais flutuantes \
h if Alta concentragdo em
Mamiferos Tartarugas

sedimentos
Aves ‘ |

f \
| %
Ll |\ «< S~ v
\ b  \ ”~ @ A taxa de doengas
\ B ' \\ em corals de 5
\ ad MPACTOS BIOLOGICOS
‘.I _ Hélices e eixos POTR 89,56 cuavncty ’
\ o

bad colocados em Morte
ano § SMAIAG0s por contato fisico de D p Saude humana
\ . ano fisico & : ,
R,(_ colisio com % detritos marinhos. plasticos Redugdo da atividade biolégica

PR Mais de 2300 Redugdo de Biodiversidade Distdrbio de processos do
\ Piituentas . Casos de 2010 a Alteragdo do comportamento animal ccosiitens
\\ iO\lS Criaglio de habitats m':mb':nos Aumento da propagacdo de bactérias
\\ N Especi(eps "’::"::J:S) Reducdo da populagdo de peixes
e — > IMPACTOS ECONOMICOS

Saude Mental Redugdo da produtividade

'. o 0 Saude Fisica Redugdo da confianga em produtos
| . Problemas de gestdo de residuos
v Trabalhadores i ’

Passar o tempo em maritimos fs
litorais e mares sujos, Machucados por lixos R ——— > IMPACTOS SOCIAIS
Experiéncia com afiados, emaranhados Redugdo do bem-estar humano
animais é afetada € expostos a itens Redugdo da experiéncia recreativa
pelo lixo marinho insalubres Perda de patriménio

Figura 1. Imagem modificada do relatério da UNEP (2021) que ilustra os problemas
promovidos pelo lixo marinho e plastico.

3.2. Amido

O amido é um polimero natural e biodegradavel, classificado como
polissacarideo cujo monO6mero é a a-D-glicose, de férmula molecular
CesH1206. Ele é considerado a principal forma de armazenamento de energia
em diversas plantas, por isso produzido em abundancia.®

A estrutura da a-D-glicose é diferenciada pela posicao das hidroxilas. Na
projecdo de Haworth, elas sdo representadas com orientacdo alternada
exceto nos carbonos 1 e 2, nos quais apresentam a mesma orientagao.
Observada a estrutura em cadeira, a hidroxila do Carbono 1, se posiciona
de forma axial sendo denominada a. A unidade de repeticao do amido é
apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Representacdes da unidade de repeticdo do amido por (A) projecao de
Hawhorth e (B) férmula tridimensional.

As unidades de repeticao do amido formam cadeias que se organizam em
duas estruturas denominadas amilose e amilopectina (Figura 3). A amilose
€ uma estrutura polimérica de cadeia linear (apresenta poucas ramificacoes)
em que as unidades de repeticao se ligam, em maior proporgao, pelo tipo
de ligacdo al-4. A amilopectina apresenta maior nimero de ramificagoes,
formadas pela ligacdo dos meros do tipo al-6. A massa molar média e o
grau de polimerizagao da amilopectina sao muito maiores que da amilose,
por isso, sao determinantes para as principais propriedades fisico-quimicas
e funcionais do amido. A amilopectina pode apresentar maior complexidade
de acordo com seu grau de ramificacdo e os aglomerados de cadeias
ramificadas sao comumente descritos por um modelo denominado de

clusters.”:8

i

Figura 3. RepresentagBes esquematicas das cadeias organizadas em (A) amilose e (B)
amilopectina. Adaptado de BULEON et al (1998)”

A organizacao das cadeias de amido é complexa. De acordo com a
literatura, a amilopectina suporta a estrutura cristalina do amido, apesar da
desordem dos clusters e dos nds de ramificacdes. A pressao exercida na
amilose pelos clusters impede a organizacao das cadeias lineares dentro dos
graos. As cadeias externas da amilopectina apresentam capacidade de
organizacao em estruturas de hélice, como as estudadas em amidos de alto
teor de amilose. Como resultado, o amido é um polimero semicristalino com
baixo grau de cristalinidade (entre 17 e 51 %).”8
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As organizacbes das estruturas na forma de hélice apresentam trés
conformacdes cristalinas (células unitarias) possiveis de terem seus
parametros identificados por difratometria de Raios-X (DRX): (i) célula
monoclinica (dois dngulos de 90 © e um de 123,5° ; os trés eixos com
valores préximos de a=2,124 nm, b=1,172 nm, c=1,069 nm) chamada de
estrutura do tipo A; (ii) célula hexagonal (dois angulos de 90 ° e um de
120 °; os eixos de a=b=1,85 nm, c=1,04 nm) denominada estrutura do
tipo B; (iii) célula ortorrémbica (os trés angulos iguais a 90 °; a=1,37 nm,
b=2,37 nm, c= 0,805 nm) denominada estrutura do tipo V, que é formada
quando o amido se complexa com outros compostos, geralmente com
lipideos. A estrutura do tipo V ja foi observada em estudos do amido com
reagentes que possuem grupos hidroxilas na sua estrutura capazes de
realizar interagbes com as cadeias do amido. Na Figura 4 sdo ilustradas as
células unitarias, os anéis de circunferéncias representam as estruturas
helicoidais vistas de cima. Devida a diferenca destas organizagdes, amidos
do tipo A apresentam oito moléculas de agua por célula unitaria enquanto
amidos do tipo B apresentam 36 moléculas de agua por célula unitaria.’”-®

Figura 4. Representacgao das células unitarias para organizagdes do tipo A a esquerda e
do tipo B a direita. Adaptado de BULEON et al (1998).7

Devida a maior linearidade da amilose, sua conformagao em estruturas
helicoidais é favorecida, se comparada a amilopectina. Tais estruturas sdo
capazes de formar complexos com o iodo. Na amilopectina, as ramificagoes
reduzem a capacidade de formar estruturas helicoidais e portanto, sao
menos propensos a formacdo de complexos com o iodo. Os complexos
formados por amilose e amilopectina com o iodo apresentam coloragoes
azul e castanho respectivamente, que permitem a determinacdo da
proporcao amilose:amilopectina (Am:Ap) por analise colorimétrica.’

O amido apresenta macroestrutura na forma de granulos com camadas
cristalinas e amorfas (Figura 5). Os granulos apresentam formas diferentes
de acordo com a fonte de amido e podem ser observados através de
microscopia optica (dimensdes na escala de pm).’
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Cristalina

Amorfa

Cristalina

Figura 5. Representacdo da organizagdo de um granulo formado de amido. Adaptado de
BULEON et al (1998).7

O amido apresenta diferentes organizagoes estruturais de acordo com a
sua fonte de obtencao, como: proporcao Am:Ap; grau de polimerizagao;
estruturas cristalinas; grau de cristalinidade. As estruturas cristalinas do
tipo A sdao comumente encontradas em amidos provenientes de cereais,
bem como, as do tipo B em amidos provenientes de tubérculos. Nas
leguminosas sao encontrados os amidos tipo C, estruturas intermediarias
entre as outras duas.

Um dos motivos da diversidade das pesquisas com amido é a variedade
da fonte vegetal e localizagdes de cultivo do amido nativo. Alguns exemplos
sao (i) mandioca no Brasil® e Tailandial®; (ii) milho nos EUA!?; (iii) ervilha
no Canada'?!3. As propriedades estudadas nas diversas fontes bibliograficas
demonstram que, mesmo provindo da mesma espécie vegetal, as estruturas
de amido apresentam algumas diferencas entre si. Este fato atesta a
importancia do estudo dos materiais de partida para a reprodutibilidade dos
resultados obtidos em pesquisas cientificas.”®

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA)4,
existem mais de 4 mil variedades de mandioca no Brasil, devido ao meio de
plantio e desenvolvimentos genéticos em pesquisas. Para a industria de
amido as variedades devem apresentar as seguintes caracteristicas:

“Altos teores de amido nas raizes,
polpa branca, cértex e pelicula claros,
auséncia de cinzas nas raizes, destaque
facil da pelicula, raizes grossas e bem
conformadas”.!*

WEERAPOPRASIT e PRACHAYAWARAKORN (2019)'° observaram que o
amido de mandioca provindo da Taildndia apresentou proporcao Am:Ap
igual a 16,4:83,6 %(m/m), DRIES et al (2016)° também estudaram o amido
de mandioca, porém, proveniente da Bélgica, que apresentou proporcao
Am:Apigual a 17,3:82,7 %(m/m), MOORTHY et al (2006)'> observaram que
0 amido de mandioca provindo da India apresentou teores de amilose entre
17,4 e 19,0 % em massa, por diferentes metodologias de andlise. Estes
resultados nao  apresentam diferencas  significativas, porém,
MARAN et al (2013)'® também estudaram amido de mandioca provindo da
India pela metodologia AOAC (1995) e encontraram a proporgao Am:Ap
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igual a 27:73 %(m/m) que demonstra a complexidade em se estudar
materiais baseados em amido.

Ha outras formas de estudos da proporcdo Am:Ap, como a apresentada
por SIMSEK, WHITNEY e OHM (2013)'’. Os autores tiveram por objetivo,
desenvolver um método preciso e simples para determinar o teor de Am:Ap
e a distribuicao de massa molar de amidos de cereais via cromatografia de
exclusao de tamanho de alta performance (HPSEC). Estudaram farinhas de
trigo comum, ceroso e parcialmente ceroso (0os amidos cerosos sao ricos em
amilopectina) extraidas em dimetilsulféxido (DMSQO) e em solucdo de ureia
e hidroxido de potassio. Os autores observaram trés fracOes separadas pela
cromatografia, identificando-as como amilopectina de alta massa molar,
amilopectina de baixa massa molar e amilose, sendo que, a terceira nao foi
observada no amido ceroso. Essas fragcbes foram analisadas por
determinacao de beta-glucano, amido soluvel e cromatografia por exclusdo
de tamanho que ratificaram a correlacgdo Am:Ap com a area do pico no
grafico de tempo de retencao por indice de refracdao. Por fim, através de
estudos estatisticos (ANOVA), os autores afirmaram que o método pode
substituir métodos de estudo de teor de amilose por precipitacao,
requerendo quantidades de material cru menores, menor tempo de trabalho
e sem necessidade de referéncias especificas de cada fonte de amido.

De acordo com BULEON et al (1998)7 o grau de cristalinidade do amido
observado variou de acordo com sua fonte e hidratacao. Foram observadas
disparidades entre os resultados descritos por diferentes autores no que se
trata da determinacdo do grau de cristalinidade, que apresentam valores
entre 15 e 45 %. Segundo os autores, o amido de mandioca apresentou
grau de cristalinidade igual a 24 % quando analisado por hidrdlise acida ou
difratometria de Raios-X e 44 % quando analisado por ressonancia
magnética nuclear (RMN) de !3C. As diferencas podem estar associadas ao
uso de diferentes técnicas de analise. O valor maior de cristalinidade
determinado pela RMN de 13C pode ser devido a identificacdo de carbonos
pertencentes a cristais com imperfeicdes que podem nao ser quantificados
por DRX.

Como descrito anteriormente, os polimeros naturais e biodegradaveis,
como o amido, possuem propriedades inadequadas para a substituicao dos
polimeros convencionais. Devida a grande quantidade de grupos hidroxilas
no mero do amido, levando a formacdao de intensas forgas inter e
intramoleculares, que resultam em degradacao térmica sem fusao cristalina
do polimero. Essa caracteristica é de alta relevancia, pois impossibilita seu
processamento térmico de forma direta. Além disso, os grupos de hidroxilas
livres na estrutura do amido promovem alta absorcdao e solubilidade em
agua, que age no afastamento das cadeias, desorganizacdo das estruturas
cristalinas e, como resultado, torna o material maleavel e quebradico.

3.2.1. Amido modificado e agentes modificantes

A “modificacdao quimica” do amido é apresentada como forma de torna-
lo um material adequado para diversas aplicagdes pois resulta em melhora
de algumas de suas propriedades. Estas modificacdes sao caracterizadas
por: (i) alteracdes na organizagao de suas cadeias ou (ii) adicao de novos
grupamentos quimicos a cadeia de amido. O amido modificado pode ser
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obtido por diversas técnicas como hidrdlise Aacida!®, plastificacdao??,
funcionalizacao!!, graftizacdo'® e reticulagdo??2!

A plastificacdo, ocorre quando uma espécie quimica de baixa massa molar
penetra na fase amorfa do amido, reduzindo as interacdes intermoleculares
entre as cadeias poliméricas, que resulta em maior mobilidade das cadeias
poliméricas e permite o processamento térmico do material. Geralmente
ocorre a competicdo de ligacdo de hidrogénio entre as hidroxilas do amido
e as hidroxilas presentes na estrutura da espécie adicionada. Como ndo ha
formacdes de novas ligagbes quimicas covalentes entre as espécies, ao
menos em quantidades significativas, a plastificacdo ndo &, de fato, uma
modificacdo quimica estrutural. A ruptura parcial das interagoes
intermoleculares do amido resulta na reducao da temperatura de fusao
cristalina, que passa a ser menor que a temperatura de degradagao térmica.
O produto alcancado nesse caso é denominado amido termoplastico (TPS
do inglés). Diversos compostos sao utilizados como agentes plastificantes
do amido: agua, alcoois, aglcares, compostos nitrogenados.??-24

O propano-1,2,3-triol, chamado também de glicerina, cuja estrutura é
apresentada na Figura 6, é o principal agente plastificante de amido,
promove a reducao da quebra dos filmes de TPS durante o armazenamento
e manuseio destes, além da alta disponibilidade do reagente. Ele é
comumente escolhido para o estudo de amidos termoplasticos obtidos por
novas fontes naturais, servindo como referéncia para comparagao com
trabalhos anteriores, como fizeram ABERA et al (2020)?2 que estudaram os
filmes termoplasticos de amido de Anchote, tubérculo nativo da Etidpia,
produzidos via casting (formacao de filme apds secagem de uma solucdo
polimérica em uma superficie lisa) com diferentes plastificantes e
proporcoes. Eles comprovaram a possibilidade do uso da nova fonte de
amido para a producgdo de filmes biodegradaveis com propriedades que
podem ser controladas pelas diferencas de proporcao e estrutura dos
plastificantes.

HO OH
OH

Figura 6. Estrutura quimica da glicerina

Embora o TPS a base de glicerina seja um material flexivel e moldavel,
possui alta hidrofilicidade, além de contar com problemas adicionais quando
se necessita de armazenamento do material, os fenédmenos de exsudacao e
retrogradacao. A reorganizagdao das cadeias e o reestabelecimento das
forcas de interacdo, culminam na expulsdo da glicerina dos emaranhados
de cadeias do amido e sua migracao para a superficie, ou seja, exsudacao
da glicerina. A recuperacao das interagdes intercadeia é denominada
retrogradacdao do amido. MA et a/ (2005)* estudaram a utilizacdo de ureia e
formamida concomitantemente como plastificantes do amido, devido a
propriedade de prevenir a retrogradagao apresentada por ambos os agentes
quando utilizados isoladamente. Os autores elaboraram uma solugao
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ureia:formamida na proporgao 1:2 em massa e utilizaram como
plastificante do amido em diversas proporgdoes amido:solucao plastificante.
Os produtos com melhores propriedades foram observados quando os
autores adicionaram entre 30 e 40 % (m/m) da solugao ao amido.

O estudo de mobilidade das cadeias foi realizado por
BARAN et al (2020)23 via ressonancia magnética nuclear no estado soélido,
de 13C e 'H. Os autores avaliaram o efeito plastificante da formamida e do
sorbitol. Pelos valores de tempo de relaxacao longitudinal de 13C,
confirmaram o carater amorfo da estrutura e a diferenca de mobilidade.
Enguanto que a andlise de alargamento de linha e giro em torno do dngulo
magico de 'H demonstrou a baixa mobilidade das cadeias de amido com
sorbitol, sugerindo que esse reagente promoveu a reticulacao das cadeias
de amido.

Reticulacdao ocorre quando um composto quimico, de funcionalidade igual
ou maior que 2, reage com duas cadeias de amido promovendo uma nova
ligacdo quimica entre elas. A reticulacao é a formacao de ligagdes cruzadas
entre as cadeias, formando uma estrutura tridimensional, amorfa, de baixa
viscoelasticidade e disponibilidade (para reagdoes ou solubilizacao).
ROHAN et al (2018)?! reticularam o amido de milho pela reagdo com
anidrido maleico para produzir matriz de eletrodos de Silicio. A reticulagao
promoveu aumento da estabilidade térmica, aumento de quase 5 vezes na
adesdo do eletrodo a matriz de amido (imobilizou o Si na estrutura
tridimensional de ligagdes cruzadas). Quando comparado ao amido puro, o
amido reticulado melhorou a performance do eletrodo relacionada aos ciclos
de carga e descarga. Enquanto os plastificantes reduzem as interacoes
intermoleculares no amido, permitindo a fusao cristalina durante a extrusao,
a formacdo de ligagdes cruzadas torna o “amido termorrigido” em algumas
regidoes. O amido modificado, pode apresentar regidoes que nao sofrem fusao
durante a extrusdo, visualizadas por técnicas microscépicas como cargas
em meio a matriz de amido termoplastico, assim como observado por MA
et al (2009)*2.

Funcionalizagdo é a insercdo novos grupamentos quimicos, como
ramificacdo da cadeia principal do amido, que é alcancada pela substituicdo
de uma hidroxila por outra funcao organica. A acetilagdo, substituicao da
hidroxila por um grupo CHsCO-, pode modificar as interagdes inter e
intramoleculares do amido que resultam em menores permeabilidades ao
vapor e solubilidade em agua. HALAL et al (2017)?> produziram filmes via
casting de amido de cevada acetilado, a acetilagao foi realizada em reator,
por dispersdao do amido em anidrido acético e solugao aquosa de NaOH
seguida de precipitacao por adicdao de etanol. Os autores demonstraram
gue, com baixo grau de substituicdo, a acetilacdo reduziu a resisténcia
mecanica e aumenta a solubilidade em agua.

Copolimerizacdo grafitica é entendida como a formacdao de ligagao
quimica das cadeias do amido com outra unidade repetitiva, diferente da
a-D-glicose. De maneira semelhante a funcionalizagao, gera-se ramificacoes
na cadeia de amido, com a formacdo de um polimero (cadeia longa e
diferente do amido) e ndo apenas a adicao de uma espécie quimica de baixa
massa molar. WEERAPROPASIT e PRACHAYAWARAKORN (2019)%0
promoveram a co-polimerizacdo do amido com acido metacrilico, via reacdo
em meio aquoso, atmosfera de nitrogénio e catalisada por persulfato de
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potassio, seguida de precipitacdao pela adicao de metanol e secagem do
produto. Os pesquisadores utilizaram diferentes tempos de reagao e
obtiveram extensao da cadeia grafitizada proporcional ao tempo
determinado. Plastificaram os polimeros com glicerol, seguido de moldagem
de filmes por compressao. Segundo os autores, alguns materiais
apresentaram menor absorcao de dgua e maior resisténcia térmica quando
comparados ao amido nativo. Os materiais grafitizados apresentaram
superficies de fratura irregulares, enquanto o amido ndo grafitizado
apresentou superficie homogénea. Os autores vincularam esse fato com a
disruptura dos granulos de amido. Eles afirmaram que os amidos
modificados sdao biodegradaveis, uma vez que as resisténcias mecanicas,
apos 5 e 10 dias em solo, sofreram reducdo. Os autores avaliaram apenas
as propriedades mecénicas e afirmaram que essa reducdao ocorre pela
absorcao de agua presente no solo e pela degradacao causada por micro-
organismos, que justifica a redugao mais intensa das resisténcias mecanicas
dos materiais mais hidrofilicos.

Assim como na plastificacdo, a glicerina € um dos principais compostos
utilizados, os &cidos organicos sao reagentes muito estudados para
modificagdo quimica do amido, embora também possam atuar como
agentes plastificantes. Os acidos citrico, maleico, succinico, sao alguns dos
acidos estudados por varios autores em reagdes com amido para avaliagdes
de parametros como, rendimento de reacdo e relacdo de modificagdes nas
propriedades finais.3?%2’ Dentre estes tipos de reagentes, o acido citrico,
vem destacando-se nas pesquisas de modificagcdo de amido, devido a sua
disponibilidade comercial, baixa toxicidade, sendo inclusive utilizado em
produtos alimenticios. O acido citrico pode atuar de diferentes formas,
como: plastificacdao, reticulacao e esterificacdo.?® Novamente, promove-se
reducdo das interacdes do tipo ligacao de hidrogénio entre as cadeias de
amido, isso aumenta a mobilidade das cadeias e reduz a temperatura de
fusdo cristalina do material (plastificante interno). Além disso, atua como
carga volumosa, que se posiciona entre as cadeias e aumenta a distancia
entre elas, esse comportamento gera o mesmo efeito de aumento da
mobilidade das cadeias (plastificante externo).®

O 4&cido citrico (acido 2-hidréxi-1,2,3-propanotricarboxilico), possui
formula CsHgO7, apresenta trés sitios de acido carboxilicos e um alcool
terciario em sua estrutura (Figura 7). A presenca dos grupos hidroxila e
carboxila permitem diversas vias reacionais em reagbes quimicas de
sinteses de produtos; por isso, é alto o interesse de sua aplicagcdo em
diversas industrias.?®

A principal forma de obtencao do acido citrico comercial é a fermentagao
de acglUcar por microrganismos, principalmente o Aspergillus niger.
Apresenta pregos muito baixos por quilo de material e inimeras aplicagbes
em areas como: alimenticia, farmacéutica, cosmética e quimica. E
reconhecido por apresentar alta solubilidade em &gua; aroma e sabores
agradaveis; além da capacidade de formar complexos. Sua producdo global
é de mais de 2 milhdes de toneladas por ano.?82°
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Figura 7. Estrutura quimica do acido citrico.

Segundo KAHAR (2012)8, o acido atua como catalisador na hidrdlise
acida de amido, gerando duas cadeias de amido menores (Figura 8). A
reducdo da massa molar média do amido aumenta seu indice de fluidez.
Outra funcdo que o acido pode assumir é de agente compatibilizante, pois
favorece a dispersao do amido em blendas poliméricas (mistura de dois ou
mais polimeros), a partir da reducao da tensao interfacial quando misturado
a polimeros de estruturas apolares. O aumento da compatibilidade auxilia
na producao de blendas poliméricas de amido com polimeros derivados de
petréleo (poliolefinas, principalmente).

WING (1996)!! estudou diferentes metodologias para modificar o amido
de milho com acido citrico; seu objetivo foi reduzir a formacao de ligacdes
cruzadas, para funcionalizar o amido pelo processo de esterificagdo. Com o
objetivo de manter uma regido de acido carboxilico e produzir um material
com alta capacidade de troca i6nica e de baixo custo. Este tipo de material
possui alto valor agregado por ser utilizado na remocao de metais pesados
em residuos industriais.
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Figura 8. Reacdo de hidrdlise acida do amido.
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A reticulacdo ocorre quando o acido citrico sofre desidratacao,
transforma-se em anidrido, que reage com a ponta da cadeia de amido,
formando o amido citrado com funcdo éster. A partir da repeticao do
processo de desidratacao da fungao acido carboxilico da extremidade oposta
da cadeia é possivel ligar duas cadeias de amido (Figura 9).11?8 Esse tipo
de reacao foi utilizado por OLIVATO et al (2012)° para promover a
compatibilidade do amido com Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT),
poliéster hidrofdbico. O processo de transesterificagdo, em que o acido se
liga de um lado ao amido e do outro ao poliéster ao invés de outra cadeia
de amido foi realizado via extrusado reativa de Unica etapa, utilizando o acido
citrico e anidrido maleico (além da glicerina como plastificante). Os autores
observaram a esterificacao/transesterificacdo dos reagentes com o0s
polimeros através da espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho. REDDY e YANG (2010)?° ndo observaram mudanca do padrao
de difracao de raio-X para o amido apos a reticulacdo com acido citrico.

A formacdo de ligacOes cruzadas reduziu o indice de cristalinidade,
mesmo com o0 aumento da intensidade dos sinais observados. Essa
observacao indicou que as ligacdes cruzadas geram regidoes amorfas com
certa orientacgao.
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Figura 9. Reacdo de reticulagdo do amido pelo &cido citrico.

SHI et al (2007)'° realizaram o estudo de calorimetria exploratéria
diferencial com amidos plastificados com uma mistura de glicerina e acido
citrico, permitindo a anadlise direta desses materiais pelo resfriamento
(temperatura ambiente até -150 °C) seguido de aquecimento (até 150 °C)
em taxa de 20 °C/min que permitiu a analise de transicdao vitrea e fusao
cristalina dos materiais. Os autores observaram uma fusdo cristalina de
regidoes ricas em glicerol, em -65 °C, que nao sofreram alteragao pela
presenca do acido citrico. A presenca de &acido citrico gerou um pico
endotérmico proximo a 150 °C que os autores atribuiram a fusdo de acido
citrico residual e/ou do amido recristalizado. O aumento da concentragao de
acido citrico reduziu a temperatura de transicao vitrea dos materiais de
45 °C (sem acido) até -35 °C (40 % m/m de acido) devida a reducao das
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ligacdes de hidrogénio entre cadeias, afastamento das cadeias pelo
plastificante e reducao do tamanho das cadeias pela hidrdlise acida, que
resultaram na maior mobilidade das cadeias

Enguanto o efeito de um plastificante em um polimero reduz seu moédulo
de elasticidade e aumenta sua deformacao na ruptura, a reticulagao
promove maior resisténcia mecéanica (tensao a tracao) e menor deformacao
até a ruptura. As andlises estatisticas de ensaios mecanicos promovidas por
OLIVATO et al (2012)3 demonstraram a reducao da deformacdo até a
ruptura e aumento da tensdao maxima para o amido modificado com acido
citrico, que indicou a acao do acido como agente reticulante das cadeias.
Em baixas concentracbes o acido atua como plastificante, aumenta a
liberdade das cadeias em se desenrolarem, que resulta em maior ductilidade
do material produzido. As ligagdes cruzadas promovidas pelo acido citrico
reduzem a mobilidade das cadeias, que resulta em reducdo da deformacao
até a ruptura do material. Todavia, o acido promove aumento da massa
molar devido a ligagao das cadeias uma com as outras e maior interagao
intermolecular entre as cadeias, que resulta no aumento da tensao maxima
observada no ensaio mecénico.?°
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Preparo de Amostras

Foram produzidos amidos modificados por duas metodologias distintas;
mantendo as proporgdes de acido citrico (AC) iguais a 0,0; 3,0; 10,0 (m/m)
e a proporgao de glicerina em 30 % (m/m) em relagao ao amido nativo
(AN). De acordo com a Tabela 1, foram calculadas as massas de AC para
uma mistura de 70:30 (AN:glicerina).

Tabela 1. Teores de AC para cada amostra, relativas a uma mistura de 70:30 (m/m) de
amido e glicerina.

Teor de AC (%) AN (9) AC (g) Glicerina (g) Total (g)

00 70,000 0 30,000 100,000
03 70,000 2,165 30,000 102,165
10 70,000 7,778 30,000 107,778

4.1.1. Metodologia 1

Em trés recipientes de polietileno, adicionaram-se 70,000+0,001 g
(balanca semi-analitica Mettler Toledo, modelo PG 203-S) de fécula de
mandioca comercial (amido nativo) e acido citrico anidro PA (NEON) de
acordo com a Tabela 1; homogeneizou-se de forma manual e, em
sequéncia, verteu-se cada mistura em uma bandeja de aluminio. As
misturas foram levadas a estufa (Thoth Equipamentos, modelo Th-510-100)
a 120,0 °C por 1 h.

Apds a secagem, as amostras foram nomeadas como AA (acido + amido)
e suas respectivas proporgoes de AC: AA-00; AA-03 e AA-10. Adicionou-se
30,00 g de Glicerina PA ACS (Anidrol) a cada uma das misturas e
homogeneizou-se de forma manual, usando o recipiente moldavel (saco de
polietileno). Verteu-se as misturas nas respectivas bandejas iniciais e
retornou-se a estufa a 100,0 °C durante 1 h, os materiais foram
identificados como AAG (acido + amido + glicerina) e suas respectivas
proporcoes de AC: AAG-00; AAG-03 e AAG-10.

Os materiais foram extrudados em extrusora de monorosca com trés
zonas de aquecimento do canhdo e uma matriz de saida para filamentos
macicos de 5 mm com aquecimento (Thermo Scientific, modelo Haake
PolyLab QC) e modelo de rosca Rheomex 19/25 QC, (19 mm de diametro
interno e L/D igual a 25). A extrusao foi realizada duas vezes consecutivas:
(i) em velocidade 10 rpm e (ii) em velocidade 30 rpm, zona de alimentagdo
em temperatura igual a 90 °C, zona central em 125 °C, zona de saida em
120 °C e matriz de saida em 115 °C. Os amidos termoplasticos modificados
foram identificados como ATPw: (Amido Termoplastico obtido pela
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Metodologia 1) e suas respectivas proporcoes de AC: ATPw:100; ATPwi03 e
ATPm110.

4.1.2. Metodologia 2

Em trés béqueres foram adicionados AC e 30,000 g de glicerina, de
acordo com a Tabela 1. As misturas foram levadas a estufa em 180,0 °C por
2 h. As solugdes foram resfriadas em estufa desligada, por 1h e identificadas
como GA (glicerina + acido) e suas respectivas proporgoes de AC: GA-00;
GA-03 e GA-10.

Em trés recipientes de polietileno, foram adicionadas as solucbes (GA) e
acrescidas quantidades de amido, previamente seco em estufa, de acordo
com as proporcoes estabelecidas na Tabela 1. Apds homogeneizagao
manual, as misturas foram levadas a estufa a 100 °C por 1 h. Os materiais
foram identificados como GAA (glicerina + &cido + amido) e suas
respectivas proporcoes de AC: GAA-00; GAA-03 e GAA-10.

Os materiais (GAA) foram extrudados nas mesmas condigoes
apresentadas para a metodologia anterior. Os amidos termoplasticos
modificados foram identificados como ATPw.00; ATPm203 e ATPm210.

4.1.3. Producao de filmes

Os filamentos de todos os materiais (ATPw) foram cortados na forma de
pellets (graos), usando pelletizador da marca AX-Plasticos, e submetidos a
moldagem em prensa hidraulica com aquecimento (Solab, modelo SL11).
Os pellets foram distribuidos em molde retangular (150x100x1 mm),
aplicou-se uma carga de 3 toneladas (aproximadamente 15 MPa) por 5 min
com temperatura igual a 115 °C, o equipamento foi desligado e a pressao
foi reduzida a 0 MPa por 45 min, colocou-se o molde sobre bancada de
granito em temperatura ambiente por 5 min e retirou-se o material final.

A Figura 10 foi utilizada para ilustrar as metodologias de processamento.
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Figura 10. Fluxogramas das metodologias de processamento 01 a esquerda e 02 a direita.
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4.2, Determinacao do Teor de Amilose e Amilopectina

A partir de padroes de amido com alto teor de amilose (70 %) e com alto
teor de amilopectina (99 %), foram produzidas misturas nas proporcoes
amilose:amilopectina (Am:Ap) iguais a 05:95; 15:85; 20:80; 25:75;
35:65; 40:60 em massa. De acordo com a Tabela 2.

Tabela 2. Massa medidas para producdo da curva de calibragao.

70% Am (g) 999% Ap (g) Total (g) Teor de Am (%)
0,006 0,094 0,100 5
0,020 0,080 0,100 15
0,028 0,072 0,100 20
0,035 0,065 0,100 25
0,049 0,051 0,100 35
0,057 0,043 0,100 40

Preparo da solucdo de iodo: em um baldo volumétrico de 100 mL
adicionou-se 0,200 g de Iodo e 2,000 g de iodeto de potassio, completou-
se o volume com agua deionizada e reservou-se a solucao reagente de Iodo.

Determinagao do teor Am:Ap: Dissolveu-se 0,100 g de amido em uma
solucao de 1 mL de etanol (95 %) e 9 mL de NaOHq) (2 mol/L) sob agitagao
magnética e temperatura de 95 °C (agitador IKA, modelo RCT Digital S000).
A solugao foi diluida em baldo volumétrico de 100 mL com agua deionizada.
Retirou-se uma aliquota de 5 mL e misturou-se a 2 mL de solugao aquosa
1 mol/L de acido acético, 2 mL da solucdo reagente de Iodo e completou-
se com agua deionizada em baldo volumétrico de 100 mL. Repetiu-se o
processo para cada material produzido neste trabalho (excetuando-se GA
em qualquer proporgao).

Sabe-se que o método ideal de estudo é a varredura do espectro de UV-
Vis para uma amostra padrao de 100% amilose no intuito de obter o
comprimento de onda de absorvancia maxima, porém, esse padrao nao é
acessivel; portanto, o valor de 610 nm foi utilizado apds o estudo da
publicacdo de WUTTISELA et al (2008)3°. Realizou-se a leitura de absorcao
de todas as amostras em comprimento de onda igual 610 nm em
espectrofotbmetro de UV-Vis (Bel Photonics, modelo UV-M51).

Os valores de absorcao das misturas de padroes foram relacionados com
a proporcao de amilose conhecida e ajustados por regressao linear. Os
valores de teor de amilose das amostras foram obtidos a partir da equagao

(Eq.1):
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y=a+b-x
y-a

~ b

Na qual a e b sdo constantes obtidas pela regressao, y é o valor de

absorvancia obtido e x é o teor de amilose. Os teores de amilose foram
multiplicados pela proporgao de amido para cada material.

X Eq.1

4.3. Espectroscopia de Absorcdao na Regiao do
Infravermelho

Os materiais foram analisados em espectrofotbmetro (SHIMADZU,
modelo IRPrestige-21) usando o equipamento de refletancia total atenuada
(ATR do inglés Attenuated Total Reflectance), as varreduras foram
realizadas na faixa de numero de onda de 4000 a 400 cm™, em triplicatas
das amostras, com mesmo numero de varreduras (32 scans).

Para cada numero de onda medido foram obtidos trés valores de
transmitancia, que apresentaram um valor médio e um desvio padrdo, o
desvio padrao médio foi calculado pela somatdria dos desvios de cada
numero de onda medido dividida pela quantidade de valores de niumero de
onda medidos.

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram normalizados
pela absorbéancia do sinal referente ao grupo C-H (em numero de onda entre
900 e 800 cm) e estudados em trés regides principais nas faixas de
numero de onda: (i) 1200 a 850 cm™?; (ii) 1840 a 1550 cm™ e (iii) 3800 a
2000 cm, pela deconvolucdo de bandas por método de Gauss. Os
tratamentos de dados em graficos foram realizados no software OriginPro 8.

4.4, Cromatografia por Permeacao em Gel

Produziu-se solugbes de 500 mg de cada material em 15 mL de
dimetilsulféxido (DMSQ), em banho maria por 60 minutos, seguido de
repouso por 24 h. Retirou-se aliquotas de 1,5 mL das solugbes, que foram
diluidas em 23,5 mL de &gua ultra-pura. Aliquotas destas solucdes
(2 mg/mL) foram filtradas por filtro de seringa de nylon de 0,45 pym e
levadas ao cromatdégrafo (SHIMADZU, LC-2030 Plus) com coluna de
exclusao de tamanho por fase reversa (PolySep-GFC-P 3000) e deteccao
por indice de refracao (RID) (SHIMADZU, RID-20A). A corrida foi realizada
com injecdo de 100 pL, fluxo de 0,5 mL/min de agua, temperatura da coluna
igual a 40 °C e duracao de 40 min.

4.5. Analises Térmicas

A analise termogravimétrica (TGA) (SHIMADZU, modelo DTG-60H) foi
realizada em atmosfera de N2, varredura da temperatura ambiente até
600 °C com taxa de 10 °C/min.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (Perkim Elmer, modelo DSC
6000) foi realizada com varredura de temperatura de 30 °C a 150 °(C,
isoterma por 5 min, resfriamento até -50 °C e novo aquecimento até
250 °C, a taxa de variagao de temperatura foi 10 °C/min para todas as
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varreduras e utilizou-se atmosfera de N2 com fluxo igual a 50 mL/min
durante todo o ensaio.

4.6. Tracao Uniaxial

Os filmes foram cortados em corpos de prova do tipo IV, segundo norma
ASTM D638-143! e ensaiados em maquina de ensaio universal (Instrom,
modelo EMIC 23-20) por tracao uniaxial, realizada com célula de carga de
0,5 kN, velocidade de deslocamento igual a 50 mm/min.

4.7. Molhabilidade

Os filmes obtidos foram cortados em tiras retangulares e fixados sobre
uma superficie lisa. Realizou-se a captura de imagem em video da deposicao
de uma gota de agua deionizada sobre a superficie dos filmes com
microscépio digital (HiView Scam, modelo DIGI-Microscope). Os videos
foram editados, retirou-se o quadro (frame) do momento de interagao inicial
da gota com a superficie e calculou-se os angulos de contato utilizando o
software Image J.

4.8. Intumescimento

Cortou-se filamentos de aproximadamente 1 cm dos materiais, estes
foram levados a estufa a 100 °C por 1h. Retirou-se fotos das secgodes
transversais de cada filamento com microscépio digital. Os filamentos foram
submersos em 20 mL de dgua ultrapura por um periodo de 30 ou 60 minutos
(ambos em triplicatas). Retirou-se o excesso de agua ao pressionar
levemente a amostra contra uma folha de papel toalha e novas fotos das
seccoes transversais dos filamentos foram retiradas. As dimensdes das
amostras foram determinadas usando o software Image J.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Metodologia 1

5.1.1. Observacoes organolépticas

Foram feitas fotografias dos produtos finais (filamentos e filmes),
apresentadas na Figura 11. As caracteristicas dos filamentos sdo
apresentadas na Tabela 3. Observado o aumento de didmetro, mudanca de
cor, opacidade e forma dos filamentos pela adicdo de acido citrico.

Como um composto hidroxilado, o acido citrico pode competir com a dgua
pela interacao com as cadeias de amido ou ser complexado pelas estruturas
helicoidais, formando estruturas cristalinas do tipo V. Como 4acido
carboxilico, pode promover reagoes de hidrdlise (atuando como catalisador
acido) ou reagir diretamente com as cadeias poliméricas em reacgdes de
esterificacdo. Apesar de considerar essas interacdes possiveis
paralelamente, elas podem ser favorecidas em detrimento uma das outras,
gerando efeitos visuais caracteristicos.

Figura 11. Fotografias dos produtos da Metodologia 01 com proporgoes de AC iguais a
(A) 00; (B) 03; (C) 10.

Tabela 3. Caracteristicas organolépticas dos filamentos produzidos pela Metodologia 01.

Amostra ATPMm100 ATPMmi103 ATPm110
Diametro 3,3%0,1 3,3+0,1 2,9+0,1
Cor Amarelo Rosa claro Rosa escuro
Opacidade Translucido Opaco Opaco
Flexibilidade Flexivel Flexivel Flexivel

Aspecto Liso Liso Ondulado
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A reducdo do didmetro dos filamentos, somente para maior proporcdo de
AC pode ser associada a reducdo do volume interno ou da distancia entre
as cadeias. O excesso de AC pode induzir (i) quebra das cadeias poliméricas
de amido (comumente associada a hidrdélise acida); (ii) formacao de novas
fases cristalinas (como estruturas complexidas); (iii) estiramento adicional
do polimero ao sair da matriz (em efeito lubrificante).

A mudanca de cor pode ser associada a formagao de novas estruturas
quimicas, com grupos cromoéforos (duplas conjugadas) ou complexos,
semelhante ao que ocorre com o iodo em amilose ou amilopectina. Apds um
periodo de armazenamento de 30 dias, ocorreu nova mudanca de cor para
0s materiais com AC. Esses materiais foram levados a estufa em 100 C° por
1 h e retornaram a coloracgao inicial. Isso indica que a reacao entre amido e
acido citrico por essa metodologia é reversivel e estd associada a agua
presente na umidade do ar. Na Figura 12 sdo apresentadas fotografias desse
experimento. A reacao de esterificagdo é reversivel, em um processo de
hidrélise como mostrado na equacao da Figura 13. Mas, a reversibilidade da
reacao também pode ser associada a competicio de interacdo
intermolecular da dgua com as cadeias de amido em relagdao ao AC citrico
complexado ao amido.

\’;hf

Figura 12. Fotografias de ATPm110 apds 30 dias de armazenamento (A) antes e
(B) depois de secagem em estufa.

OH O
+HO—A =— R /

R + HO
\
0
/
A

Figura 13. Reacao de esterificacdo entre acido carboxilico e alcool.

A transparéncia 6ptica, ou seja, a capacidade de permitir a passagem de
luz, nos polimeros esta relacionada a organizacao das cadeias poliméricas.
Uma vez que a luz se dispersa devido a mudanca de meio em que se
propaga, as fases com diferentes organizagdes como regiao amorfa,
cristalina, regides reticuladas ou enoveladas apresentam indices de refracdo
diferentes. A passagem de luz em um polimero semicristalino, por exemplo,
resulta em maior espalhamento da luz, caracterizada pela opacidade do
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material, enquanto polimeros amorfos apresentam maior translucidez.3? O
amido plastificado apresenta maior grau de desordem devida a presenca da
glicerina afastando as cadeias, o que torna o material mais translucido.

A opacidade observada pela presenca de acido citrico nos materiais
ATPwi03 e ATPw:110 pode ser justificada pela quebra de cadeias em
estruturas menores, capazes de se organizar em fases cristalinas. Também
pode sugerir que o reagente atua como nucleante para a formagao de novas
regioes cristalinas no amido.

A rigidez do material esta relacionada a mobilidade de suas cadeias. O
comportamento de um material de alta rigidez, isto €, ndo apresentar
grandes deformagdes quando aplicadas baixas tensdes sobre ele, pode ser
atribuido a: (i) temperatura de transicao vitrea (Tg) acima da temperatura
de ensaio (ambiente no caso), (ii) alta densidade de ligacdes cruzadas ou
(iii) alta cristalinidade. Todos os produtos das Metodologias 01
apresentaram flexibilidade, o que permite afirmar que nao foram produzidos
materiais com alta densidade de ligacOes cruzadas (termofixos, como resina
epoxi ou baquelite, sdo rigidos e frageis), e que a temperatura ambiente é
superior a temperatura de transicao vitrea. Possivelmente, esses materiais
nao apresentam alto indice de cristalinidade.?3

5.1.2. Determinacdao do teor de amilose e
amilopectina

O grafico da curva de calibragdo com regressao linear é apresentado na
Figura 14. Enquanto os valores referentes a regressao linear sao
apresentados na Tabela 4.

0,7

= Calibragao
Regressao linear

0,6 -

0,5 -

0,4

Absorbancia

0,3

0,2+

0,1 T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,245 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

Teor de amilose

Figura 14. Grafico gerado pela curva de calibracdo e regresséo linear da absorvancia das
solugdes em comprimento de onda igual a 610 nm.
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Tabela 4. Valores referentes a regressao linear da curva de calibragao.

a b r2

0,111 1,343 0,991

Os valores de teor de amilose calculados para os materiais da
Metodologia 01 sdao apresentados na Tabela 5. O amido nativo (AN)
apresentou teor de amilose acima de 40 %. O material AAOO é o AN seco
em estufa e apresentou menor teor de amilose, préximo aos valores
indicados em outras publicagdes’3%34, No amido nativo, a presenca de agua
pode facilitar a conformacdo helicoidal da amilose, que é essencial para a
interacdo com o iodo. Apds a secagem, a perda de agua pode impedir a
formacdo ideal dessa estrutura, reduzindo o teor detectado.

Tabela 5. Valores de teor Am:Ap dos materiais produzidos pela Metodologia 01.

Amostra Am:Ap Amostra Am:Ap Amostra Am:Ap

AAO00 22,6 % AAO03 20,5 % AA10 20,4 %

AAGOO 16,2 % AAGO3 19,9 % AAG10 18,3 %

Filamento00 29,4 % Filamento03 23,6 % Filamentol0 22,9 %

FilmeO0O 27,2 % FilmeO03 22,7 % Filmel0 24,4 %

Verificou-se que a adicdo de acido citrico (de 0 % a 10 % em massa) ao
amido promoveu uma reducdo no teor de amilose aparente. No entanto,
essa reducao nao demostrou uma relagao proporcional com a concentragao
do acido citrico. WUTTISELA et al (2008)3° obtiveram proporgao Am:Ap
aproximada de 22:78, para o amido nativo de mandioca (proveniente da
Tailandia). Além disso, eles observaram que a hidrdlise acida promove a
reducao das cadeias de amilose, impedindo a formagao de complexos de
iodo com cadeias menores que 6 unidades de glicose. Entretanto, a hidrélise
ocorre também em regides amorfas da amilopectina formando cadeias
curtas (com mais de 6 unidades de glicose) que podem formar complexos
com o iodo. Assim, quando a hidrélise € menos intensa, ndo é perceptivel a
diferenca de proporcdo Am:Ap e quando a hidrélise é intensa, observa-se a
reducao da proporcao de amilose pela diminuicdo da capacidade de
formacgao de complexo com iodo.

Ao comparar os grupos das amostras AA e AAG observou-se reducdo dos
teores de amilose apds a adicdo de glicerina. Uma vez que compostos
hidroxilados formam complexos com as cadeias de amido, essas cadeias
estdo menos disponiveis para complexacdo do iodo. Para as amostras
conformadas em forma de filme e filamento os teores de amilose foram bem
proximos. O processamento térmico promove a disruptura dos granulos,
permitindo a dispersao dos reagentes entre as cadeias da estrutura da
amilopectina. A dispersao dos reagentes e aumento da permeabilidade
entre as estruturas poliméricas podem explicar o aumento no teor de
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amilose, uma vez que o0s reagentes antes complexados em cadeias de
amilose, se encontram entre as cadeias de amilopectina.

5.1.3. Espectroscopia de absorcao na regiao do
infravermelho

Todos os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizados em triplicatas e o desvio médio dos valores de
transmitancia (%) de cada espectro é apresentado no Anexo deste
documento. Ndo foram observados valores altos de desvio padrao médio
para nenhum material, que sugere a homogeneidade destes.

Os espectros dos materiais precursores sao apresentados na Figura 15.
No espectro da glicerina, as bandas, (i) média e larga, em 3296 cm,
associadas as vibracdes de estiramento de ligacao O-H e (ii) forte, em
1030 cm™?, referente a ligagao C-O de alcool primario.3®

(i (i) (iii) (iv)

Glicel,l’ina

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. A
Numero de Onda (cm )

Figura 15. Espectros de FTIR dos materiais precursores.

O espectro de AC apresentou as bandas principais: (i) intensa e larga, na
regido de 3540 a 2400 cm™!, referente as vibracdes de estiramento do grupo
hidroxila em &cido carboxilico; (ii) de maior intensidade, em 1690 cm,
referente ao estiramento simétrico de C=0 do grupo acido; (iii) acopladas
na regido de 1460 a 1270 cm™!, referentes aos estiramentos assimétricos
de C=0 do grupo acido; (iv) de média intensidade, em 1140 cm™!, referente
as vibragdes de estiramento da ligagdo C-0O de alcool terciario.3®

As principais bandas para o amido nativo sao: (i) banda larga e intensa,
na regidao de 3670 a 3000 cm™!, referentes as vibracdes de estiramento do
grupo hidroxila; (ii) banda em 1650 cm™ associada as vibragdes de
deformacdao da agua fortemente ligada ao amido pela sua propriedade
hidrofilica; (iii) bandas acopladas na regido de 1550 a 1200 cm™?, referentes
as vibracbes de deformacao angular da ligacdo C-H (1420 cm) e
deformacao angular de ligagdo O-H (1330 cm™); (iv) 1200 a 945 cm’,
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relacionadas as vibracbes de estiramento das ligagdes C-OH (1150 cm™) e
C-0-C (essa regiao apresenta bandas acopladas referentes as ligacoes
glicosidicas nas regidoes amorfas, proximo a 1050 cm™?, regides cristalinas,
proximo a 1020 cm™, e ao grupo C-O-C no anel, proximo a 995 cm™). A
razao entre as intensidade dos sinais em 1050/1020 cm™! sdo associadas ao
grau de cristalinidade das estruturas poliméricas dos granulos de amido.®

Os espectros dos materiais da Metodologia 01 foram agrupados por
proporcao de AC e sdo apresentados na Figura 16 até a Figura 18. Os
espectros foram avaliados em relagdao ao processamento e concentragao de
AC nos materiais: (i) a banda relacionada a hidroxila em 3290 cm™?; (ii) duas
bandas foram identificadas na regidao de 1800-1550 cm™, uma sé banda
para o amido nativo, relacionada as moléculas de agua ligadas (1640 cm™)
e uma nova banda para o amido modificado, relacionada a C=0 de éster
(1700 cm™); (iii) quatro bandas foram localizados na regidao de
1200 - 945 cm! referentes a ligacao C-0 de hidroxila (1149 cm™) e éter da
ligacdo glicosidica, na fase cristalina (1047 cm™) e na fase amorfa
(1022 cm?), além da banda de éter do anel em 995 cm™. Realizou-se o
estudo de deconvolugdao de bandas nestas regides, para compreender as
mudangas observadas.

(i) (i) (iiiii)
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Figura 16. Espectros de FTIR dos materiais da Metodologia 01 e proporgdo 00.
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Figura 17. Espectros de FTIR dos materiais da Metodologia 01 e proporgao 03.
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Figura 18. Espectros de FTIR dos materiais da Metodologia 01 e proporgao 10.
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Os valores de numero de onda para o centro da banda de estiramento de
ligagcdes O-H foram dispostos em graficos de barras, apresentados na
Figura 19 até a Figura 21 de acordo com a proporcdo de AC. O AN
apresentou absorbancia maxima em 3310 cm™. Segundo ABERA et al
(2020)?2 o deslocamento para menores valores de nimero de onda indicam
a formacdo de interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio mais fortes
promovidas pelos plastificantes. Outra observacdao dos autores para a
plastificacdo com glicerina é o aumento da intensidade da banda devido ao
maior numero de hidroxilas total. Nao foram observadas mudancas
significativas entre os valores para os materiais produzidos pela Metodologia
01 com proporcoes de AC iguais a zero (M1-00) e trés por cento (M1-03).
A adicao de acido em AA-10 deslocou o centro da banda para valores mais
altos de numero de onda, indicando maior liberdade das ligacdes de O-H.
Para todos os materiais, a adicdo de glicerina resultou nas mesmas
observacgdes dos autores, os plastificantes realizam interagdes de ligacao de
hidrogénio com as cadeias de amido reduzindo a liberdade de vibracao da
ligacdo O-H mesmo afastando as cadeias poliméricas. A extrusdao dos
materiais deslocou a banda para valores proximos entre as diferentes
proporcoes de AC, sugerindo que a fusao cristalina e moldagem do polimero
apresenta efeito maior sobre o parametro estudado em relagao aos agentes
modificantes.

M1-00 (cm?)
3311
3308
3208 3299 3298
AN AA-00 AAG-00 Filamento Filme 00

00

Figura 19. Valores de niumero de onda para o centro da banda de estiramento de ligacdao
O-H para os materiais de M1-00.
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M1-03 (cm™?)
3311
3309
3302
3299 I 3299
AN AA-03 AAG-03 Filamento Filme 03
03

Figura 20. Valores de nimero de onda para o centro da banda de estiramento de ligacdo
O-H para os materiais de M1-03.

M1-10 (cm1)

3317
3311 3313
3304
3301 I
AN AA-10 AAG-10 Filamento Filme 10

10

Figura 21. Valores de nimero de onda para o centro da banda de estiramento de ligagao
O-H para os materiais de M1-10.

A banda que ocorre em 1650 cm™! se apresenta em todos os espectros,
relacionada a agua ligada as cadeias de amido. Outra banda nesta regido
ocorreu para diversos materiais apds a adicao de AC. O espectro do acido
puro apresentou centro de banda de estiramento C=0 em 1709 cm™ que
foi deslocado para numero de onda igual a 1722 cm™. Esse deslocamento é
associado a diferenca da carbonila de acido carboxilico para a carbonila de
ésteres. Como essas bandas apareceram acopladas, apds a deconvolugao
foram calculadas as razdes de altura (absorbancia) entre as bandas
1722 cm™t/1650 cm™. Os resultados sao apresentados na forma de graficos
de coluna na Figura 22 e Figura 23.
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M1-03 (u.a.)

1.81
AN AAGO3 Filamento Filme 03

03

Figura 22. Razdo entre alturas das bandas em 1722/1650 cm-! para os materiais de
M1-03.

M1-10 (u.a.)

4.57
AN AAG10 Filamento Filme 10

10

Figura 23. Razdo entre alturas das bandas em 1722/1650 cm™! para os materiais de
M1-10.

Os materiais sem adicdao de AC ndo apresentaram banda referente a
ligagcao C=0, exceto o filme de M1-00, que apresentou banda em
1724 cmt. SHI et al (2007)*° estudaram o espectro de absorcdo na regido
do infravermelho de amido plastificado por glicerina e acido citrico, a banda
localizada em 1729 cm foi observada no amido modificado, mas nao no
espectro dos materiais de partida, os autores vincularam essa banda a
ligacdo C=0 de grupos ésteres, que indica a reacao de esterificacdo do acido
com amido, enquanto que o espectro de acido puro apresentou banda em
1709 cm! referente a ligagdo C=0 no 4acido livre, os autores nao
apresentaram a hipdtese de que o grupo éster formado pode ser resultado
de esterificacdo entre acido citrico e glicerina. No caso do trabalho em
guestdo, é provavel que a degradagao térmica do amido possa formar
carbonilas. A proposta de mecanismo de degradacdo térmica na presencga
de oxigénio, formando ligacdes C=0, é apresentado na Figura 24 e na
Figura 25.
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Figura 24. Proposta de mecanismo de degradacédo térmica com quebra da ligacdo a 1-4.

HO

As etapas de extrusdo e a prensagem de filmes reduziram a intensidade
das bandas, o que sugere que as modificacdes promovidas nas cadeias de
amido sdo instaveis. Hipdteses mais provaveis seriam as de plastificacao e
funcionalizacdo; na plastificacao as interagdbes sao mais fracas
(intermoleculares); a funcionalizacdo gera pequenas ramificagdes nas
cadeias de amido ligadas pelo grupo éster.10:37
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Figura 25. Proposta de mecanismo de degradacgdo térmica com quebra da ligagdo a 1-6.

De acordo com SEVENOU et al (2002)3® é possivel associar bandas no
espectro de FTIR de amido a organizagao de cadeias poliméricas presentes
na regiao externa do granulo. O elevado grau de cristalinidade na regido
externa do granulo resulta em maior resisténcia aos ataques enzimaticos.
Os autores estudaram os amidos de batata, nativo e com alto teor de
amilose, e amidos de trigo, nativo e ceroso (alto teor de amilopectina).As
razoes entre absorbancias de bandas com numero de onda 1047; 1022 e
995 cm™! foram analisadas de duas formas: (i) 1045/1022 e (ii) 1022/995
considerando que a banda em 1022 cm™ se refere a regido amorfa e as
demais, a cristalina; o amido hidrolisado (alto grau de organizacdo)
apresentou 1045/1022 > 1,5 e 1022/995 < 0,2. Enquanto que o
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gelatinizado (baixo grau de organizacao) apresentou razoes iguais a 0,3 e
2,5 respectivamente.

O estudo de cristalinidade aparente na regidao externa dos granulos de
amido foi realizado pela avaliacdo das razdoes das intensidades de bandas
em 1040 e 1020 cm™!, apresentado na Figura 26 até Figura 28. Esse estudo
deve ser complementado por anadlises de Difracdo de raios-X e microscopia
Optica com luz polarizada, mas é interessante para fins de comparacdo com
trabalhos descritos na literatura, além de ser um processo mais simples,
disponivel e barato. O amido in natura apresentou valor da razdo de
absorbancia das bandas préximo a 0,20 com aumento do valor para 0,65
apos a secagem (AA00), que indica que a umidade presente no AN atua
levemente como plastificante. A secagem com presenca de glicerina
(AAGO00) elevou estes valores, efeito que pode ser relacionado a formacao
de estruturas cristalinas pela complexacao da glicerina ao amido.

M1-00 (u.a.)

1.40
AN AAGOO Filamento Filme0O

00

Figura 26. Valores de razdes de absorbéncias das bandas com centro em nimero de
onda 1040 e 1022 cm! para os materiais de M1-00.

M1-03 (u.a.)

1.46
AN AAGO3 Filamento Filme03

03

Figura 27. Valores de razbes de absorbancias das bandas com centro em numero de
onda 1040 e 1022 cm! para os materiais de M1-03.
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M1-10 (u.a.)

1.39
1.23 1.23
1.11
0.22
AN AA10 AAG10 Filamento FilmelO

10

Figura 28. Valores de razdes de absorbéancias das bandas com centro em nimero de
onda 1040 e 1022 cm™! para os materiais de M1-10.

A presenca de AC aumentou a organizacao aparente antes do
processamento térmico. Assim como a glicerina, o acido pode ser
complexado pelo amido. Observou-se que todos os materiais apresentaram
menor cristalinidade apds o processamento. O processamento combina
cisalhamento, aquecimento e presdo, que desestruturam os granulos e
facilitam a ocorréncia de reacdes quimicas entre os agentes, modificando a
estrutura do material final.

5.1.4. Cromatografia por permeacao em gel

Segundo SIMSEK, WHITNEY e OHM (2013)!/, a cromatografia por
permeacao em gel realizada para amido de trigo gera sinais que podem ser
associados as estruturas de amilose, com maiores tempos de retencdo, e
estruturas de amilopectina, com menores tempos de retencao. Estes sinais
ainda podem ser multiplos e acoplados, associados a variagdes do tamanho
de cadeias.

Foram observadas duas regides bem separadas nos cromatogramas, com
maiores e menores tempos de retencao. A regiao com tempo de retengao
entre 5 e 15 min apresentou sinais acoplados que podem ser relacionados
a cadeias de amido. Estes sinais foram separados e avaliados pela altura
relativa. Enquanto a regiao de 15 a 21 min apresentou sinais relacionados
as moléculas menores, principalmente a glicerina em 19,7 min. Foi feito o
estudo por deconvolucgdo de sinais para avaliar os resultados, os valores sao
apresentados na Tabela 6 e Tabela.

Os cromatogramas dos materiais de M1-00 sdo apresentados na
Figura 29. Observaram-se 4 sinais, em tempos iguais a (i) 7,5 min;
(ii) 9,0 min; (iii)) 9,8 min e (iv) 11,2 min. O primeiro apresentou maior
intensidade e foi relacionado a cadeias longas de amilopectina. Ao longo do
processamento ocorreu deslocamento do segundo sinal para tempos de
retengdao menores e aumento de sua intensidade. Inferiu-se que durante o
processamento ocorre cisdao de cadeias de amilopectina, gerando clusters
menores. O segundo e terceiro sinais foram associados a clusters menores,
enquanto o quarto sinal foi relacionado a cadeias de amilose e apresentou
intensidade consideravel (acima de 40%).
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Figura 29. Cromatogramas dos materiais de M1-00.
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Tabela 6. Dados dos sinais para as amostras produzidos pela Metodologia 01 em tempos
de retengdo entre 5 e 15 min.

Ap(alta massa) Ap(intermediaria) Ap(baixa massa) Amilose
Altura Altura Altura Altura
Amostra Tempo relativa Tempo relativa Tempo relativa Tempo relativa
(min) (min) (min) (min)
(%) (%) (%) (%)
AAQ00 7,6 100 9,0 4 9,8 17 11,2 56
AAGOO 7,4 100 8,0 35 9,7 13 11,3 44
Filam0O 7,5 100 8,3 30 9,8 20 11,3 52
Filme0O 7,6 100 8,5 19 9,9 18 11,3 41
AAO03 7,3 100 8,9 5 9,5 4 11,3 21
AAGO3 6,9 42 7,8 100 8,6 62 10,0 13
FilamO03 8,1 63 9,0 100 10,5 7 13,8 7
Filme03 8,1 53 9,1 100 10,5 9 13,7 8
AA10 7,7 100 9,2 10 - - 11,4 16
AAG10 8,5 100 - - - - 14,3 29
Filam10 8,0 25 9,2 100 9,7 79 - -
Filmel0 8,0 19 8,9 34 9,7 100 14,3 6
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Observou-se para os materiais M1-03 (Figura 30) o aumento da
intensidade para o sinal com retengao de 9,0 min e aumento do tempo de
retencdo para os sinais apds o processamento, indicando a quebra das
cadeias em cadeias de menor massa molar. De forma semelhante, os
materiais M1-10 (Figura 31) apresentaram deslocamento do sinal principal
para tempos de retengdao maiores com o processamento.

M

AAGO3

Filamento "\
Filme e A

0 10 20

Intensidade (u.a.)

Tempo de retencao (min)

Figura 30. Cromatogramas dos materiais de M1-03.

o /N
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Figura 31. Cromatogramas dos materiais de M1-10.

A adigao de glicerina resultou em sinal de maior intensidade com tempo
de retencdo igual a 19,7 min para todos os materiais, que foi relacionado a
glicerina livre atuando como plastificante. Este sinal nao foi deslocado por
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nenhum material, porém, outros sinais com tempos de retencdo préximos
surgiram para o0s materiais M1-10. Os valores sao apresentados na
Tabela 7. O sinal em 18,5 min foi relacionado ao AC livre, pois foi observado
no cromatograma de AA-10. Sinais préximos de 17 min foram relacionados
a producao de moléculas derivadas da esterificacdo de AC e glicerina. Por
fim, sinais com tempos de retencdo proximos a 16 min foram relacionados
a oligdbmeros provenientes da quebra das cadeias de amido, promovidos
pelo excesso de acido na Metodologia 01.

Tabela 7. Dados dos sinais em tempos de retencdo entre 15 e 19 min para os materiais
de M1-10.

Altura Altura Altura
Tempo Tempo Tempo
Amostra relativa relativa relativa
(min) (min) (min)
(%) (%) (%)
AA10 - - 18,3 15 18,7 12
AAG10 16,1 43 17,3 62 - -
Filam10 16,1 32 - - - -
Filmel0 15,7 5 16,9 7 - -

5.1.5. Analises térmicas

As curvas de analise termogravimétrica (TGA) e suas respectivas
derivadas primeiras (DTG) dos materiais precursores sao apresentadas na
Figura 32. A curva de TGA de AC apresentou perda de massa em etapa
Unica. Ja para a glicerina, foi observada perda de massa dividida em eventos
térmicos, relacionados a: (i) perda de umidade; (ii) degradacao térmica da
estrutura quimica da glicerina, evento térmico principal; e (iii) um evento
menor, acoplado ao evento principal, que pode sugerir a formagao de
moléculas de maior massa molar a partir de duas ou mais moléculas de
glicerina.?® O AN apresentou dois eventos bem definidos: (i) o primeiro foi
relacionado a perda de umidade do amido, aproximadamente 12,4 % de
sua massa; (ii) o segundo associado a degradacao térmica do amido.
Observou-se também uma perda de massa continua apds o segundo evento
na anadlise de amido, mas, ndo foi possivel identificd-lo pela derivada
primeira da curva. As temperaturas e perdas de massa de cada evento
térmico sdao apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8. Eventos térmicos da TGA dos materiais precursores.
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Evento 1 (°C)

Evento 2 (°C)

Amostras  Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)  Tonset (°C)  Tmax (°C)  Amassa (%)
AC 159,1 230,0 92,9 - - -

Glicerina 51,2 241,3 95,9 248,1 268,7 3,7
AN 32,4 82,0 12,4 298,3 326,3 58,2
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As curvas de TGA e suas respectivas DTG dos materiais da
Metodologia 01 sdo apresentadas na Figura 33 até a Figura 35. Por DTG
foram observados até 4 eventos térmicos para os materiais relacionados a
(i) perda de umidade em temperaturas proximas a ambiente (Tabela 9);
(ii) perda de agua fortemente ligada aos materiais em temperaturas um
pouco acima da ebulicdo da agua (Tabela 10); (iii) degradacao de aditivos
ou cadeias poliméricas menores de amido em temperaturas entre 200 e
250 °C (Tabela 11); (iv) evento com maior perda de massa relacionado a
degradacdo térmica das cadeias poliméricas em maior proporcdo (Tabela
12).
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Figura 33. Curvas de TGA e DTG dos materiais de M1-00.

Observados os materiais de M1-00, antes da extrusao, as curvas
apresentaram eventos térmicos com contribuicdes prioritarias dos
componentes separados: (i) umidade; (ii) glicerina; (iii) amido. Apds a
extrusdo, os materiais apresentaram uma perda de massa continua em
ampla faixa de temperatura durante o aquecimento inicial. O acoplamento
dos eventos de perda de umidade e degradacgao da glicerina livre ndo foram
identificados pela DTG. Porém, um sinal de baixa intensidade foi observado
proximo ao evento principal, esse sinal pode ser relacionado a degradacao
da glicerina ligada ao amido. A hipdtese que a glicerina atua como uma
barreira térmica, dificultando a difusdo do calor. Uma vez que a perda
continua apdés o evento principal € menos intensa que no amido puro,
resultando em uma maior massa residual em 600 °C. Destaca-se a excegao
do Filme 00. Uma das possibilidades é a exsudacao da glicerina no processo
de prensagem.
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Tabela 9. Valores relacionados ao evento térmico em temperaturas proximas a ambiente
para os materiais da Metodologia 01.

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)

AAO00 29,6 83,8 9,3
AAGOO 35,3 87,6 4,4
ATPm100
Filamento - - -
Filme - - -
AAO03 35,7 85,1 6,9
AAGO03 28,7 64,5 6,1
ATPm103
Filamento - - -
Filme - - -
AA10 32,8 71,5 7,8
AAG10 29,0 69,9 7,7
ATPm110
Filamento - - -
Filme - - -

Todos os materiais deixaram de apresentar o evento térmico inicial apds
0 processamento térmico. Este resultado indica a diminuicdao da higroscopia
dos materiais, devido a reducao da interagao superficial com moléculas de
agua. No entanto, isso ndo impede que moléculas de agua estejam
presentes entre as estruturas poliméricas atuando como plastificantes. As
mudancas superficiais sdao esperadas pois as estruturas macromoleculares
do amido sdo organizadas em fases cristalinas e granulos. Essas estruturas
reduzem a permeabilidade de outras moléculas e consequentemente afetam
as reacdes quimicas entre os reagentes. Portanto, as modificacdes no
amido, em processos que nao envolvem a dissolucdo dele em solventes,
ocorrem preferencialmente em regides externas das cadeias de
amilopectina. O segundo evento foi observado somente para os materiais
com glicerina, por tanto, relacionado a sua degradacao térmica.
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Tabela 10. Valores relacionados ao evento térmico em temperaturas préoximas a 150 °C
para os materiais da Metodologia 01.

Temperatura (°C)

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)
AAO00 - - -
AAGOO0 131,3 197,8 23,4

ATPmM100

Filamento - - -
Filme - - -
AAO03 - - -

AAGO3 145,3 204,7 18,9

ATPmM103

Filamento - - -
Filme - - -
AA10 - - -

AAG10 143,9 201,0 9,7

ATPm110

Filamento - - -
Filme - - -
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Figura 34. Curvas de TGA e DTG dos materiais de M1-03.
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Tabela 11. Valores relacionados ao evento térmico em temperaturas préoximas a 250 °C

para os materiais da Metodologia 01.

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)
AA00 - - -
AAGO0O - - -
ATPm100
Filamento 241,3 287,7 20,4
Filme 245,8 275,8 17,6
AAO03 - - -
AAGO03 - - -
ATPm103
Filamento 213,9 257,9 19,0
Filme - - -
AA10 - - -
AAG10 217,7 250,6 12,3
ATPm110
Filamento 242,1 252,7 14,8

Filme
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O terceiro evento térmico foi observado para os materiais apos
processamento térmico, sendo associado a degradacao dos reagentes
incorporados aos materiais ou cadeias poliméricas de menor massa molar.
Uma vez que este evento foi observado para AAG10 supOs-se que o
aumento da proporcao da AC pode gerar reagoes entre este e glicerina e/ou
ao amido antes do processo de extrusao reativa.

A extrusdao dos materiais pela Metodologia 01 resultou em maiores
temperaturas Tonset dOo evento principal. A reducao de Tonset quando
comparados os filamentos de 3 % para 10 % de AC sugere que a proporgao
de 10 % ¢é inadequada para esta metodologia. Esse excesso de acido pode
gerar reacgoes de degradacao, além das reacles de esterificacdo, que geram
um material com menor estabilidade térmica.

Tabela 12. Valores relacionados ao evento térmico de perda de massa de amido para os
materiais da Metodologia 01.

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)

AAO00 272,0 326,4 66,3
AAGOO 265,8 324,6 53,2
ATPmM100
Filamento 303,8 330,9 52,1
Filme 299,1 329,5 52,8
AAO03 256,0 324,9 66,5
AAGO03 281,3 328,1 52,6
ATPm103
Filamento 293,3 329,3 56,9
Filme 215,6 330,9 72,8
AA10 239,1 327,5 61,0
AAG10 271,6 331,4 55,6
ATPm110
Filamento 284,2 330,1 54,8
Filme 291,7 326,9 51,6

A producdo de filmes é uma etapa de processamento que envolve alta
pressao e temperatura constante. As TGAs dos filmes produzidos pela
Metodologia 01 apresentaram diferencas significativas quando comparados
aos seus respectivos filamentos, que sugerem a continuagcao da reagdo com
acido citrico. Na curva do material com 3 % em massa de AC os eventos
aparecem acoplados em uma Unica etapa com menor temperatura inicial.
Por outro lado, o material com 10 % AC apresentou novo evento térmico
em temperaturas elevadas, aproximadamente 440 °C. Uma estrutura de
maior estabilidade térmica em proporcao aproximada de 9 % em massa foi
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formada, possivelmente a estrutura reticulada ou grafitizada, uma vez que
as modificagdes de hidrélise ou plastificagdo do amido ndao promovem a
formacao de estruturas com maior estabilidade térmica. Esse resultado é
condizente com 0s encontrados por WEERAPOPRASIT e
PRACHAYAWARAKORN (2019)!° que observaram a degradacdo térmica do
amido modificado obtido a partir de mandioca e acido metacrilico. Os
autores observaram trés eventos de perda de massa em todos os materiais:
(i) associado a degradacao do glicerol utilizado como plastificante, em
temperaturas entre 170 e 180 °C; (ii) associado a degradagao parcial de
amido ocorrida durante o processamento, em temperaturas entre 245 e
268 °C; (iii) associado a degradacdo do amido nao degradado pelo
processamento, em temperaturas entre 300 e 330 °C. Contudo, os
materiais grafitizados apresentaram um evento a mais, em torno de 500 °C,
associado a degradacao do co-polimero produzido que possui maior
estabilidade térmica.

A Figura 36 apresenta as curvas de aquecimento e resfriamento por DSC
para o AN e AC. Durante o primeiro aquecimento, o amido apresentou um
evento endotérmico com ampla faixa de temperatura, uma vez que a
amostra ndo foi previamente seca, este evento é associado a agua presente
no material. Durante o resfriamento, a auséncia de eventos exotérmicos
para o amido confirma a liberagdao de umidade no processo de aquecimento.
Durante o segundo aquecimento, o amido ndao apresentou eventos térmicos
até 250 °C. Na curva DSC do acido ndo foram observados eventos térmicos
até 150 °C durante o primeiro aquecimento. Porém, as mudancgas de
comportamento durante o resfriamento em 0 °C e durante o segundo
aquecimento préximo de 6 °C podem ser associadas a fusdo parcial ao final
do primeiro aquecimento. Também durante o segundo aquecimento, foi
observado um evento endotérmico em Tonset igual @ 165 °C, relacionado a
temperatura de fusdo do acido. O ruido e a largura deste sinal apontaram o
acoplamento da fusdao com a degradacgao térmica de AC (230 °C).
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Figura 36. Curvas de (A) primeiro aquecimento, (B) resfriamento e (C) segundo
aquecimento por DSC dos materiais precursores.

WU et al (2019)3” produziram filmes de amido e quitosana com e sem
adicao de acido citrico como reagente visando a reticulacao entre cadeias
de amido e de quitosana. Nas curvas de DSC do primeiro aquecimento foram
verificados sinais endotérmicos. Durante o resfriamento e o segundo
aguecimento ndo foram observados sinais referentes a eventos térmicos.
Os sinais foram relacionados a evaporagao de agua, os picos deslocados de
82,3 para 122,1 °C com o aumento da proporcao de AC. Segundo os
autores, as ligagdes cruzadas promovem o impedimento da evaporacgao da
agua. De forma semelhante REDDY e YANG (2010)2° realizaram o ensaio de
DSC com aquecimento de 20 °C/min até 50 °C, com isoterma nesta
temperatura durante 3 minutos para remogao da umidade dos materiais
seguida de aquecimento até 250 °C, resfriamento até 25 °C e novo ciclo de
aquecimento foram realizados com a mesma variacao de temperatura por
minuto. Os autores observaram evento endotérmico apenas durante o
primeiro aquecimento relacionado, por tanto, a perda da umidade do
material. Ainda segundo os autores a diferenca de temperatura do pico do
evento endotérmico para o amido nativo, em 100 °C, em relacdo ao amido
reticulado por acido citrico, em 150 °C, sugere que as ligagdes cruzadas no
amido dificultam a evaporacdo da agua.

As curvas de primeiro aquecimento dos materiais produzidos pela
Metodologia 01 sdo apresentadas na Figura 37. Os intermediarios iniciais
(AA) apresentaram sinais irregulares que foram associados a presenca de
agua. Apds o processamento esse comportamento nao foi observado devido
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a evaporacdo da agua. Nao foram observados eventos térmicos para o filme
de ATPw:03, ja os filmes de proporgdes 00 e 10 de AC apresentaram eventos
endotérmicos. E provavel que ocorra formacao de estruturas cristalinas
devido ao processo de prensagem para o material sem acido citrico. As
formas irregulares em temperaturas proximas a 140 °C indicam degradacao
térmica do filme de ATPwm:110. Os valores de temperatura inicial, pico e
variacdo de entalpia dos eventos observados sdo apresentados na Tabela
13.

Tabela 13. Dados dos eventos térmicos do primeiro aquecimento por DSC para os
materiais da Metodologia 01.

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)

AAO00 20,7 69,1 268,85
AAGOO0 16,7 62,9 195,92
ATPM100
Filamento - - -
Filme 139,4 141,4 27,08
AAO03 26,9 75,3 219,93
AAGO03 18,7 60,3 110,54
ATPM103
Filamento - - -
Filme - - -
AA10 47,8 97,7 76,95
AAG10 - - -
ATPm110
Filamento - - -

Filme 136,2 143,5 11,83
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Figura 37. Curvas de primeiro aquecimento por DSC para materiais da Metodologia 01.

As curvas de resfriamento dos materiais sao apresentadas na Figura 38.
Ndo foram observados eventos térmicos ao longo do resfriamento para
nenhum dos materiais. Os produtos ndao apresentaram estruturas que se
organizaram durante o resfriamento, isto corrobora com a afirmacao que as
regides cristalinas desfeitas durante o primeiro aquecimento foram
produzidas devida a pressao sobre o material. Logo, primeiro aguecimento
foi importante para apagar a histéria térmica dos materiais.
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Figura 38. Curvas de resfriamento por DSC dos materiais da Metodologia 01.

Durante o segundo aquecimento (Figura 39), os materiais AAG
apresentaram eventos relacionados a fusdo cristalina em temperaturas
acima do primeiro aquecimento. Além disso, o filamento e filme com
proporcao de AC 10 % apresentaram eventos endotérmicos relacionados a
degradacao de AC, indicado pelo alto nivel de ruido. Os dados sdao
apresentados na Tabela 14

Tabela 14. Dados dos eventos térmicos do segundo aquecimento por DSC para os
materiais da Metodologia 01.

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)

AAO0O - - -

AAGOO0 153,4 208,4 111,10

ATPM100
Filamento - - -

Filme - - -

AAO3 - - -

AAGO3 153,8 207,9 83,66

ATPM103
Filamento - - -

Filme - - -
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AA10 - - -

AAG10 164,0 204,8 86,82

ATPm110
Filamento - - -

Filme 181,5 223,0 43,23
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Figura 39. Curvas do segundo aquecimento por DSC para os materiais da
Metodologia 01.

Segundo LIU et al (2009)%° a analise de DSC de amido é comumente
realizada para estudar o processo de gelatinizacdao e retrogradagao do
amido. O evento endotérmico que ocorre na faixa de temperatura de 54 a
73 °C apresenta dependéncia com a quantidade de agua presente nas
amostras e representa a gelatinizacdo da amilopectina, este evento ndo é
observado em quantidade de agua inferiores a 30 %. Com a reducao da
umidade do material, outros eventos endotérmicos sdao observados em
temperaturas mais elevadas relacionados a eventos de mais de uma fase:
(i) fusdo cristalina fora do equilibrio, denominado M1; (ii) fase de complexos
de amilose com lipideos, denominado M2; (iii) e o annealing (recozimento
ou calor especifico da fase) dos cristais de amilopectina, denominado Z.
Ainda segundo os autores, o estudo térmico por DSC de amido é dificultado
pela complexidade do material e pelas diferentes condicdes de andlise
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realizadas por outros autores, isto resulta em conclusdes inconsistentes ou
mesmo discordantes. Estes eventos nao foram observados nos materiais
deste trabalho.

5.1.6. Tracao uniaxial

As curvas de tracao uniaxial com comportamento mais préximo a média
de cada amostra sao apresentadas na Figura 40. Para a Metodologia 01, a
adicao de acido citrico promoveu a reducdo da tensao maxima, do médulo
de Young e aumento da deformagao na ruptura, os valores sao apresentados
na Tabela 15. A combinagao desses resultados demonstra que as interagoes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas foram reduzidas, o efeito
plastificante foi predominante. A hipotese levantada é que, pela Metodologia
01, a glicerina impede a reacao de esterificagao de AC com hidroxilas da
cadeia polimérica. Os ésteres observados por FTIR devem ser formados pela
esterificacdo de AC com glicerina, formando moléculas que se comportam
como plastificantes do amido.

Tragao uniaxial Metodologia 1

(a)
1 (b)

(c)

Tensao (MPa)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Deformacao (%)

Figura 40. Curvas representativas dos ensaios de tragdo uniaxial para os materiais
(a) ATPm100, (b) ATPw103, (c) ATPm110.

Tabela 15. Dados de resisténcia mecanica dos materiais da Metodologia 01.

Tensz(’:i;:laé)xima M6du|(oMcII;)Young Ruptura (%)
Amostra Média Desvio Média Desvio Média Desvio
ATPm100 4,3 0,9 103,7 18,8 13,7 9,7
ATPm103 3,6 0,7 71,5 29,4 47,5 21,1

ATPm110 2,5 0,2 58,8 7,5 42,2 4,3
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5.1.7. Molhabilidade

Os frames retirados dos videos para medida de angulo de contato sdo
apresentados na Figura 41. O filme de ATPw110 apresentou menor angulo
de contato (Tabela 16), menor hidrofilicidade superficial e/ou menor
porosidade do produto. De acordo com a analise de TGA, o evento térmico
de maior temperatura foi associado a estruturas formadas pela alta
temperatura e pressdo. A hipdtese levantada é que, o material produzido
apresenta cadeias poliméricas menores, derivadas da quebra promovida
durante a extrusao reativa. Por isso, os filamentos apresentaram
ondulagdes pela fratura do extrudado. Além disso, as cadeias menores
podem formar estruturas cristalinas, mais compactas, perpendiculares a
pressdo aplicada, reduzindo a capacidade de penetracdo da agua na
superficie do filme.

Figura 41. Frames retirados da anadlise de molhabilidade dos materiais da
Metodologia 01.

Tabela 16. Valores de angulo de contato dos materias da Metodologia 01.

Amostra Angulo de contato (graus)
ATPn100 57,1
ATPMm103 55,2
ATPwm110 59,6

5.1.8. Intumescimento

A Figura 42 é composta por fotografias representativas dos filamentos
obtidos pela Metodologia 01. Observou-se formacdo de escamas e
rompimento interno dos filamentos, além do aumento do raio interno
destes. A presenca de AC intensificou a resposta ao ensaio de forma
proporcional a sua concentracdo. Resultado que corrobora com a hipdtese
de atuacao do acido como plastificante, pois o acido tende a se dissolver em
agua devido a sua estrutura quimica.
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Figura 42. Fotografias das secgdes transversais dos filamentos produzidos pela
Metodologia 1 (A) antes e (B) depois de submersos em agua por 60 minutos. Os teores de
AC sdo indicados pelos nimeros (1) 00; (2) 03 e (3) 10 % em massa. As barras de escala

sao todas iguais a 5 mm.

5.2. Metodologia 2

5.2.1. Observacoes organolépticas

Foram feitas fotografias dos produtos finais (filamentos e filmes),
apresentadas na Figura 43. As caracteristicas dos filamentos sao
apresentadas na Tabela 17. Observado o aumento de diametro, mudanca
de cor, opacidade e forma dos filamentos pela adigdo de acido citrico.
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Figura 43. Fotografias dos produtos da Metodologia 02 com proporgdes de AC iguais a
(A) 00; (B) 03; (C) 10.

Tabela 17. Caracteristicas organolépticas dos filamentos produzidos pela Metodologia

02.
Amostra ATPM200 ATPM203 ATPMm210
Diametro 3,4+0,1 3,1+0,1 3,2+0,1
Cor Cinza Amarelo Amarelo
Opacidade Opaco TranslUcido Opaco
Flexibilidade Flexivel Flexivel Flexivel
Aspecto Liso Liso Liso

Assim como observado para a Metodologia 01, os materiais produzidos
com AC apresentaram filamentos com menor diametro. Logo, as
modificacdes causadas por esse reagente reduzem o volume entre as
cadeias de amido.

O maior destague em comparacao a metodologia anterior é a coloragao
apresentada pelos produtos de cada uma. A diferenca de cor sugere que,
utilizando os mesmos reagentes, os produtos obtidos apresentam
diferencas estruturais entre si quando produzidos pela Metodologia 01 ou
pela Metodologia 02.

A translucidez para o material M2-03 sugere que a adicao de acido citrico
por esta metodologia resulta em um material sem organizagao cristalina. A
opacidade do material M2-10 indica que o excesso de acido por essa
metodologia promove reagdes paralelas em maior proporgao, gerando fases
com indice de refracdo distintos.

Assim como observado para a Metodologia 01, todos os filamentos se
apresentaram flexiveis. Descartando a formacao de alta densidade de
ligagOes cruzadas e alta cristalinidade.

Apds o intervalo de tempo de 2 meses de armazenamento dos produtos,
o ATPw210 sofreu exsudacao. Goticulas na regidao externa do filme foram
observadas, além de absorcao de liquido pelo papel em que o material foi
armazenado. Os filamentos também apresentaram goticulas na superficie.
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Para efeito de comparacgao, retirou-se fotos de ATPw203 e ATPu110, que ndo
sofreram o mesmo efeito, as fotografias sao apresentadas na Figura 44. A
hipétese levantada é que ocorre a reacdo de esterificacdo de AC e glicerina.
Uma vez que ambos os reagentes apresentam funcionalidade maior que 1,
as reagdes sucessivas geram cadeias volumosas e com menos hidroxilas
disponiveis. Por apresentarem menor compatibilidade com as cadeias de
amido, sao expelidas pela estrutura.

Figura 44. Fotografias de corpos de prova apds armazenamento prolongado de
(A) ATPM210; (B)ATPm203 e (C) ATPm110.
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5.2.2. Determinagcdao do teor de amilose e
amilopectina

Os valores de teor de amilose calculados para os materiais da
Metodologia 02 sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Valores de teor Am:Ap dos materiais produzidos pela Metodologia 02.

Amostra Am:Ap Amostra Am:Ap Amostra Am:Ap

GAAO00 35,0 % GAAO03 >40 % GAA10 >40 %

Filamento00 29,1 % Filamento03 24,4 % Filamentol0 26,2 %

FilmeO0O 25,4 % FilmeO03 25,6 % Filmel0 24,4 %

Em comparagao ao resultado apresentado pela Metodologia 01, a adigao
de glicerina ao amido ndo reduziu o teor aparente de amilose dos materiais
produzidos pela Metodologia 02. A modificagao promovida na producao de
GA impediu a formagao de complexos que impediam a complexacao do iodo.

A reducdao do teor de amilose indica que o processamento térmico
modificou as estruturas poliméricas, a disruptura dos clusters da
amilopectina podem permitir a maior complexagao de iodo em amilopectina
que justifica ndo sé a reducao no teor de amilose por esta metodologia como
a aproximacao dos valores entre as metodologias. Uma vez que este efeito
esta envolvido com interagdes intermoleculares (ditas fisicas), a reagao
quimica promovida pelo acido citrico durante a extrusdo resultou em
reducao do teor de amilose.

5.2.3. Espectroscopia de absorcao na regiao do
infravermelho

Os espectros dos materiais da Metodologia 02 foram agrupados por
proporcao de AC e sdo apresentados na Figura 45 até a Figura 47. E
estudados nas mesmas regides que os espectros da Metodologia 01.
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Figura 45. Espectros de FTIR dos materiais da Metodologia 02 e proporgao 00.
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Figura 46. Espectros de FTIR dos materiais da Metodologia 02 e proporcdo 03.
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Figura 47. Espectros de FTIR dos materiais da Metodologia 02 e proporgdo 10.

Os valores de niumero de onda para o centro da banda de estiramento de
ligacbes O-H foram dispostos em graficos de barras, apresentados na
Figura 48 até a Figura 50. Ao longo do processamento térmico, o centro da
banda foi deslocado para menores valores, assim como observado para a
Metodologia 01. O aumento da proporgao de AC foi acompanhado de menor
reducdo de numero de onda, sugerindo que quando adicionado o &cido a
glicerina, os agentes modificantes interagem menos por ligagdes de
hidrogénio com as cadeias de amido.

M2-00 (cm-?)
3311
3303
3300
I 3297
AN GAA-00 Filamento 00 Filme 00

Figura 48. Valores de nimero de onda para o centro da banda de estiramento de ligacdo
O-H para os materiais de M2-00.
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M2-03 (cm-?)
3311
3305
3300 3300
AN GAA-03 Filamento 03 Filme 03

Figura 49. Valores de nimero de onda para o centro da banda de estiramento de ligacdo
O-H para os materiais de M2-03.

M2-10 (cm)
3316
3311
3306
I 3302
AN GAA-10 Filamento 10 Filme 10

Figura 50. Valores de numero de onda para o centro da banda de estiramento de ligagdo
O-H para os materiais de M2-10.

Enquanto o espectro de AC apresentou banda em 1709 cm™, os materiais
da Metodologia 01 apresentaram bandas em 1722 cm™ e os materiais da
Metodologia 02 apresentaram bandas em 1728 cm™. O deslocamento dessa
banda é relacionado a reacdo quimica em que o acido citrico se converte
em éster. A diferenca entre as metodologias pode sugerir que a conversao
em éster pode ser incompleta na Metodologia 01, mantendo alguns
grupamentos acidos livres.

Os estudos de razao entre a absorbancia em 1728 e 1650 cm™ sdo
apresentados na Figura 51 e na Figura 52. Ndo foi observada banda
relacionada a carbonila para os materiais sem adicao de AC (M2-00). Na
Metodologia 2, as maiores moléculas, intermediarios GA, podem proteger
as cadeias de amido do efeito de aquecimento e pressao pela diferenga de
capacidade calorifica (absorvendo o calor que seria utilizado para a quebra
das cadeias) e pela acdao como lubrificante que facilita a mudanca de
conformacdo das cadeias com o aumento de pressao.
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M2-03 (u.a.)
2.22

0.76
0.53
. ]
AN GAAO3 Filamento 03 Filme 03

Figura 51. Razdo entre alturas das bandas em 1728/1650 cm-! para os materiais de
M2-03.

M2-10 (u.a.)

6.60
2.29
1.20
0.00 m
AN GAA10 Filamento 10 Filme 10

Figura 52. Razdo entre alturas das bandas em 1728/1650 cm-! para os materiais de
M2-10.

Os materiais GAA apresentaram valores mais elevados que os materiais
AAG devido a formacao de mais grupos ésteres pela reacdo de acido e
glicerina. A reducdo apds o processamento pode ser associada a dispersao
dos agentes modificantes na matriz de amido.

As razdes das intensidades de bandas em 1047 e 1022 cm sdo
apresentadas da Figura 53 até a Figura 55. Verificou-se um valor maior que
1,50 sem a presenca de AC, uma hipdtese a ser levantada é a condensacao
de moléculas de glicerina que se combinam em dimeros ou moléculas
maiores, pelas reacdes sucessivas (Figura 56). Essas moléculas interagem
com as cadeias de amido, orientando-as no espago, uma vez que
apresentam alto nimero de hidroxilas de forma linear.
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M2-00 (u.a.)

1.58
0.22

I 1.19 1.12
. I I

AN GAAOQ00 Filamento 00 Filme 00

Figura 53. Valores de razoes de absorbancias das bandas com centro em nimero de
onda 1040 e 1022 cm! para os materiais de M2-00.

M2-03 (u.a.)

1.43
0.22

I 1.16
1.05

AN GAAO03 Filamento 03 Filme 03

Figura 54. Valores de raz8es de absorbéncias das bandas com centro em nimero de
onda 1040 e 1022 cm! para os materiais de M2-03.
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M2-10 (u.a.)

1.43
1.14 1.04
AN GAA10 Filamento 10 Filme 10

Figura 55. Valores de razdes de absorbéancias das bandas com centro em nimero de
onda 1040 e 1022 cm-1 para os materiais de M2-10.

OH C‘)H ol OH

Hov‘\/OH +HO\/\/OH TAO’HO\/\/O\/\/OH
2

Figura 56. Reagdo de condensacao de glicerina em dimero.

Os espectros dos intermediarios GA (glicerina e acido apenas) foram
comparados com os espectros de glicerina e acido citrico, mostrados na
Figura 57. Os intermedidarios GA-03 e GA-10 apresentaram banda em
1728 cm™?, relacionada a carbonila do grupo éster, uma vez que esta banda
nao é observada nos precursores. AC apresentou banda relacionada a
carbonila de &acido carboxilico em 1693 cm. Acredita-se por tanto, que
ocorre a reacao de esterificacao entre glicerina e AC, antes da mistura ao
amido.



71

AC

élicerina

GA-00

Transmitancia (u.a.)

3600 3000 2400 1800 1200 600

Numero de onda (cm’)

Figura 57. Espectros de FTIR dos materiais GA e seus precursores.

HALPERN et al (2014)* produziram polimeros de condensagdo pela
reacao entre acido citrico e glicerina. Observaram no espectro de
infravermelho a formagao de ésteres, pela reducdao das intensidades das
bandas de OH (3290 cm™) e C-0O (1032 cm™) presentes no espectro da
glicerina, enquanto que a banda de C=0 do &cido citrico (1694 cm™) foi
substituida por bandas em 1724 e 1176 cm! referentes aos grupamentos
de ésteres, C=0 e C-O respectivamente. Por isso, os espectros deste
trabalho foram demarcados em trés regides. Em (i) ndo foram observadas
grandes mudancas na banda de estiramento de O-H; em (ii) observou-se a
banda referente a ligagdo C=0 em 1693 cm™ para AC e 1728 cm'! para
GA-03 e GA-10; na regiao (iii) foram observados diversas bandas acopladas,
sendo dificil a avaliacdo similar a dos autores.

O estudo das metodologias por FTIR confirmou a formacdo de novas
estruturas quimicas, derivadas de reacdes de esterificacdo ou rompimento
da cadeia de amido, também apresentou as diferencas de forgas
intermoleculares relacionadas as hidroxilas e grau de organizacdo das
cadeias de amido. O estudo pela deconvolucdo de bandas ndao mostrou
grandes diferencas estruturais entre as metodologias, apesar das diferencgas
visuais dos materiais, o que sugere que as reagdes quimicas formam
estruturas semelhantes quimicamente mas diferentes em sua organizacgao,
que pode ser explicado pela esterificagao da glicerina por AC em maior ou
menor proporgao.

5.2.4. Cromatografia por permeacao em gel

Na Tabela 19 sao apresentados os valores dos sinais observados nos
cromatogramas para a Metodologia 02 em tempo de retencdo entre 5 e
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15 min. Os sinais iniciais ocorreram em menores tempos de retencao para
materiais com AC. Enquanto o acido atua quebrando cadeias poliméricas
pela Metodologia 01, a reacao pela Metodologia 02 gera cadeias poliméricas
maiores.

Tabela 19. Dados dos sinais para as amostras produzidos pela Metodologia 02 em tempos
de retencdo entre 5 e 15 min.

Ap(alta massa) Ap(intermediaria) Ap(baixa massa) Amilose
Altura Altura Altura Altura
Tempo Tempo Tempo Tempo
Amostra relativa relativa relativa relativa
(min) (min) (min) (min)
(%) (%) (%) (%)
GAAO00 7,2 100 8,0 29 9,8 14 11,2 53
FilamO0O 7,5 100 8,5 28 9,8 21 11,3 50
FilmeO0O 7,6 100 8,6 28 9,9 23 11,3 60
GAAO03 7,0 100 8,1 24 9,8 19 11,3 28
FilamO03 7,7 100 8,9 13 9,9 16 10,9 6
FilmeO03 7,1 35 8,0 100 9,9 15 11,5 18
GAA10 7,1 100 8,1 68 9,7 33 11,4 56
Filam10 7,3 51 8,3 100 10,0 17 11,5 7
Filmel0 7,2 43 8,2 100 10,0 17 11,5 9

M2-00 (Figura 58) apresentou valores muito proximos aos de M1-00, que
demonstrou que as modificagdes do amido ocorrem, principalmente, entre
as cadeias poliméricas e acido citrico.
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Figura 58. Cromatogramas dos materiais de M2-00.

O filamento M2-03 (Figura 59) apresentou um sinal em 11,4 minutos com
23% de intensidade, acoplado ao sinal em 10,9 minutos. J& os materiais
processados de M2-10 (Figura 60) apresentaram sinal em 13,4 e 13,2
minutos com 10% de intensidade relativa. Isso sugere nova quebra das
cadeias de amido ou formagao de macromoléculas pela condensacao de AC
e glicerina, de acordo com o discutido nos espectros de FTIR.
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Figura 59. Cromatogramas dos materiais de M2-03.
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Figura 60. Cromatogramas dos materiais de M2-10.

Na Tabela 20 sao apresentados os valores de sinais com tempos de
retencao entre 15 e 19 min. Sinais que foram observados somente quando
na presenca de AC, relacionados ao acido livre (acima de 18 min) e
moléculas derivadas da esterificacdo de glicerina e AC. Ao ndo observar
sinais em M2-03 com menores tempos de retengao, como em M2-10,
acredita-se que as moléculas formadas da esterificacdo dos reagentes
também reagem com as cadeias de amido.

Tabela 20. Dados dos sinais em tempos de retengdo entre 15 e 19 min para os materiais
de M2-03 e M2-10.

Altura Altura
Tempo Tempo
Amostra relativa relativa
(min) (min)
(%) (%)
GAO3 - - 18,6 3
GAAO03 - - 18,6 22
Filam03 - - 18,5 3
Filme03 - - 18,6 3
GA10 - - 18,7 10
GAA10 17,8 20 18,6 83
Filam10 - - 18,6 10

Filmel0 17,8 4 18,6 10
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5.2.5. Analises térmicas

As curvas TGA e DTG dos materiais da Metodologia 02 sao apresentadas
na sequéncia de Figura 61 até Figura 63, separadas pela proporcao de AC.
Estudadas as mesmas 4 regides referentes a: perda de umidade (Tabela 21)
perda de agua ligada (Tabela 22), degradacdo de aditivos ou cadeias
menores de amido (Tabela 23) e degradacao térmica de cadeias poliméricas
maiores (Tabela 24).
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Figura 61. Curvas de TGA e DTG dos materiais de M2-00.
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Figura 62. Curvas de TGA e DTG dos materiais de M2-03.
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Figura 63. Curvas de TGA e DTG dos materiais de M2-10.

Os materiais GAA foram o0s Unicos que apresentaram o primeiro evento
térmico. Assim como a Metodologia 01, antes do processamento, 0s
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materiais apresentaram eventos térmicos associados a perda de agua. Apds
0 processamento, a perda de massa se torna continua (ndo sendo possivel
a determinagao por DTG).

Tabela 21. Valores relacionados ao evento térmico em temperaturas préximas a ambiente
para os materiais da Metodologia 02.

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)

GAO0O - - -

GAA00 33,1 63,9 7,0

ATPm200
Filamento - - -

Filme - - -

GAO03 - - -

GAAO03 29,4 45,7 5,8

ATPm203
Filamento - - -

Filme - - -

GA10 - - -

GAA10 40,0 50,7 4,0

ATPm210
Filamento - - -

Filme - - -

O segundo evento foi observado somente para os materiais com glicerina,
por tanto, relacionado a sua degradacao térmica. Os materiais GA
apresentaram aumento da temperatura de inicio de degradacao térmica da
glicerina com o aumento da concentracdo de AC. A hipotese de formagao
de novas estruturas por esterificacdo destes reagentes é corroborada por
estes resultados. Dentre os filmes, apenas o produzido pela Metodologia 02
com 3 % de acido citrico apresentou o evento relacionado a glicerina livre.
O evento relacionado a glicerina livre sugere a exsudacao da glicerina
durante a prensagem do material.
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Tabela 22. Valores relacionados ao evento térmico em temperaturas préoximas a 150 °C
para os materiais da Metodologia 02.

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)

GAO0O0 128,2 243,4 90,4
GAAO00 147,9 213,1 23,1
ATPM200
Filamento - - -
Filme - - -
GAO03 138,9 232,8 80,3
GAAO03 139,0 211,1 21,6
ATPM203
Filamento - - -
Filme 229,3 264,6 9,2
GA10 145,6 234,6 79,4
GAA10 139,7 216,0 20,1
ATPm210
Filamento - - -
Filme - - -

O terceiro evento térmico foi associado a degradacdo ou liberagao dos
reagentes incorporados aos materiais ou cadeias poliméricas de menor
massa molar. Quando comparadas as metodologias, a Metodologia 02
apresentou maiores temperaturas de Tonset. A maior estabilidade térmica
pode ser relacionada a interagbes mais fortes entre as estruturas
poliméricas, incluindo a formacdo de oligbmeros de glicerina e AC. Estes
resultados corroboram com o0s observados pela cromatografia por
permeacao em gel, de estruturas com tempos de retencdo préximo de 18 e
19 min.

Tabela 23. Valores relacionados ao evento térmico em temperaturas préximas a 250 °C
para os materiais da Metodologia 02.

Grupo Amostra Tonset (OC) Tmax (OC) Amassa (0/0)

GAO00 303,2 328,1 4,4
GAAO00 265,4 283,1 6,2

ATPM200
Filamento 236,8 290,9 19,6

Filme 250,8 284,4 16,3
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GAO03 250,9 261,9 5,5
GAAO03 242,6 284,7 6,5
ATPm203
Filamento 229,9 295,4 18,9
Filme 279,2 294,8 8,7
GA10 326,5 364,5 7,8
GAA10 - - -
ATPm210
Filamento - - -
Filme 281,9 295,7 12,7

A prensagem dos materiais produzidos pela Metodologia 02 na presenca
de acido levou a exsudacdo dos reagentes. Devida a essa observacdo,
sugere-se que a interacdo com amido é determinada principalmente por
forcas secundarias (intermoleculares). Também indica que ha excesso de
plastificantes no amido. Nas curvas de ATPw203 e ATPm210 foram observados
eventos térmicos em temperaturas superiores a temperatura de degradacao
da glicerina e inferiores a temperatura de degradacao do amido. Uma das
hipoteses é a formacdo de novas moléculas, produzidas pela condensacao
de moléculas de glicerina entre si ou de glicerina com AC.

Tabela 24. Valores relacionados ao evento térmico de perda de massa de amido para os
materiais da Metodologia 02.

GI‘UpO Amostra Tonset (OC) Tmax (OC) Amassa (0/0)

GAO00 - - -
GAAO00 301,6 328,6 47,0
ATPm200
Filamento 302,4 331,3 49,5
Filme 301,6 331,2 49,1
GAO03 - - -
GAAO03 292,0 326,4 50,2
ATPM203
Filamento 302,7 329,7 51,3
Filme 300,8 328,7 50,4
GA10 - - -
GAA10 257,5 331,6 58,1
ATPm210
Filamento 236,3 330,0 66,8

Filme 306,7 329,3 47,3
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Os materiais AAG, Metodologia 01, apresentaram maior teor de umidade
quando comparados aos materiais GAA, Metodologia 02, que pode favorecer
maior hidrdlise durante a extrusdo. A maior propor¢cao de AC combinada
com a Metodologia 01 promoveu modificagbes antes da extrusdao do
material. O terceiro evento térmico e a menor perda de massa no segundo
evento indicam a existéncia de diferentes estruturas quimicas. J& para
materiais preparados pela Metodologia 02, a maior proporcao de AC nas
amostras resultou na redugao da homogeneidade antes da extrusao e
aumento da homogeneidade apds o processamento. Este resultado
corrobora com a hipotese de que AC catalisa as reagdes entre as moléculas
de glicerina.

Os resultados aqui apresentados demonstram que a ordem de adigao dos
reagentes influencia nas propriedades térmicas dos amidos modificados.
Provavelmente, essas alteracoes se devem a modificacdes no mecanismo
reacional. As propriedades térmicas do produto final podem ser direcionadas
de acordo com a solicitagdao da aplicagao.

Alguns autores divergem em suas discussdes sobre a analise
termogravimétrica de materiais baseados em amido e 4&cido citrico,
plastificados por glicerina. MA et al (2009)!? observaram o decréscimo da
estabilidade térmica de amido apds a reticulagdo por acido citrico. Os
autores afirmam que isso ocorreu devido a menor resisténcia térmica de
ligacbes ésteres, promovidas pela reacdo de modificacdo. Ja
SHI et al (2007)'° estudaram a degradacgao térmica do amido termoplastico
com glicerol com diversas concentracdes de acido citrico. Os autores
indicaram a presenca do acido citrico residual a partir do surgimento de uma
etapa de perda de massa a partir de 150 °C. Os materiais com acido citrico
apresentaram evento de maior perda de massa, referente a degradagao
térmica das cadeias de amido. Este evento ocorreu com temperatura iniciais
mais elevadas do que aquelas observadas para o amido plastificado
somente pelo glicerol, sugerindo que as interacdes amido-acido sao mais
intensas que as amido-glicerol. O acido citrico pode interagir com as cadeias
de amido de diversas formas, com alta probabilidade de que ocorram
reacdes simultaneas, uma vez que o proprio amido apresenta estruturas
quimicas e hierarquicas diferentes (amilose, amilopectina, regides amorfas
e cristalinas).

Estudou-se a diferenca nas curvas TGA de glicerina inicial para os
produtos intermediarios GA da Metodologia 02. A glicerina inicial apresentou
um evento seguido do principal, com perda de massa igual a 3,7 %, que
sugere a presenca de estrutura(s) com estabilidade térmica um pouco maior
gue as das moléculas de glicerol. Uma vez que o glicerol apresenta
funcionalidade 3, pode-se formar oligdmeros via reacdes por mecanismo de
condensacao. Nas curvas do GAOO observou-se um deslocamento desse
evento para maiores temperaturas, que corrobora a hipétese de formacgao
de oligdbmeros. Quando aquecido em estufa, a reacao de crescimento da
cadeia pode ser favorecida pela perda de agua, que é um dos produtos da
polimerizacdao por condensacao.

A adicdo de acido citrico promoveu aumento da temperatura Tonset €M
relacdo a observada para a glicerina pura. Porém, reduziu a porcentagem
de massa perdida. Quando em 10 % o evento se acoplou a degradacao
térmica principal estendendo a inflexdo final da curva. Possivelmente o acido
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citrico atua como catalisador na reacao de condensacao entre glicerinas
(eterificagao). A partir da derivada primeira calculou-se o valor aproximado
de perda de massa de GA10 do final do evento principal até estabilizacao
da curva TGA.

Em relagao ao estudo por DSC, os materiais da Metodologia 02 nao
apresentaram eventos durante o primeiro aquecimento. Pode-se afirmar
que essa metodologia reduz a absorgao da umidade do ar, reduzindo a
capacidade do amido de gelatinizar. Além disso, ndo sao formadas
estruturas cristalinas que possam ser observadas por fusdo até 150 °C.

Assim como os materiais da Metodologia 01, ndo foram observados
eventos térmicos durante o resfriamento dos materiais da Metodologia 02.

Durante o segundo aquecimento dos materiais GAA e filamento com
proporcao de 10 % de AC apresentaram evento associado a degradacao
térmica dos materiais. Enquanto que GAAOO e GAAO3 apresentaram evento
relacionado a fusdo cristalina dos materiais. As curvas obtidas por DSC sao
apresentadas na Figura 64 e os dados dos eventos sdao apresentados na
Tabela 25.
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Figura 64. Curvas do segundo aquecimento por DSC para os materiais da
Metodologia 02.
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Tabela 25. Dados dos eventos térmicos do segundo aquecimento por DSC para os
materiais da Metodologia 02.

Grupo Amostra Tonset (°C) Tmax (°C) Amassa (%)

GAO0O0 N.A. N.A. N.A.

GAAO00 172,1 224,7 102,97

ATPM200
Filamento - - -

Filme - - -

GAO03 N.A. N.A. N.A.

GAAO03 175,0 217,6 114,17

ATPM203
Filamento - - -

Filme - - -

GA10 N.A. N.A. N.A.

GAA10 - - -

ATPm210
Filamento - - -

Filme - - -

5.2.6. Tracao uniaxial

As curvas representativas dos ensaios de tragao uniaxial dos materiais da
Metodologia 02 sao apresentadas na Figura 65. Observou-se um aumento
da tensao maxima e da deformacao na ruptura quando adicionado AC em
3 % em massa. Semelhante aos materiais de comportamento elastomérico,
com valores muito baixos de mddulo de Young e muito altos de deformagao
na ruptura, o resultado indica que o produto ATPm203 deve ser amorfo e
apresentar baixa densidade de ligagdes cruzadas. A metodologia direcionou
a reacao de esterificacgdo com as cadeias de amido, gerando estruturas
reticuladas com forcas intensas entre as cadeias (maior resisténcia
mecéanica). Por outro lado, a adicdo de 10 % em massa de AC reduziu a
resisténcia mecanica drasticamente, que indica o excesso de reagente, que
pode gerar reagdes de degradagao do amido, com redugao da massa molar
e consequentemente do tamanho das cadeias poliméricas. Os valores de
resisténcia mecanica sdo apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26. Dados de resisténcia mecéanica dos materiais da Metodologia 02.

Tens?;’)"::‘:’;xima M6du|(oMc|I;:')Young Ruptura (%)
Amostra Média Desvio Média Desvio Média Desvio
ATPm200 1,1 0,1 8,2 0,9 66,8 17,8
ATPm203 1,5 0,07 9,1 1,0 109,9 13,7
ATPm210 0,8 0,1 7,1 0,9 87,7 21,9

Tracao uniaxial Metodologia 2

(b)
5
2 (a)
° .
g (c)
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Figura 65. Curvas representativas dos ensaios de tragdo uniaxial
para os materiais (a) ATPw200, (b) ATPm203, (c) ATPw210

A resposta mecanica do material ATPM203 foi semelhante a um
comportamento elastomérico. Uma das classes de grande importancia dos
polimeros sdo os elastomeros, formados pela baixa densidade de ligacOes
cruzadas. Esses materiais sao capazes de se deformar mais de duas vezes
seu comprimento inicial sem apresentarem escoamento. Além disso, eles
sao insoluveis devido as ligagdes cruzadas, podendo sofrer inchamento sem
romper suas estruturas. Pode-se inferir que essa metodologia induz a
formacao de fases elastoméricas no amido.

Quando comparadas as metodologias, os valores de tensdo maxima e
modulo de elasticidade (Young) da Metodologia 01 foram maiores que os
apresentados pela Metodologia 02. Enquanto os materiais produzidos pela
Metodologia 02 apresentaram deformacao na ruptura maior que os
produzidos pela Metodologia 01. Isso sugere que a Metodologia 02 reduz
mais intensamente o grau de cristalinidade das cadeias de amido, como
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observado pela auséncia de eventos térmicos na curva de primeiro
aquecimento por DSC.

Para comparar as metodologias, os dados de resisténcia mecéanica foram
organizados em graficos de barras de tensao maxima (Figura 66), mddulo
de elasticidade (Figura 67) e deformagao na ruptura (Figura 68). As barras
de erros foram calculadas como intervalos de confianca com 95 % de

certeza.

ATPM1-00 ATPM1-03 ATPM1-10 ATPM3-00 ATPM3-03 ATPM3-10

=
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N w

oY

7
7

Figura 66. Graficos de barras de tensdo maxima dos materiais sobre tragdo uniaxial.

Os intervalos de confianca demonstraram que o valor de tensao maxima
de ATPm100 nao diferiu significativamente quando comparado ao do material
com 3 % de AC. Esses materiais apresentaram os maiores intervalos de
confianga (aproximadamente 20 %), indicando maior heterogeneidade. Ja
os materiais produzidos via Metodologia 02 apresentaram diferenca
significativa entre seus valores médios de tensdao maxima, com o mesmo
nivel de certeza devida a alta homogeneidade destes (intervalos de
aproximadamente 7 %).

Os graficos de barras apresentando os valores de mddulo de elasticidade
foram separados de acordo com a metodologia usada. Foi identificada a
diferenca de valores entre elas. O material preparado pela Metodologia 01
apresentou reducdo do seu modulo, observado de forma mais significativa
quando comparados os materiais com 0 % e 10 % de AC. A alta
heterogeneidade (intervalo de confianca maior que 40 %) do material com
3 % de AC nado permitiu distinguir seus valores dos demais. Apds avaliacdo
do intervalo de confianca das amostras produzidas pela Metodologia 02,
concluiu-se que, o acido citrico, neste caso ndao promoveu mudancas
significativas no modulo de elasticidade.
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Figura 67. Graficos de barras de modulo de elasticidade dos materiais sobre tragdo
uniaxial.

A deformacao na ruptura apresentou valores muito distantes quando
comparados os materiais produzidos pelas diferentes metodologias, por
isso, os graficos de barras foram separados. O material com 3 % de AC
produzido pela Metodologia 01 apresentou maior heterogeneidade,
evidenciada pelo elevado valor de intervalo de confianga em comparagao
aos demais. Ainda assim, concluiu-se que a adicdo de AC por essa
metodologia promoveu aumento significativo da elongagao na ruptura do
amido termoplastico. Parte do AC atua como plastificante para o amido
termoplastico. Para os materiais produzidos pela Metodologia 02 também
houve aumento significativo na deformacao até a ruptura pela agao do acido
citrico. Este efeito recuou parcialmente com o aumento do teor de AC. Os
valores nao diferem significativamente dos outros dois materiais.
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Figura 68. Graficos de barras de deformacdo na ruptura dos materiais sobre tragdo
uniaxial.

De modo geral, observou-se que na Metodologia 01, o material com 3 %
de AC apresentou maior heterogeneidade, enquanto o material com 10 %
de AC demonstrou maior homogeneidade. Ja a Metodologia 02 ocorreu o
oposto. Dessa forma, pela Metodologia 01 os materiais apresentaram
variacdo da resposta proporcional a concentracdao de AC, enquanto na
Metodologia 02 observou-se uma concentragao limite para a modificagao
obtida.

Ao final do estudo levantou-se a hipdétese que o acido citrico apresenta
preferéncia de reacao de esterificagdo com a glicerina em relagao as cadeias
de amido. Pela Metodologia 01, a esterificagdo ocorre durante a extrusao,
produzindo moléculas maiores que se alojam entre as cadeias poliméricas
e atuam como plastificante, o aumento da proporcao de AC reduz as
resisténcias mecanicas. Pela Metodologia 02, a reacao ocorre antes da
adicao de amido, as moléculas formadas sao maiores e atuam mais
fortemente na reducdao de interacdes intermoleculares entre cadeias
poliméricas de amido (observado mesmo sem a adicdo de amido, como
eterificacdo de glicerinas entre si). Porém, com a adicdo de AC, essas
moléculas também se tornam mais reativas, promovendo poucas regides de
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reticulacdo das cadeias poliméricas e formando um material semelhante a
materiais elastoméricos.

5.2.7. Molhabilidade

Os frames do ensaio de molhabilidade para os materiais da
Metodologia 02 sao apresentados na Figura 69. Observou-se a redugao do
angulo de contato (Tabela 27) com o aumento da proporcdo de AC para os
materiais produzidos pela Metodologia 2. O excesso de acido tornou o
material mais hidrofilico ou poroso.

Figura 69. Frames retirados da anélise de molhabilidade dos materiais da Metodologia
02.

Tabela 27. Valores de dngulo de contato dos filmes da Metodologia 02.

Amostra Angulo de contato (graus)
ATPm200 57,1
ATPMm203 55,9
ATPm210 43,7

Comparadas as metodologias, apenas ATPw210 apresentou diferenca
significativa dos valores de dangulo de contato. Corroborando as discussdes
de concentracao em excesso para essa metodologia.

5.2.8. Intumescimento

A Figura 70 é composta de fotografias representativas do ensaio de
intumescimento dos materiais produzidos pela Metodologia 02. Esses
materiais apresentaram o inchamento e aumento do raio interno do
filamento, sem evidéncias de rompimento. Esse inchamento foi reduzido
para os materiais com AC. Resultado que corrobora com a hipétese de acao
reticulante dos reagentes.

WEERAPOPRASIT e PRACHAYAWARAKORN (2019)!° estudaram amido
grafitizado por acido metacrilico. Segundo os autores, menores proporcoes
de acido resultaram em aumento da hidrofilicidade do amido termoplastico
devido ao aumento de grupos hidroxilas. Porém, o aumento da proporgao
de acido resultou em aumento das interagdes inter e intramoleculares. Isto
reduziu a disponibilidade de grupos hidroxilas para interagdo com moléculas
de agua. Este resultado ndo foi observado com o uso de AC para o trabalho
em questdo. Foi observada reducdao de hidrofilicidade em baixa proporgao
de acido, por tanto, sugere-se que a reacao foi de reticulacdo. A reticulagao
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do amido gera estruturas rigidas, que reduzem o inchamento dos granulos
de amido pela entrada de &gua, como observado por REDDY e
YANG (2010)%°.

Figura 70. Fotografias das secgOes transversais dos filamentos produzidos pela
Metodologia 02 (A) antes e (B) depois de submersos em agua por 60 minutos. Os teores
de AC sdo indicados pelos nimeros (1) 00; (2) 03 e (3) 10 % em massa. As barras de
escala sao todas iguais a 5 mm.

Na Figura 71 sdo apresentados os valores de variacdo do diametro dos
filamentos a partir de graficos de barras. A adicdo de acido citrico resultou
em valores proximos ou reducdo da variacdo de diametro para materiais
preparados pela Metodologia 02. Os materiais preparados pela
Metodologia 01 apresentaram maior intumescimento com o aumento da
proporcao de AC. Destaca-se o material com 10 % que sofreu rompimento
da forma de filamento, enquanto, o que foi preparado pela Metodologia 02
manteve sua forma.
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6. CONCLUSAO

Foram produzidos materiais baseados em amido de mandioca, acido
citrico e glicerina por duas metodologias diferentes: a Metodologia 1, via
seca, e a Metodologia 2, de modificadores no estado viscoso. Os materiais
produzidos por metodologias distintas apresentaram caracteristicas
organolépticas diferentes, demonstrando que a ordem de adicdo dos
reagentes alterou o produto final.

Os espectros de FTIR mostraram o aparecimento da banda em
1725 cm™* comprovando a ocorréncia de reagcao quimica entre os reagentes,
devido a formacgao dos grupos ésteres em ambas as metodologias.

O estudo de termogravimetria demonstrou a redugao da estabilidade
térmica dos materiais produzidos pela Metodologia 01, apresentando Tonset
mais baixas em relagcdo ao amido termoplastico sem AC. Contudo, o
material com maior teor de AC apresentou novo evento térmico em
temperaturas mais elevadas, sugerindo a formagao de estruturas
termicamente mais estaveis. Em contrapartida, a interagdo do AC com AN
pela Metodologia 02 resultou em maiores Tonset para os mesmos eventos
térmicos com maiores teores de AC. Quando comparados os materiais sem
adicao de AC de cada metodologia, observou-se que a Metodologia 02
promoveu aumento da estabilidade térmica do amido (maior Tonset). As
interacdes e ligacdes quimicas formadas entre o amido e acido citrico
justificam as modificagdes nas propriedades térmicas do amido.

Em relagao as propriedades mecanicas, quando comparados, os materiais
preparados pela Metodologia 01 apresentaram maiores valores de
resisténcia a tracdo e mddulo de Young, enquanto aquelas preparadas pela
Metodologia 02 apresentaram maior deformacao na ruptura. Porém, nos
materiais preparados a partir da Metodologia 01 observou-se variagoes
tipicas do efeito de plastificacdo do polimero. Ja para os preparados pela
Metodologia 02 foram observados efeitos predominantes de reticulagao das
cadeias poliméricas. O estudo de intumescimento dos filamentos produzidos
pela Metodologia 2 corroborou os resultados obtidos no ensaio mecanico de
tracao. A reticulagao parcial do amido pelo acido citrico reduz a solubilidade
do produto, dificultando a ruptura do filamento.

A andlise de molhabilidade, realizada por angulo de contato dos filmes
revelou que a adicao de acido citrico pela Metodologia 01 resultou em
materiais com a superficie menos hidrofilica. Em contrapartida, com a
Metodologia 02, a proporgcao de 10 % em AC resultou em materiais com
maior hidrofilicidade superficial.

Os resultados apresentados demonstraram que, por meio de
metodologias diferente, é possivel produzir materiais com propriedades
distintas e ajustaveis as necessidades de aplicacdo. Além disso os materiais
sao de baixo custo e amigaveis ao meio ambiente. A Metodologia 01,
realizada via seca, mostrou maior potencial para aplicagdes que demandam
maior resisténcia mecanica e menor hidrofilicidade superficial,
caracteristicas que podem ser exploradas na substituicdo de plasticos
descartaveis. ]Ja a Metodologia 02, que utiliza modificadores no estado
viscoso, destacou-se por promover maior hidrofilicidade superficial e
estabilidade térmica, tornando-se mais adequada para aplicagdes como
liberacdo controlada de farmacos e fertilizantes. Essas diferencas
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demonstram como a escolha de metodologia influencia diretamente o
desempenho e a adequacao dos materiais as suas finalidades.

Por fim, os resultados sao promissores para futuros trabalhos no
laboratério de polimeros, com expectativas de analises de difracdo de
raios-X, ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio entre
outras andlises que nao foram possiveis de serem realizadas em tempo
habil, além de novos desenvolvimentos para aplicacdes destes materiais em
setores de liberacdao controlada de farmacos, fertilizantes, substituicdo de
plasticos de uso Unico (descartaveis), entre outros.
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