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RESUMO

O desenvolvimento de bioplasticos a base de amido € uma tecnologia que tem
apresentado muitos avancos a nivel cientifico e industrial, a fim de superar as limitacdes
funcionais que os tornam menos competitivos em relacdo aos plasticos derivados do petroleo.
Dentre as alternativas, destacam-se a modificacdo quimica do amido e o reforco de matrizes
termoplasticas com fibras celul6sicas. Esta pesquisa foi dividida em duas fases. Inicialmente, 0
objetivo foi avaliar a modificacdo dupla do amido de mandioca, mediante ativacdo mecénica
por moagem fina (ball-milling) e esterificacdo heterogénea por ativagdo in situ do &cido
estearico com cloreto de p-toluenossulfonila. Foram analisadas as mudancas fisico-quimicas do
amido com a moagem realizada por 3 horas e 6 horas em relacdo com o amido nativo.
Seguidamente, foi estudada a incidéncia do tempo de moagem sobre o grau de substituicao
(GS) alcangado na esterificagdo. Com a moagem, foram observadas mudancas na morfologia e
tamanho dos granulos, propriedades de absor¢do de agua, cristalinidade e propriedades térmicas
do amido, assim como na banda de absorcéo no infravermelho caracteristica dos grupos éster
(1740cm™) e no GS dos ésteres de amido produzidos, que variou entre 0,39-1,15 em funcdo do
tempo de ativacdo mecéanica. Portanto, a modificagéo dupla do amido demostrou ser eficaz para
aumentar o GS dos ésteres de amido de mandioca. Numa segunda fase da pesquisa, foi
otimizado o GS dos ésteres de amido em funcdo do tempo de sintese e a razdo molar do acido
estearico. Dois ésteres produzidos com GS;=0,11 e GS,=0,14, além do amido termopléastico
nativo (AN) foram refor¢ados com 5% e 10% de celulose microfibrilada (MFC), para obtencéo
de seis biocompadsitos termoplasticos que foram processados por extrusao e moldados na forma
de filmes por termo compressdo. Os filmes foram caraterizados mediante andlise estrutural,
térmica, mecanica, da hidrofobicidade e permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) em funcdo do
GS dos ésteres e o teor de MFC. Encontrou-se que a esterificacdo do amido reduz a fase
cristalina dos filmes e a temperatura de degradacdo como confirmado nos difratogramas e
termogramas, contudo a adi¢cdo da MFC favoreceu a estabilidade térmica. Observou-se nos
biocompositos com GS; a aparicdo da transi¢do vitrea em 41°C e 49°C, um aumento da
hidrofobicidade (6>90°), e estes filmes foram mais rigidos e menos resistentes como
consequéncia do aumento no GS. O mddulo de elasticidade aumentou e o alongamento foi
reduzido proporcionalmente com o teor de MFC. A resisténcia a tracdo foi reduzida nos
tratamentos com ésteres de amido. A PVA ndo mudou significativamente entre os tratamentos.
Assim, a modificagdo dupla do amido e a dispersdo de MFC durante o processamento,
observada na microscopia da fratura, foram determinantes no desempenho mecénico dos
biocompdsitos. Os filmes produzidos podem ser Uteis na composic¢ao de embalagens celulésicas
laminadas para favorecer as propriedades de barreira a umidade.

Palavras-chave: Moagem fina. Esterificacdo. Biopolimeros. Bioplasticos. Extruséo.



ABSTRACT

The development of starch-based bioplastics is a technology that has presented many
scientific and industrial advances to overcome the functional limitations that make them less
competitive than fossil-based plastics. Among the alternatives, the chemical modification in
starch and the reinforcement of thermoplastic matrices with cellulosic micro and nanofibers
stand out. This research was divided into two phases. Initially, the objective was to evaluate the
dual modification of cassava starch, through mechanical activation by ball-milling and
heterogeneous esterification by in situ activation of stearic acid with p-toluenesulfonyl chloride.
The physicochemical changes of the starch with the ball-milling carried out for 3 hours and 6
hours in relation to the native starch were analyzed. Then, the impact of ball-milling time on
the degree of substitution (DS) achieved in the esterification was studied. With ball-milling,
changes were observed in the morphology and size of the granules, water absorption properties,
crystallinity, and thermal properties of the starch, as well as in the infrared absorption band
characteristic of the ester groups (1740cm™) and in the DS of the starch esters produced, which
varied between 0.39-1.15 as a function of mechanical activation time. Therefore, double starch
modification showed to be effective in increasing the DS of cassava starch esters. In a second
phase of the research, the DS of the starch esters was optimized as a function of the reaction
time and the molar ratio of stearic acid. Two esters produced with DS;=0.11 and DS»=0.14, in
addition to native thermoplastic starch (AN) were reinforced with 5% and 10% micro fibrillated
cellulose (MFC), to obtain six thermoplastic bio-composites that were processed by extrusion
and molded into films by thermos-compression. Films were characterized by structural,
thermal, mechanical, hydrophobicity and water vapor permeability (WVP) analysis as a
function of the DS of the esters and the MFC content. Starch esterification was found to reduce
the crystalline phase of the films and the degradation temperature as confirmed in the
diffractograms and thermograms, however the addition of MFC favored thermal stability. It
was observed in the bio-composites with GS; the appearance of the glass transition at 41°C and
49°C, an increase in hydrophobicity (6>90°), and these films were more rigid and less resistant
because of the increase in GS. The modulus of elasticity increased, and the elongation was
reduced proportionally with the MFC content. Tensile strength was reduced in biocomposites
with starch esters. PVA did not change significantly between treatments. Thus, the double
modification of starch and the dispersion of MFC during processing, observed in fracture
microscopy, were decisive in the mechanical performance of bio-composites. The films
produced can be useful in the composition of laminated cellulosic packaging to promote
moisture barrier properties.

Keywords: Ball-milling. Esterification. Biopolymers. Bioplastics. Extrusion.
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1 INTRODUCAO

Ha vérias décadas existe grande dependéncia da economia global pelos plasticos, sendo
imprescindiveis em diversas aplicaces da vida diaria, como o uso em embalagens, sistemas de
construcdo, transporte, aeronautica, eletrénica, agricultura, energia, esporte e lazer. Séo obtidos
convencionalmente da industria petroquimica e a sua durabilidade tornou-se uma grande
preocupacdo ambiental devido ao consumo e descarte ndo controlado que gera um grande fluxo
de residuos e a acumulacdo persistente em diversos ecossistemas, o que faz com que a poluigédo

por plastico seja considerada atualmente um dos maiores desafios que o mundo enfrenta.

A principal alternativa considerada nos ultimos anos pela comunidade cientifica para
mitigar esses impactos € o desenvolvimento de plasticos mais sustentaveis, como os plasticos
bio-baseados ou bioplasticos, que sdo derivados de matérias-primas renovaveis. A biomassa
vegetal € uma fonte importante de polimeros naturais Uteis na obtencdo deste tipo de materiais.
Entre eles os polissacarideos, como o amido e a celulose, sdo opcBes interessantes por serem
amplamente disponiveis, relativamente baratos, atoxicos, biocompativeis e versateis para sua
adaptacdo a diversas aplicac6es. O amido termoplastico € um bioplastico que tem se mostrado
um candidato potencial para ser empregado como substituto de polimeros sintéticos
tradicionalmente utilizados em embalagens, portanto tem sido o alvo de pesquisas e
desenvolvimentos comerciais. Contudo, os termoplasticos derivados de amido na forma nativa
possuem algumas desvantagens no que concerne a baixa resisténcia mecanica, térmica e a
umidade, em relacdo as embalagens de plasticas de origem fdssil. Assim, para melhorar o
desempenho e a competitividade dos bioplasticos, suas limitacbes podem ser superadas

mediante melhoras na formulacéo.

Nos ultimos anos a funcionalizacdo quimica do amido destaca-se como um dos
principais interesses de pesquisa para modificar as propriedades finais dos bioplasticos
derivados de amido. A esterificacdo com acidos carboxilicos € uma das modificacdes quimicas
mais estudadas. O amido possui ha sua estrutura uma grande quantidade de grupos hidroxila
livres, os quais conferem reatividade as cadeias poliméricas, portanto podem ser substituidos
por grupos laterais maiores que fornecam efeito plastificante no polimero. A esterificacdo com
acidos graxos como cadeias substituintes, permite a sintese de derivados potenciais na obtengéo
de materiais termoplasticos mais hidrofobicos e com processabilidade melhorada em relacéo

ao amido termoplastico natural.

Apesar das inumeras alternativas de modificacdo quimica do amido, a conformacéo

granular e natureza semicristalina da estrutura do amido confere alta resisténcia para o acesso
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de reagentes, por isso alguns processos de sintese sdo desenvolvidos em meios homogéneos
apos a dissolucdo completa do polimero em solventes especificos, que podem se tornar
inviaveis e custosos em grande escala. Por outro lado, a esterificacdo heterogénea possui uma
menor eficiéncia e baixa seletividade devido a complexidade estrutural do polimero néo
dissolvido. Para superar essas dificuldades, novas vias de sintese tém sido pesquisadas, entre
elas as modificagdes duplas de amido e a esterificagdo por ativacdo in situ de acidos
carboxilicos puros. Em primeiro lugar, a esterificacdo pode ser acompanhada com outro tipo de
tratamentos fisicos que favorecam a sintese quimica, obtendo-se assim uma modificacéo dupla
do polimero natural. Em segundo lugar, a esterificacdo por ativacdo in situ de acidos
carboxilicos puros é uma via sintética interessante que aplica temperaturas menores e permite

0 uso de uma maior variedade de reagentes comercialmente disponiveis e mais econémicos.

Outra forte tendéncia nas pesquisas que ttm como alvo melhorar o desempenho dos
bioplasticos de amido, é a incorporacdo de fibras ou particulas em matrizes de amido
termopléastico para formar biocompdsitos. A celulose em diferentes escalas tem sido estudada
para este fim em virtude da sua baixa densidade e alta resisténcia a tracdo, melhorando assim o
desempenho da matriz de amido termoplastico e conservando o carater sustentavel do material.
Dentre os diferentes tipos de fibras celulésicas, a celulose microfibrilada (MFC) destaca-se
como reforco pela formacdo de estruturas de rede que fornecem alta resisténcia mecanica as

matrizes biopoliméricas.

Neste trabalho dois processamentos foram aplicados para melhorar as propriedades dos
termopléasticos a base de amido de mandioca. Inicialmente foi estudada a modificacdo dupla do
amido, aplicando a técnica de ativacdo mecanica por moagem fina previamente a esterificacdo
com 4&cido esteéarico, por ativacdo in situ em um processo de sintese heterogénea.
Posteriormente foram desenvolvidos biocompositos termoplasticos aplicando os ésteres de
amido como matrizes termoplasticas, as quais foram incorporadas com celulose microfibrilada
num processo de extrusdo. Foi analisado o efeito que tem a modificacdo do amido e o teor de
reforco nas propriedades estruturais, térmicas, mecéanicas, a permeabilidade ao vapor de &gua e
a hidrofobicidade dos filmes desenvolvidos por termo compressdo do material extrudado, com
0 objetivo de definir seu potencial de aplicacdo de acordo com o desempenho final destes

materiais.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Bioplasticos

O termo biopléstico foi introduzido pela primeira vez pela associacdo global European
Bioplastics, que atua como fornecedora desta familia de materiais. Refere-se a polimeros que
sdo biodegradaveis, biobaseados ou podem ser ambos. Ele se enquadra principalmente em trés
categorias (FIGURA 1): plasticos que sdo baseados em recursos fésseis convencionais e que
sdo biodegradaveis, como policaprolactona (PCL); plésticos parcialmente biobaseados ou
biobaseados e ndo biodegradaveis, como tereftalato de polietileno biobaseados (Bio-PET); e
plasticos biodegradaveis biobaseados, como o acido polilatico (PLA). Os plasticos biobaseados,
0 terceiro subgrupo de materiais bioplastico, sdo feitos usando biomassa e produtos quimicos
derivados de biomassa que passam por tratamentos quimicos, fisicos ou bioldgicos para
converté-los em plasticos e sdo considerados seguros para descarte (SID et al., 2021).

Figura 1 — Classificacao dos bioplasticos.

Fonte renovavel

L Bioplasticos
Bioplasticos
ex. PLA, PHA,
ex. PE, PET, PAe PBS. TPS
PTT bio-baseado '
N&o biodegradavel Biodegradavel
Plésticos L
convencionais Bioplasticos
ex. PE, PP, PET ex. EBAT, BCL
Fonte fossil

PA: poliamidas, PTT: politrimetileno tereftalato, PHA: polihidroxialcanoatos, PBS:
polibutilenosuccinato, PBAT:Polibutirato, PCL: Policaprolactona.

Fonte: KOCH (2017).
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Os plésticos biobaseados sdo fabricados parcial ou totalmente a partir de biomassa
renovavel, como microrganismos, plantas, animais etc. Assim, estes podem ser extraidos
diretamente da biomassa vegetal (p. ex. celulose, amido) ou sintetizados por microrganismos
naturais ou melhorados em processos fermentativos com o auxilio de fontes de carbono
adequadas (p. ex. PHA). Tais biomassas também podem ser modificadas biocataliticamente ou
quimicamente em blocos de construcdo para gerar um ou mais polimeros (p. ex. PLA)
(AESCHELMANN; CARUS, 2015; HELANTO, K., MATIKAINEN, L., TALJA, R., ROJAS,
2019).

Os biopolimeros naturais séo comumente usados em escala industrial na producdo de
plasticos devido & sua ampla disponibilidade e facilidade de sintese por simples modificacéo.
Dentre estes, destacam-se a celulose, 0 amido, a lignina e a quitina, que sdo os mais utilizados
industrialmente no mundo (GADHAVE et al., 2018). Progressos significativos estdo sendo
atingidos na area de quimica sustentavel para transformar biomassa em polimeros. A biomassa
molecular pode ser usada na fabricagdo de polimeros de base bioldgica de maneira semelhante
a engenharia bem-sucedida de polimeros petroquimicos. No entanto, um desafio fundamental
é a realizacdo de materiais com propriedades comparaveis ou ainda melhores em termos de
sustentabilidade e economia (WANG; GANEWATTA; TANG, 2020).

Em 2020, os pléasticos biobaseados representaram cerca de 1% dos mais de 368
milhdes de toneladas de plasticos produzidos anualmente. Devido ao ajuste ideal dos plasticos
de base bioldgica no mercado de embalagens plasticas convencionais, prevé-se um aumento
dos volumes globais de producéo de plastico biobaseado de cerca de 2,42 milhdes de toneladas
em 2021 para aproximadamente 7,59 milhdes de toneladas em 2026. O desenvolvimento é
impulsionado pela crescente demanda combinada com o surgimento de aplicativos e produtos
mais sofisticados. Portanto, a participacdo dos bioplasticos na producdo global de plastico
ultrapassara a marca de 2% pela primeira vez (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020).

2.2 Tecnologia do amido
2.2.1 O amido

O amido é um dos carboidratos mais abundantes na natureza. Encontra-se armazenado
nas plantas, seja nas raizes, caules, sementes ou frutos, na forma de granulos, que sdo corpos
intracelulares parcialmente cristalinos. Variagbes no tamanho, forma, composicdo e

associacfes com outros componentes sdo dependentes da origem boténica. As principais fontes
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comerciais de amido s&o o milho, a batata, o trigo, a mandioca e o arroz (BEMILLER,;
WHISTLER, 2009).

Estruturalmente o amido € um homo polissacarideo composto por blocos de
carboidratos do tipo a-D glicose, que contém seis atomos de carbono na forma de piranose
(FIGURA 2), constituindo duas macromoléculas, amilose (18%-33%) e amilopectina como
componente majoritario do granulo (72%-82%). A amilose é formada por unidades de glicose
unidas por ligagdes glicosidicas a (1—4), originando uma cadeia linear de estrutura cristalina.
Sua massa molar é da ordem de 105 g/mol e o seu grau de polimerizacdo médio de até 600. Ja
a amilopectina consiste em uma estrutura amorfa formada por unidades de glicose unidas em o
(1—4) e aproximadamente 5% de ramifica¢des com ligacdes o (1—6) que, quando comparada
com a amilose, conferem importantes diferencas bioldgicas e fisico-quimicas. Tendo uma
massa molar aproximada de 50 — 500.106, € um dos maiores polimeros naturais conhecidos
(BULEON et al., 1998).

A amilose e a amilopectina sdo arranjadas na forma de lamelas desenvolvendo anéis de
crescimento até formar o granulo (FIGURA 2), assim as duas contribuem a cristalinidade
parcial do amido que varia entre 15 e 45%, apresentando um padréo de difragéo de raios-X tipo
A, B ou C (combinacéo das anteriores) dependendo da fonte boténica.

Figura 2 — Conformagé&o estrutural de um granulo de amido.
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Fonte: Adaptado de Bemiller e Whistler (2009).

No padréo tipo A as cadeias poliméricas estdo arranjadas em uma rede monoclinica

formando uma célula unitéria, onde estdo localizadas doze unidades de D-glicopiranose na
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forma de hélices duplas empacotadas de maneira paralela, e quatro moléculas de agua entre as
hélices. No tipo B as cadeias estéo cristalizadas em uma configuracdo hexagonal na forma de
hélices duplas para formar a célula unitaria, contendo 36 moléculas de agua, a metade delas
fortemente ligadas as duplas hélices e o restante em uma rede complexa centrada em torno do
eixo formado entre seis células unitérias. Essa cristalinidade parcial é evidenciada na forma de
uma cruz de malta sob microscopia de luz polarizada devido a birrefringéncia do granulo. Este
padrdo de birrefringéncia mostra que as moléculas, ou uma grande parte das moléculas, estdo
dispostas de forma radial e sugere alto grau de ordem molecular dentro dos granulos
(BEMILLER; WHISTLER, 2009; BERTOFT, 2017; BULEON et al., 1998; PEREZ;
BERTOFT, 2010).

2.2.2 O amido de mandioca

A mandioca (Manihot esculenta) é um arbusto lenhoso perene com raizes tuberosas da
familia Euphorbiaceae. As raizes maduras tipicas tém uma composicdo média de 30-40%
matéria seca e 30 a 35% de carboidratos. A mandioca é considerada uma cultura confiavel para
seguranca alimentar e aplica¢@es industriais, devido a sua admiravel producdo em condicbes
naturais adversas (WANG; GUO, 2020). E uma cultura originada e popular em paises tropicais.
Na América Latina, o principal produtor é o Brasil, seguido da Paraguai e da Coldmbia (FAO
2020). O Brasil possui um dos parques industriais mais modernos para o processamento de
mandioca desde os anos 2000 e atende as industrias de amido ou fécula no centro-sul, sendo
sua producdo realizada em grande escala (FELIPE, 2019).

Entre as fontes boténicas comercialmente cultivadas para producdo de amido, a
mandioca é muito competitiva, pois a raiz contém mais amido em peso seco que quase qualquer
outra cultura alimentar e é facil de extrair com tecnologias simples. O rendimento de amido
pode chegar a até 80% do peso seco da raiz de mandioca (ARISTIZABAL; SANCHEZ; LORIO
MEJIA, 2007; MOORTHY; SAJEEV; ANISH, 2018). O processamento industrial de extracio
do amido de mandioca é mais simples do que o processo aplicado a alguns cereais e até mesmo
a outros tubérculos. Envolve processos de desintegracdo mecanica, eliminacdo de agucares
sollveis em presenca de agua, e separacdo das fibras, resultando em um amido purificado e um
residuo solido denominado bagaco constituido basicamente por fibras de celulose
(CONTRERAS; SALCEDO, 2016; PATERNINA et al., 2017; TEIXEIRA, ELIANGELA et
al., 2005).
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O amido de mandioca ¢ um produto utilizado em diversas industrias como a de
alimentos, papel, téxtil e farmacéutica (CANALES; TRUJILO, 2021). Destaca-se por seu
comportamento fisico-quimico particular quando cozido em dispersdo aquosa, formando géis
de alta claridade e viscosidade, além de apresentar baixa temperatura de gelatinizacdo e baixa
tendéncia a retrogradacdo quando comparados aos amidos de cereais, requerendo menor tempo
de cozimento e processamento (DEMIATE; KOTOVICZ, 2011; SRICHUWONG et al., 2005).
O amido de mandioca tem também uma solubilidade maior em comparacdo com outros amidos
de tubérculos, o que pode ser atribuido parcialmente ao alto poder de inchamento (WANG,
SHUJUN; GUO, 2020).

A industria dos bioplasticos é uma das principais tendéncias de mercado que podem
aumentar a demanda de biomassa de mandioca, pois 0 amido de mandioca pode ser utilizado
na obtencdo de novos plésticos sustentaveis (CANALES; TRUJILO, 2021). Os filmes feitos de
amido de mandioca tém mostrado melhores propriedades mecanicas e de permeabilidade ao
vapor de agua do que amidos nativos de milho, batata e trigo para conservacdo de alimentos.
Adicionalmente, o amido de mandioca se sugere como um polimero adequado para uso em
materiais de revestimento de alta transparéncia (DAI; ZHANG; CHENG, 2019). Esse
comportamento € atribuido a proporcao amilose/amilopectina na estrutura que desempenha um
papel importante nas propriedades fisico-quimicas dos filmes produzidos a partir do amido. O
conteddo de amilose em amido de mandioca é relativamente baixo quando comparado com
outras fontes e tem sido reportado em torno de 17-19% (HERNANDEZ-MEDINA et al., 2008;
OLADUNMOYE et al., 2014; SALCEDO et al., 2017). Essas diferencas estruturais e
funcionais observadas no amido de mandioca impulsaram nos Gltimos anos o desenvolvimento
de muitas pesquisas focadas na obtencdo de novos bioplasticos tendo como base o amido
termoplastico (CHOTIPRAYON; CHAISAWAD; YOKSAN, 2020; COLIVET; CARVALHO,
2017; EDHIRE]J et al., 2017; FERREIRA, L. et al., 2021; HUANG, L. et al., 2020; LIU,
YUXIN et al., 2022; MENDES et al., 2016; TEIXEIRA, E. et al., 2009).

2.2.3 O amido termoplastico (TPS)

O amido nativo na forma granular ndo possui propriedades termoplasticas, pelo que
necessariamente a estrutura original dos granulos precisa se desfazer. O amido natural possui
baixa processabilidade térmica devido ao seu alto ponto de fusdo e baixa temperatura de
decomposic¢éo térmica. Contudo, pode ser convertido em termoplastico usando plastificantes

pelo efeito combinado de temperatura e cisalhamento num processamento térmico que envolve
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varias reacOes fisico-quimicas, como difusdo de agua, expansdo de granulos, gelatinizag&o,
fusdo e cristalizacdo, obtendo neste processo um material polimérico homogéneo conhecido
como amido termoplastico (TPS) (KHAN et al., 2017; XIE et al., 2013).

O TPS é quebradico devido a fortes ligacGes de hidrogénio intermoleculares e
intramoleculares nas cadeias macromoleculares de amilose e amilopectina, e requer
plastificacdo para torna-lo flexivel. Os plastificantes superam a fragilidade dos termoplasticos
de amido suavizando a estrutura e aumentando a mobilidade das cadeias macromoleculares.
Estes devem atender a algumas propriedades especificas, por exemplo, que sejam polares,
hidrofilicos e compativeis com o polimero béasico, e que seu ponto de ebulicdo seja
suficientemente alto para evitar que evapore do material durante o processamento. Portanto,
alguns plastificantes funcionam de forma mais eficaz do que outros devido a diferencas em sua
estrutura (PUSHPADASS; MARX; HANNA, 2008). Vaérios tipos de plastificantes tém sido
aplicados na producdo de TPS, dentre 0s mais comuns estdo agua, glicerol, actcares (glicose,
frutose e sacarose), ureia e etanolamina, e incomumente os liquidos idnicos (DECAEN et al.,
2017; MA; YU; WAN, 2006; PUSHPADASS; MARX; HANNA, 2008; ROZ et al., 2006;
SANKRI et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2007). Contudo, a a4gua e o glicerol sdo reportados
como os plastificantes mais eficientes para o amido (BANGAR et al., 2021).

O TPS apresenta grandes vantagens como bioplastico, sendo o amido um polimero
natural de origem vegetal, abundante na natureza, de alta disponibilidade comercial, baixo
custo, biocompativel, compostavel sem residuos toxicos, e biodegradavel. Por conseguinte, ha
varios anos este polissacarideo tem sido uma tendéncia em pesquisas para esse tipo de
desenvolvimentos (FABRA et al., 2018; JIANG et al., 2020; KHAN et al., 2017; LIU et al.,
2020; MENDES et al., 2016; OGUNSONA; OJOGBO; MEKONNEN, 2018; VEDOVE;
MANIGLIA; TADINI, 2021). Contudo, o TPS derivado do amido nativo tém duas grandes
desvantagens, a alta sensibilidade a agua e propriedades mecanicas deficientes. Também,
quando adicionado glicerol como plastificante, este recristaliza durante o armazenamento, além
de que pode migrar a superficie do material, alterando o comportamento mecéanico (FOLLAIN
et al., 2005; KOCH, 2017; LOPEZ et al., 2013; NAFCHI et al., 2013; ZHANG; REMPEL;
MCLAREN, 2013). Por isso, as suas propriedades ainda sao inferiores aos filmes a base de
petréleo, surgindo a necessidade de substituir as estratégias atuais por outras mais viaveis que
permitam melhorar essas caracteristicas (BANGAR et al., 2021).

Apesar de alguns produtos derivados do TPS estarem disponiveis comercialmente,
ainda é um desafio o aprimoramento das propriedades fundamentais e fatores de processamento

dos bioplasticos de amido para conseguir que esses materiais sejam verdadeiramente
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competitivos com os plasticos tradicionais em uma ampla gama de aplicaces (JIANG et al.,
2020; THAKUR et al., 2019; XIE et al., 2013). Essas limitacdes poderiam ser superadas com
alguns desenvolvimentos nas formulacdes que tém sido muito pesquisadas até hoje, além da
adicdo de plastificantes e lubrificantes apropriados. Entre as alternativas surgiram as
modificagBes estruturais do polimero (CARVALHO, 2016; DA ROZ et al., 2011;
KAEWTATIP; THONGMEE, 2013; OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2020; THIRE
et al., 2004; ZHANG et al., 2013); a mistura de amido com polimeros hidrofébicos para o
desenvolvimento de blendas poliméricas (CHOTIPRAYON; CHAISAWAD; YOKSAN, 2020;
CORRADINI et al.,, 2007; DEBIAGI; MELLO; MALI, 2017; MENDES et al., 2016;
RODRIGUEZ LLANOS; TADINI; GASTALDI, 2021; SARAZIN et al., 2008); a obtencdo de
copolimeros com materiais hidrofébicos enxertados no amido (BUNKERD et al., 2018; LU;
XIAO; SUN, 2012; QIAO et al., 2018; XU et al., 2017); e o reforco de matrizes de amido com
cargas para formar materiais compadsitos (ALI et al., 2018; CHEN, J. et al., 2020; GHANBARI
etal., 2018; KARIMI et al., 2014; OJOGBO; JARDIN; MEKONNEN, 2021).

2.2.4 Processamento de TPS: Extruséo

O amido termopléstico pode ser produzido e moldado aplicando as técnicas de
processamento convencionais para polimeros sintéticos, como a extrusdo, moldagem por
injecdo, moldagem por compressdo, moldagem por sopro ou aquecimento e vazamento em
solucdo com o auxilio de plastificantes. O método de fundicdo é comumente utilizado em
laboratérios para estudar a plastificacdo e propriedades termomecanicas dos filmes de TPS, mas
ndo é pratico para producdo em escala industrial. Nesse caso € mais viavel o processo de
extrusdo acompanhado de uma técnica de moldagem (NAFCHI et al., 2013; ZHANG,;
REMPEL; MCLAREN, 2013)

Durante o processo de extrusao, o processo térmico e a tensdo de cisalhamento destroem
a cristalinidade do amido, levando a formacdo de uma massa amorfa continua. A agua contida
no amido e outros plastificantes interagem com o amido por meio de ligac6es de hidrogénio. O
amido se fragmenta, derrete e flui como polimeros sintéticos. Os extrudados de TPS podem ser
moldados nas formas desejadas (ZHANG; REMPEL; MCLAREN, 2013).

A transformacdo do amido granular por extrusdo é influenciada pelas condigdes do
processo, como temperatura e teor de plastificante. As temperaturas de fuséo e decomposicao
do amido diminuem com o aumento do teor de plastificante. (NAFCHI et al., 2013). A técnica
de processamento usada também pode influir nas propriedades finais do material. Melo et al.,
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(2011) compararam o efeito do método de fundicéo e do processo de extrusdo nas propriedades
de filmes de TPS. Concluiram que os filmes fundidos eram transparentes, homogéneos e lisos,
enquanto os filmes extrudados eram opacos. Além disso, os filmes fundidos apresentaram
valores significativamente menores de permeabilidade ao vapor de agua (WVP) e maiores
valores de tensdo na ruptura do que os filmes extrudados. Moscicki et al. (2012) concluiram
que o melhor efeito nas propriedades mecanicas dos filmes de TPS foi obtido na extrusdo com
22% de glicerol e na faixa de temperatura de 110 °C a 140 °C. A velocidade da rosca da
extrusora também demostrou ser um fator determinante na estrutura e propriedades fisico-
quimicas do TPS. As misturas amido-glicerol-agua foram extrudadas a 40, 80 e 120 rpm,
mantendo o perfil de temperatura e todas as demais condic¢des do processo, e a condi¢gdo mais
lenta levou a um material com alta densidade de grdos quebrados ndo gelatinizados e
heterogeneidade na distribuicdo de glicerol, resultando numa alta cristalinidade e fragilidade
dos filmes de TPS (GONZALEZ-SELIGRA et al., 2017).

2.2.5 Modificacdo quimica do amido

O amido nativo apresenta algumas limitagdes funcionais, como baixa resisténcia ao
cisalhamento, menor barreira térmica e alta hidrofilicidade, o que o torna inviavel para
aplicacdes industriais especificas. Essas propriedades naturais podem ser aprimoradas através
de processos de modificacdo, que sdo divididos em fisicos (tratamento hidrotérmico, tratamento
de campo fisico, moagem e extrusdo), quimicos (reticulacdo, eterificacdo, esterificacdo,
hidrélise e oxidacao) e modificacdes enzimaticas e genéticas. (WANG; REN; WANG, 2020).

O amido apresenta um alto potencial de modificacdo quimica pela presenca de trés
grupos -OH por unidade de repeti¢do na estrutura, que podem reagir com reagentes especificos
para produzir varios tipos de amido modificado. A modificacdo quimica envolve a introducdo
de varios grupos funcionais na estrutura do amido. As propriedades funcionais dos produtos
dependem de vérios fatores, incluindo a origem boténica do amido nativo, tipos de reagentes
utilizados, concentracdo de reagentes, tempo de reagéo, presenca de catalisadores, grau de
substituicdo (GS) e distribuicdo de grupos substituintes nas moléculas do amido modificado.
Os amidos quimicamente modificados tém principalmente aplicaces ndo alimenticias (CHEN
et al., 2015; CHEN; KAUR; SINGH, 2018; WANG; REN; WANG, 2020).

A fabricacdo de amidos modificados quimicamente mostra sua utilidade para reduzir o

comportamento hidrofilico do TPS e melhorar sua compatibilidade com outros polimeros. Os
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amidos sdo tipicamente modificados quimicamente para aumentar as caracteristicas
hidrofdbicas, térmicas e mecanicas para expandir as aplicacdes do TPS (BANGAR et al., 2021).

As modificagdes quimicas mais comuns para melhorar o desempenho de bioplasticos
baseados em amido sdo a esterificagdo, entrecruzamento ou reticulacdo, enxerto e oxidacdo
(OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2020). Estas tém demostrado ser efetivas na reducéo
da sensibilidade do TPS a agua e aprimoramento das propriedades mecanicas e de barreira,
além de favorecer a plastificacdo e formacdo de filmes (BLOHM; HEINZE, 2019;
KAEWTATIP; THONGMEE, 2013; MEHBOOB et al., 2020; QIAO et al., 2018; RAQUEZ et
al., 2008; WANG et al., 2020; ZHANG et al., 2013).

2.2.5.1 Esterificacdo

A esterificacdo é uma reacdo que introduz grupos funcionais éster (-COO) nas cadeias
poliméricas do amido pela substituicdo de hidroxilas (-OH). Os ésteres de amido podem ser
sintetizados pela reagdo de polimeros com uma ampla gama de derivados de acidos organicos
e inorganicos. Entre os &cidos organicos mais comuns estdo os anidridos ou cloretos de acila e
as reacdes normalmente sao realizadas em solventes organicos (CHEN et al., 2015; OJOGBO;
OGUNSONA; MEKONNEN, 2020).

Os procedimentos de esterificacbes convencionais de polissacarideos com acidos
carboxilicos inicialmente foram desenvolvidos como processos heterogéneos, ou seja, sem
dissolucdo do polimero, mas posteriormente misturas homogéneas durante a esterificacdo
foram obtidas dissolvendo o produto esterificado em alguns solventes organicos para aumentar
aeficiéncia da sintese. Uma variedade de solventes e mistura deles tém sido estudadas em escala
laboratorial. Destacam-se entre eles o dimetilsulféxido (DMSO) (WINKLER; VORWERG;
WETZEL, 2013), dimetilacetamida (DMAc) (GROTE; HEINZE, 2005b), dioxano (SAGAR;
MERRILL, 1995), imidazéis (LIEBERT et al., 2011), liquidos idnicos (GAO; LUO; LUO,
2012), fluidos supercriticos (MULJANA et al., 2010) e agua (THITISOMBOON;
BOONYARATTANAKALIN, 2017).

As condicdes de reacdo homogéneas sdo indispensaveis para a introducdo de porcoes
de éster complexas e sensiveis porque fornecem seletividade e alta eficiéncia. Além disso,
garantem um excelente controle dos valores de GS. No entanto, as limita¢Ges da aplicacdo de
solventes decorrem de sua alta toxicidade e reatividade, levando a reagdes colaterais
indesejadas e perda de solubilidade durante as reacGes, assim como formacao de géis e pastas

dificeis de misturar e formacdo de particulas que precipitam no meio de reacdo. Por isso, a
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conversdo heterogénea de polissacarideos em uma suspensdo consistindo em total ou
parcialmente de uma base terciéria, geralmente piridina ou trietanolamina, ainda é uma préatica
amplamente utilizada para a preparacdo de ésteres de polissacarideos Uteis como materiais
termoplasticos (HEINZE, T., LIEBERT, T., KOSCHELLA, 2006d).

A acetilacdo é a esterificacdo mais amplamente estudada em amido (COLIVET;
CARVALHO, 2017; GOLACHOWSKI et al., 2015; GONZALEZ-SOTO; NUNEZ-
SANTIAGO; BELLO-PEREZ, 2019; HAQ et al., 2019; MEHBOOB et al., 2020). A Figura 3
ilustra uma reacdo tipica de esterificagdo de amido com cloretos derivados do acido carboxilico

substituinte.

Figura 3 — Mecanismo da reacdo de esterificacdo do amido na posi¢cdo C-6.
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A substitui¢cdo também pode ocorrer nas posigdes C-2 e C-3 da glicose anidra.
Fonte: THITISOMBOON; BOONYARATTANAKALIN (2017).

Os ésteres de amido sdo excelentes termoplasticos e as suas propriedades finais estéo
determinadas pelo grau de modificacdo descrito em termos do grau de substituicdo (GS). O GS
descreve o numero médio de grupos hidroxila substituidos por unidade de glicose anidra (AGU)
e varia de zero a trés (0,0-3,0). Técnicas como a titulacdo, titulacdo back, analise elementar,
FT-IR e *H-NMR, tém sido aplicadas para avaliar e calcular o GS dos ésteres (ABDUL, HADI
etal., 2020; GROTE; HEINZE, 2005b; PEYDECASTAING; VACA-GARCIA; BORREDON,
2009).
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2.2.5.2 Esterificagdo com &cidos graxos

Esteres de amido de é&cidos graxos (EAG) podem ser sintetizados pela modificacdo do
polimero com &cidos graxos como agentes de esterificacdo com diferentes comprimentos de
cadeia. Os derivados produzem materiais hidrofobicos, altamente flexiveis, e com baixa
temperatura de transigdo vitrea (Tg), como resultado do efeito plastificante interno causado
pelas longas cadeias laterais substituintes, eliminando a necessidade de adicdo de plastificantes
sintéticos. Esta modificacdo facilita o processamento do amido. As propriedades dos EAG
podem ser ajustadas de acordo com comprimento da cadeia do acido graxo e/ou o grau de
substituicdo (GS) do éster (SAGAR; MERRILL, 1995; WANG; TAO, 1999; WINKLER,;
VORWERG; WETZEL, 2013).

A modificacdo do amido com &cidos graxos tem recebido atencdo entre os estudos de
esterificacdo devido a hidrofobicidade dos &cidos graxos e a capacidade de incorporar essas
propriedades desejadas quando enxertados no amido. Geralmente, os EAG séo anfifilicos, o
que significa que seu esqueleto é hidrofilico com grupos laterais hidrofébicos (NAMAZI,
FATHI; DADKHAH, 2011). Acidos graxos de cadeia curta, média e longa sdo usados para a
esterificacdo de amido. Ainda que os &cidos graxos de cadeia mais longa induzem melhor
hidrofobicidade do amido, o impedimento estérico associado ao comprimento da cadeia de
LCFA geralmente limita o nivel de modificacdo (WINKLER; VORWERG; WETZEL, 2013).

Uma série de EAG com diferentes graus de substituicdo e comprimento de cadeia lateral
foram preparados e estudados anteriormente a partir dos acidos octandico (Cs), dodecanénico
(C12), hexadecandico (Cis) e octadecandico (Cig), e alguns foram descritos como candidatos
potenciais na obtencdo de novos plasticos biodegradaveis (ABURTO, J. et al., 1999;
0OJOGBO; BLANCHARD; MEKONNEN, 2018; THITISOMBOON et al., 2018; WINKLER;
VORWERG; RIHM, 2014; WINKLER; VORWERG; WETZEL, 2013). As propriedades dos
filmes bioplasticos desenvolvidos a partir de EAG sdo favorecidas com grau de substituicdo
médio (~1,5) ou alto (2,0-3,0) (WINKLER; VORWERG; RIHM, 2014). A hidrofobicidade, a
absorcdo de &gua, o grau de cristalinidade, as propriedades mecanicas, 0 comportamento
térmico e a biodegradabilidade variam significativamente com o grau de substituicdo (GS) e o
comprimento da cadeia lateral (ABURTO, J. et al., 1999; ABURTO; ALRIC; BORREDON,
1999; JUNISTIA et al., 2008; MULJANA et al., 2010, 2018). Os filmes fundidos obtidos a
partir de EAG foram hidrofébicos, apresentaram maior estabilidade térmica, alta rigidez e
resisténcia mecéanica (JUNISTIA et al., 2008; SAGAR; MERRILL, 1995; THITISOMBOON
et al., 2018). Os EAG obtidos com cloretos de octanoilo (Cs), lauroilo (C12) e palmitoilo (Cie)
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foram investigados por Namazi, Fathi e Dadkhah (2011). Os autores verificaram que o nivel de
hidrofobicidade varia dependendo do GS, aumentando proporcionalmente.

Os estudos também revelaram que a otimizacdo das condi¢cdes de reacdo, como
concentracdo do catalizador alcalino, tempo de reacdo e temperatura, permitem a sintese bem-
sucedida de EAG (NAMAZI; FATHI; DADKHAH, 2011; THITISOMBOON;
BOONYARATTANAKALIN, 2017). Winkler, Vorwerg e Wetzel (2013) sintetizaram EAG
com eéster vinilico de &cido laurico em DMSO e piridina, descrevendo a importancia dos
parametros de reacdo (razdo molar do acido, temperatura, tipo de catalisador, tempo de reacéo
e tipo de solvente) no GS de ésteres. Outro estudo destacou que a esterificacdo do amido em
meio alcalino é mais adequada com &cidos graxos de cadeia média (Ce-C10), pois outros fora
dessa faixa podem ser hidrolisados (FANG, 2004). Foi descrito também que altos valores de
GS sdo resultado do aumento na razdo molar do acido graxo (GROTE; HEINZE, 2005a).
Contudo, o GS poderia apresentar um decremento com um maior comprimento da cadeia do
acido graxo (ABURTO, Jorge et al., 1999; JUNISTIA et al., 2008; WINKLER; VORWERG,;
RIHM, 2014).

Ojogbo, Blanchard e Mekonnen (2018) produziram ésteres do acido ladrico (Ci2) com
varios graus de substituicdo e elucidaram o efeito do grau de modificacdo na estrutura e
propriedades do amido. Eles concluiram que a incorporacdo do acido laurico na cadeia do
amido alterou a estabilidade térmica, a polaridade e, portanto, a afinidade pela agua em vérios
graus, dependendo do nivel de modificacéo.

Um estudo comparativo da evolucdo estrutural entre o amido nativo e o0s
correspondentes ésteres de laurato de amido (C12) foi monitorado por espectroscopia de FTIR
e RMN. Esta espectroscopia mostrou a substituigdo quase completa dos grupos —OH do amido
pelo laurato, resultando na ruptura completa da estrutura cristalina do amido sem
comportamento de recristalizacdo. Ou seja, quanto maior o GS, a cristalinidade é reduzida
(OJOGBO; BLANCHARD; MEKONNEN, 2018).

Em relagdo a biodegradabilidade dos EAG, esta parece ser mais baixa em comparacao

com o amido puro, especialmente para aqueles com um alto GS (ABURTO, J. et al., 1999).
2.2.5.3 Esterificacdo de amido por ativacgao in situ de acidos carboxilicos

Nos ultimos anos, algumas novas vias sintéticas foram desenvolvidas para uma

esterificacdo mais eficaz do amido, a fim de introduzir novos grupos funcionais com estruturas
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quimicas mais complexas (WANG et al., 2018). Os &cidos graxos sdo um exemplo deste tipo
de estruturas pelos altos comprimentos de cadeia que possuem.

A esterificacdo por ativacdo in situ de acidos carboxilicos € uma alternativa mais
eficiente a esterificacdo convencional do amido com derivados de acila, que se caracteriza pela
utilizacéo dos acidos carboxilicos puros em lugar dos reativos derivados. Na sintese, os acidos
carboxilicos reagem com um reagente ativador que leva a formacdo de um intermediério
altamente reativo que esterifica 0 amido. O uso de &cidos carboxilicos puros como em vez de
derivados quimicos é uma alternativa interessante, pois sdo mais baratos, mais acessiveis
comercialmente e mais soltuveis em solventes polares (CUMPSTEY, 2013). O derivado de
acido carboxilico pode ser formado antes da reagdo com o polissacarideo ou convertido
diretamente na mesma reacdo. Geralmente, a sintese se realiza sob condi¢Ges completamente
homogéneas, ou seja, com dissolucdo completa do polimero, e as temperatura aplicadas séo
leves, podendo ser realizadas a temperatura ambiente, evitando assim rea¢Ges colaterais comuns
como hidrdlise e oxidagdo. Essa técnica tornou uma grande variedade de novos ésteres
acessiveis porque, para numerosos 4acidos, ex. derivados reativos insaturados ou
hidroliticamente instaveis, como anidridos ou cloretos, ndo podem ser simplesmente
sintetizados (HEINZE, T., LIEBERT, T., KOSCHELLA, 2006b).

Dentre os reagentes de ativacao ou acoplamento, os de tipo dialquilcarbodiimida sé&o os
mais frequentemente utilizados para a esterificacdo de polissacarideos com &cidos carboxilicos
complexos como sdo os acidos graxos. A mais utilizada é a N,N'-dicicloexilcarbodiimida
(DCC). Estes reagentes tém varias desvantagens, como a toxicidade em contato com a pele
(DL50 = 71 mg/kg). Além disso, alguns subprodutos formados durante a reagdo séo dificeis de
remover do polimero modificado (HEINZE, T., LIEBERT, T., KOSCHELLA, 2006b). O N,N’-
carbonildiimidazol (CDI) é ativador ndo-toxico mais utilizado (WANG et al., 2018). O cloreto
de tolueno-p-sulfonila (TosCl) pode ser facilmente usado como ativador, é barato e accessivel,
sendo utilizado em diversos processos industriais (HEINZE, T., LIEBERT, T., KOSCHELLA,
2006b).

Um possivel mecanismo para a esterificagdo por ativacado in situ de &cidos carboxilicos

na presenca de TosCl & mostrado na Figura 4. O anidrido misto TosOH como intermediario é
favorecido durante a ativacdo (BREWSTER; CIOTTI, 1955).
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Figura 4 — Esterificagdo de amido pela ativagdo in situ de acidos carboxilicos com TosClI.
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Fonte: Adaptado de Heinze, Liebert e Koschella (2006c¢).

Esteres de amido e celulose ja foram obtidos por este método, usando 4cidos graxos na
faixa de C12 (acido laurico) a Cao (acido eicosandico), em um tempo maximo de 24 horas a
50°C, com funcionalizagdo quase completa dos grupos OH (valores de GS 2.6-2.9) (DICKE et
al., 2001; GROTE; HEINZE, 2005a; HEINZE et al., 2003; HEINZE; TALABA; HEINZE,
2000a; HUSSAIN; LIEBERT; HEINZE, 2004; NEUMANN; WIEGE; WARWEL, 2002;
SEALEY et al., 2000).

Grote, Heinze (2005a) realizaram a esterificacdo homogénea do amido aplicando acido
estedrico ativado in situ com cloreto de tolueno-4-sulfonil em DMAJ/LICI, comparando-a com
0 método convencional com cloretos, concluindo que o acido estearico ativados in situ com
TosCl em DMAV/LICI pode esterificar o amido a baixa temperatura de reacdo com 57% de
conversdo e GS de 1,72. No entanto, a questdo da degradacdo do polimero precisa ser estudada,
pois durante a reacdo o acido cloridrico é formado como subproduto.

Dicke (2001) sintetizou acetatos de amido por tosilacdo prévia do polimero com TosCl,
como uma reacdo prévia a esterificacdo homogénea em DMAV/LICI. Os resultados indicaram
que o amido dissolvido no sistema solvente DMA/LICI é reativo, e que derivados de amido
com alto GS (1,86-3,0) podem ser obtidos de forma muito eficaz mesmo com uma distribuigéo

regiosseletiva de grupos funcionais no C-2 durante a tosilagéo.
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2.2.6 Modificac¢éo dupla do amido

As vezes, uma Unica modificacdo do amido n3o atende aos requisitos industriais de
funcionalidade, portanto, o desenvolvimento de modificacbes duplas € indispensavel. A
combinacdo de métodos de modificacdo fisica e quimica e enzimética para melhoria das
propriedades e aplicacdo de amidos é chamada de modificagdo dupla (HAQ et al., 2019).

Existem diferentes maneiras de combinar os diferentes métodos de modificacao simples
para otimizar suas funcionalidades na modificacdo dupla. Em termos gerais, a modificacao
dupla pode ser classificada em quatro, ou seja, dupla quimica, dupla fisica, dupla enzimética e
dupla heterogénea. A modificagcdo dupla heterogénea envolve a combinagdo de diferentes
processos de modificacdo, por exemplo, quimica/fisica, quimica/enzimatica, fisica/enzimatica
ou vice-versa (OMODUNBI ASHOGBON, 2021).

Alguns exemplos de modificacbes heterogéneas duplas que incluem modificagdes
fisicas e quimicas podem ser: tratamento hidrotérmico/esterificagdo com &cido citrico (LI, M.-
N. et al., 2019), sonicacdo/acetilacdo (ABEDI; POURMOHAMMADI; ABBASI, 2019);
moagem fina/hidrdlise acida (DA et al., 2018); moagem fina/carboximetilacdo (ZHOU et al.,
2018).

Na modificacdo dupla do amido, a funcdo da primeira modificacdo é preparar as
superficies granulares e outros componentes das moléculas de amido, incluindo a forca de
ligacdo nas cadeias de amido, para a segunda modificacdo. As propriedades dos amidos
duplamente modificados dependem muito da segunda modificacdo, a qual é potencializada pela
primeira (OMODUNBI ASHOGBON, 2021). Altera¢des nas propriedades térmicas dos amidos
de milho e pinhdo foram verificadas ap6s modificagdes quimicas e fisicas realizadas
separadamente. No entanto, os amidos duplamente modificados apresentaram resultados mais

significativos na estabilidade térmica e entalpia de gelatinizacdo (BENINCA et al., 2020).
2.2.7 Modificacdo de amido por moagem fina (Ball-milling)

O uso de forca mecanica é outro método para alterar as caracteristicas dos amidos. O
amido danificado por moagem (MDS), também chamado de amido ativado mecanicamente, é
gerado através do processo de moagem, durante o qual os granulos de amido sdo submetidos a
varias forcas (por exemplo, cisalhamento, impacto, colisdo e atrito), fazendo com que se
quebrem em particulas menores (WANG; LI; ZHENG, 2020). Quando os granulos de amido
sdo moidos, podem aparecer rachaduras na superficie do granulo, os granulos podem se

deformar (assim como fraturar) e eventualmente os fragmentos podem se aglomerar. Nos
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ultimos anos, a moagem do amido é muitas vezes referida como micronizacéo, o que significa
reducdo do tamanho das particulas (esmagamento) (BEMILLER, 2017).

A moagem fina do amido, amplamente conhecida na literatura cientifica como ball-
milling, é feita em um moinho rotativo que utiliza esferas esféricas para reduzir os materiais
dentro de uma carcaca cilindrica rotativa. O tamanho do material diminui por impacto e
compressdo quando as bolas caem sobre ele em um cilindro giratério (LIU et al., 2018).

Resultados recentes descrevem os efeitos da moagem fina na estrutura do amido, que
resulta em uma fragmentagdo parcial dos granulos (dependente do tempo) (MARTINEZ-
BUSTOS et al., 2007), sendo que as particulas menores produzidas tendem a se aglomerar
(REN et al., 2010), e h4d uma perda gradual de cristalinidade até a formacdo de particulas
amorfas (HUANG et al., 2008; REN et al., 2010; ZHANG; ZHAO; XIONG, 2010) e os
tamanhos das moléculas de polimero de amido, em particular a amilopectina, sdo reduzidos
(ZHANG; ZHAO; XIONG, 2010). As anélises de microscopia (MEV e MET) indicaram que
as superficies dos granulos de amido mudaram significativamente com a moagem fina feita em
moinho planetario. Foram observadas cavidades na regido central dos granulos distorcidos
acompanhado com o desaparecimento dos anéis de crescimento alternados (L1U et al., 2011).

Como resultado das mudangas estruturais do amido em diferentes niveis causadas pela
moagem, as propriedades fisico-quimicas e a funcionalidade do amido também s&o alteradas.
A moagem superfina aumentou os valores de transmissédo de luz, poder de inchamento,
solubilidade e capacidade de retencdo de gua do amido de trigo, enquanto diminuiu os valores
de pico de viscosidade maxima e final durante o processo de gelatinizacdo Huang et al. (2021)
e Huang et al. (2007) mostraram que quanto maior o tempo de ativagdo mecénica, maior a
solubilidade em &gua fria. Esse fenémeno é consistente com a degradacéo das regides cristalinas
do amido que permite que mais agua entre no interior do granulo.

Ren et al. (2010) estudaram as curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do
amido de mandioca micronizado, e mostraram que as temperaturas de gelatinizacéo inicial (To),
pico (Tp) e final (Tc) tendem a diminuir com a reducédo do tamanho dos grénulos. Nas condigdes
do experimento, quando o0 dso > 9,31 um ocorre a transi¢do vitrea, diminuindo a Tg junto com a
reducdo do tamanho de granulo.

A moagem fina do amido tem sido aplicada de cinco maneiras: 1) como um processo
tnico de modificacdo fisica (GONZALEZ; LOUBES; TOLABA, 2018; HE et al., 2014;
HUANG et al., 2021); 2) como poés-tratamento da hidrolise parcial do granulo de amido,
melhorando a eficiéncia da moagem (SANGUANPONG et al., 2003); 3) como pré-tratamento

para modificagdes quimicas do amido para melhorar a eficiéncia da reacdo (BENINCA et al.,
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2020; LI et al., 2017; ZHANG et al., 2015); 4) para auxiliar a modificagdo quimica (LI et al.,
2020; ZHANG et al., 2014; ZHOU et al., 2018); e 5) para obtencdo de nanoparticulas de amido
(AHMAD et al., 2020).

2.2.8 Madificacao dupla: moagem fina com modifica¢do quimica

A modificacdo dupla de amido também tem se destacado por ser um método eficaz para
aumentar a eficiéncia de modifica¢cdes quimicas, pois favorece a acessibilidade dos reagentes
ao interior da estrutura, reduz os tempos de sintese e a quantidade de reagentes aplicados (DEVI
et al, 2009; HU et al, 2019; PARK et al, 2018, TANETRUNGROJ;
PRACHAYAWARAKORN, 2018). Especificamente a ativacdo mecanica tem sido
amplamente relatada em quimica organica sintética, em consonancia com o desenvolvimento
de metodologias verdes. De fato, 0 processo mecanico-quimico parece ser um método de
ativacdo bom e seguro para tornar o processo quimico mais ecologicamente correto, pois pode
ser uma alternativa ao uso de solventes perigosos e reduzir o uso de energia. E usado
principalmente para diminuir a cristalinidade dos granulos de amido e obter amido amorfo,
alterando suas propriedades (GILET et al., 2018). A ativagdo mecanica tem se destacado pela
producdo de amidos modificados mais facilmente dispersos em solventes organicos,
favorecendo a modificacdo quimica (CHE et al., 2007; LI et al., 2020, 2017; ZHOU et al.,
2018).

ReacOes de esterificagdo foram testadas para avaliar a influéncia da ativagdo mecanica
em comparacdo com os métodos tradicionais. A influéncia do tempo de reacdo, concentracao
de catalisador e razdo de reagentes foi analisada, constatando que ndo podem ser geradas
tendéncias gerais para o grau de substituicdo ou a eficiéncia da reacdo, pois a variacdo depende
do tipo de ativagdo mecanica, do catalisador e da razdo molar de reagentes usados (HU et al.,
2016; L1 et al., 2017). Ou seja, as variagdes nas propriedades dos produtos residem no efeito
combinado das duas modificacdes. Em ambos 0s casos, 0s autores observaram alteraces no
amido modificado devido a danos na estrutura cristalina em relacdo ao amido modificado
nativo.

A esterificacdo de amido com acido cloroacético e acido dicloroacético, assistida por
moinho de bolas, provou ser bem-sucedida em sintese quimica com quantidade limitada de
solvente. Os resultados mostraram que a cristalinidade do produto diminuiu com o aumento do

tempo de moagem e grau de substituicdo (ZHOU et al., 2018).
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O amido de milho foi modificado por Zhang et al. (2015) mediante uma trituragéo em
um moinho de bolas com etanol, analisando eventualmente o efeito do tratamento fisico no
desempenho da reticulacdo (cross-linking). As amostras de amido mostraram melhoria no
processo de reticulacdo apds o tratamento com moagem em moinho de bolas, conforme
indicado pelo aumento do teor de fosforo. Os autores concluiram que o melhor desempenho de
reacdo do amido moido pode ser devido a estrutura cristalina danificada, que promoveu a

penetracéo dos reagentes utilizados na sintese.
2.3 Fibras celulésicas
2.3.1 A celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante na natureza, sendo o componente
estrutural da parede celular das plantas, que representa em torno de 33% de toda a biomassa
vegetal. Encontra-se como o principal constituinte, com altas porcentagens, no algodao (~90%)
e na madeira (40%-50%), que sdo 0s recursos basicos para o desenvolvimento de produtos
industriais baseados em celulose (THOMAS; VISAKH; MATHEW, 2013-). E considerada um
recurso quase inesgotavel como fonte de matéria-prima para a demanda crescente de produtos
ecoldgicos e biocompativeis (KLEMM et al., 2005; PROCHON; MARZEC; SZADKOWSKI,
2019; SANANDIYA et al., 2018).

Quanto a natureza quimica, a celulose é um polissacarideo de estrutura linear com varios
milhares de unidades D-glicose (UAG), similarmente a amilose, com a simples exce¢do do
arranjo espacial das ligagdes entre os carbonos 1 e 4, adotando a forma de B-glicose e que resulta
em uma molécula rigida com fortes ligagdes intermoleculares. Tal como o amido, a UAG da
celulose possui grupos hidroxila nas posicdes C2, C3 e C6. Pela mesma razdo a molécula é
altamente hidrofilica, tendo um angulo de contato entre 20° - 30°. O polimero € insoltvel em
agua e na maioria dos solventes organicos, quiral e biodegradavel. Quando comparada ao
amido, a celulose apresenta maior cristalinidade. Como primeira aproximacéo, a estrutura
cristalina da celulose nativa (celulose 1) determinada por difracdo de raios X, é descrita como
uma ceélula unitaria monoclinica que contém duas cadeias de celulose em uma orientacdo
paralela com um eixo de hélice dupla. A celulose nativa estd presente em duas diferentes
modificacdes de celulose cristalina I (Io e IB), que podem ser encontradas lado a lado, ¢ sua
relagdo (Io /IB) depende da origem da celulose (KLEMM, B. PHILIPP, T. HEINZE, U.
HEINZE, 1998; THOMAS; VISAKH; MATHEW, 2013).
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Gragas a conformacdo quimica e espacial, as cadeias lineares de celulose tendem a se
agregar formando estruturas altamente ordenadas (VAN DAM; GORSHKOVA, 2003). Os
multiplos grupos hidroxila na D-glicose de uma cadeia formam ligacdes de hidrogénio
intramoleculares, mantendo as cadeias firmemente juntas e formando micro fibrilas (FIGURA
5).

Figura 5 — Estrutura das fibras celuldsicas
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Fonte: Adaptado de VVan Dam e Gorshkova (2003).

As fibras de celulose sdo compostas por milhdes de microfibrilas. A microfibrila
individual é composta por duas regides, a regido amorfa flexivel e a regido cristalina, que €
composta por feixes apertados de cadeias de celulose em um arranjo linear rigido. Isso significa
que a celulose nativa possui segmentos de cadeia cristalina e amorfa. Ao longo de toda a
molécula, existem ligacOes sensiveis a acidos e alcalis, ndo acessiveis nas regides cristalinas,
porém susceptiveis de remocao hidrolitica nas regides amorfas. Como resultado da hidrolise
nessas regides amorfas a celulose microcristalina (MCC) é produzida, contendo uma proporcéao
muito alta de zonas cristalinas (WUSTENBERG, 2014).

De acordo com Habibi, Lucia e Rojas (2010), cerca de 36 moléculas individuais de
celulose séo reunidas por biomassa em unidades maiores conhecidas como fibrilas elementares

ou microfibrilas, que sdo empacotadas em unidades maiores chamadas celulose microfibrilada
(MFC).
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2.3.2 Celulose microfibrilada (MFC)

O termo MFC é usado para designar um tipo de celulose com alta relacao de aspecto e
estrutura de rede, que consiste em regides cristalinas e amorfas (CHENG et al., 2019;
GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017; KLEMM et al., 2011; LINDSTROM et al., 2014).

A MFC pode ser extraidas por um processo de desintegracdo mecanica (que consiste em
refino e homogeneizacédo a alta pressdo) com ou sem pré-tratamento quimico/enzimético da
fibra da polpa celulésica. Além disso, existem também vérios tipos de tratamento mecénico,
como microfluidizagédo, supertrituracdo, criotrituracdo, explosao a vapor e ultrassonicacédo de
alta intensidade, que podem ser usados para reduzir o tamanho das particulas das fibras para
micro ou nano escala. As microfibrilas sdo longas, flexiveis e mais ou menos individualizadas,
com uma largura entre 10nm e 100 nm, e comprimento varidvel na escala micrométrica e até
milimétrica (ABDUL KHALIL et al., 2018; LINDSTROM et al., 2014).

Embora a elucidacdo da estrutura da MFC usando varios métodos de microscopia em
conjunto com a analise de imagem possa permitir a determinacao das distribuicdes de largura
e comprimento, isso é muito dificil com muitos tipos de MFC devido ao emaranhamento de
fibras, feixes de fibrilas ndo separados e a amplitude da distribuicio de tamanho (LINDSTROM
etal., 2014).

O interesse nestes materiais decorre principalmente do médulo de elasticidade muito
alto. O médulo de elasticidade de MFC foi determinado em aproximadamente 150 GPa usando
um cantilever de microscopio de forca atbmica em microfibrilas liberadas (IWAMOTO et al.,
2009). A resisténcia a tracdo (TS) da MFC foi estimada em aproximadamente 2 GPa. Em
decorréncia, as fibrilas de celulose tém sido o refor¢o organico mais estudado em compaositos a
base de amido devido as suas notaveis propriedades mecéanicas (DRAKOPOULOS et al., 2017,
FERREIRA; CARVALHO, 2014a; GUIMARAES et al., 2016; LENDVAI et al., 2016a;
PEREZ-PACHECO etal., 2016; TIAN et al., 2022). A afinidade entre amido e celulose devido
a sua semelhanca estrutural pode ser explorada para melhorar as propriedades mecanicas dos
compositos (DASAN; SONIA, 2014; GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017; LENDVAI et al.,
2016b).
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2.4 Biocompositos
2.4.1 Compositos

Os compositos sdo materiais formados pela associacdo de uma matriz continua e um
material disperso que atua como reforgo. A origem da matriz pode ser metalica, polimérica ou
ceramica. A maior parte da tensdo estrutural é suportada pelo refor¢o, dando rigidez e
resisténcia macroscopicas. Estes materiais podem alcancar propriedades mecanicas e fisicas
superiores porque incorpora as propriedades mais desejaveis de seus constituintes enquanto
remove suas propriedades menos desejaveis, resultando em propriedades Unicas que sdo dificeis
de serem alcancadas com um anico material (RAHMAN; ZHAFER FIRDAUS; PUTRA, 2019;
RANGAPPA; RAJAK; SIENGCHIN, 2022)

As interacdes que ocorrem entre 0s componentes séo fundamentais para a formacao da
interface que determina o bom desempenho mecanico destes materiais. A interface pode ser
descrita como o limite entre duas camadas com diferenca quimica e/ou microestrutural. Essa
interacdo pode ocorrer por meio de trés mecanismos: acoplamento mecéanico ou intertravamento
micromecanico dos dois materiais; acoplamento fisico, como van der Waals ou interacdo
eletrostatica; e ligacdo covalente (por meio de um agente de acoplamento) entre a fibra e a
matriz (PARK; SEO, 2011). Entre os mecanismos fisicos, a formacdo de interacGes doador-
aceptor, como ligacbes de hidrogénio, desempenha um papel importante na formacdo da
interface. No caso de um compdsito de matriz polimérica os polimeros de cadeia longa da
matriz s&o perturbados pela interagdo com o refor¢co em grupos funcionais ao longo das cadeias
(JESSON; WATTS, 2012).

Os compositos sdo geralmente classificados pelo tipo de refor¢o que utilizam. Os tipos
comuns de compdsitos incluem reforco de fibra aleatéria ou de fibra curta, refor¢o de fibra
continua ou de fibra longa e reforco de particulas. Os reforcos particulados tém dimensGes
aproximadamente iguais em todas as direcdes e uma geometria regular ou irregular. Um reforco
fibroso é caracterizado por seu comprimento ser muito maior que sua dimensdo transversal,
propriedade conhecida como razédo de aspecto, que pode variar consideravelmente dependendo
do tipo de fibra (PARK; SEO, 2011). De acordo com o tamanho do refor¢co no compasito,
existem trés formas basicas: macrocompositos, microcompoésitos e nanocompdsitos. Quanto
menor a escala a razdo superficie-volume é maior, favorecendo a interacdo entre a matriz e o
reforco (ATES et al., 2020).
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2.4.2 Compositos poliméricos

Os compdsitos poliméricos sdo conhecidos como materiais de alto desempenho e
versatilidade. Eles sdo projetados empregando uma combinacdo de materiais contendo
diferentes fases, das quais pelo menos uma, normalmente a matriz, € um polimero (HASNAIN;
NAYAK; ALKAHTANI, 2022).

Os comp@sitos resultantes possuem caracteristicas mecanicas e térmicas vantajosas, que
sdo insuficientes para serem realizadas por um Unico polimero. Geralmente, a resisténcia e a
rigidez das fibras sdo muito maiores do que as da matriz e, portanto, tornam a fibra o principal
componente de suporte de carga em compdsitos poliméricos. Por outro lado, a matriz serve
como um distribuidor de carga, transferindo uniformemente a forca aplicada para a fibra.
Portanto, a matriz precisa aderir a fibra com firmeza para estabelecer uma transferéncia de carga
eficiente para aumentar as propriedades mecanicas dos compdsitos poliméricos. O desempenho
dos compositos poliméricos é geralmente determinado por: 1) as propriedades da fibra; 2) as
propriedades da matriz polimérica; 3) a razdo entre a fibra e a matriz polimérica no compadsito
(fracdo volumétrica de fibra); e 4) a geometria e orientacdo da fibra no compdsito (RAHMAN;
ZHAFER FIRDAUS; PUTRA, 2019).

Os compdsitos poliméricos geraram um grande interesse tanto na academia quanto na
industria, pois possuem grande versatilidade na inddstria, precisando a melhora nas
propriedades mecéanicas para aplicacBes especificas, as quais foram consideravelmente
melhoradas com o surgimento dos compdsitos poliméricos com reforgco em menor escala
(ISMAIL et al., 2019). Este tipo de compdsitos demonstra propriedades significativamente
diferentes do que a maior escala devido a sua morfologia e as variacGes na interacdo com as
matrizes (BUTRON et al., 2019; CHENG et al., 2013; XU et al., 2013; ZDIRI et al., 2018).

Os reforgos de compdsitos poliméricos sdo geralmente de fibras que contribuem com a
alta resisténcia a tracdao, melhoria da rigidez, resisténcia ao calor e a corrosdo quimica e fisica,
minimizando a densidade. Dois tipos de fibras sdo utilizados, sintéticas e naturais (RAHMAN;
ZHAFER FIRDAUS; PUTRA, 2019). Diversos tipos de compositos poliméricos estdo sendo
desenvolvidos com matrizes e fibras de base natural ou sintética. O reforco de matrizes
sintéticas com fibras naturais tem o alvo de fornecer um carater mais sustentavel aos polimeros
de origem petroguimica (BUTRON et al., 2019; MOHD ISHAK; MAT TAIB, 2015; NAYAK;
MOHANTY; SAMAL, 2009; RAMOS et al., 2019). Trabalhos realizados com compdsitos de

fibra natural revelam que as propriedades mecanicas especificas dos compadsitos de fibra natural
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sdo comparaveis as dos compositos reforcados com fibra de vidro (ALVES et al., 2010; JOHN;
THOMAS, 2008).

2.4.3 Biocompositos baseados em amido e microfibra de celulose

O termo “biocompdsito” foi atribuido aos compdsitos formados pela dispersao de fibras
naturais em matrizes poliméricas. Recebem essa denominagdo os compositos desenvolvidos
com matrizes de resinas sintéticas, matrizes de plastico reciclado e matrizes biopoliméricas. Os
ultimos sdo completamente de origem vegetal e, portanto, sdo compositos biodegradaveis que
tém mostrado grande potencial para usos em embalagens sustentdveis (MOHANTY et al.,
2018).

A incorporacdo de fibras em matrizes bioplasticas de amido, e € um dos avangos mais
pesquisados para melhorar o desempenho do TPS (XIE et al., 2013). Entre as cargas testadas
estdo os silicatos (MANSOUR et al., 2020) polissacarideos (celulose, amido, quitina e
quitosana) (ABDULLAH et al., 2020; FAZELI; KELEY; BIAZAR, 2018; NESSI et al., 2019;
RODRIGUEZ LLANOS; TADINI; GASTALDI, 2021; TIAN et al., 2022; ZHOU et al., 2020)
nano cargas carbonicas (CHENG et al., 2013), e outras (GHOZALI et al., 2020; REN et al.,
2018).

O uso de fibras celulésicas, por exemplo whiskers e MFC, como reforco em compdsitos
é uma area de interesse crescente. Além do baixo custo da matéria-prima, o uso de particulas
celulésicas tem inimeras vantagens bem conhecidas, por exemplo, baixa densidade; natureza
renovavel; grande variedade de cargas disponiveis em todo o mundo; altas propriedades
especificas; pouca abrasividade durante o processamento; biodegradabilidade, superficie
relativamente reativa e disponibilidade quase ilimitada (ABDUL KHALIL et al., 2018;
AHANKARI et al., 2021; CLARKSON et al., 2021; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010).

No estudo realizado por Lendvai et al. (2016) a MFC funcionou efetivamente como
reforco do TPS. Sua incorporacdo melhorou a rigidez (mddulo de Young) e resisténcia ao
escoamento, porém, ao custo do alongamento na ruptura. As alteracGes relacionadas foram
amplificadas com o aumento da quantidade de MFC e um contetdo de 5 a 15% de reforco foi
suficiente para causar mudancas mecanicas significativas. Ferreira, Medeiros e Carvalho (2014)
observaram um aumento na resisténcia a tracdo do TPS pela obtencéo de nanocompdsitos com
10% de MFC. O aprimoramento das propriedades mecanicas do TPS com MFC também foi
comprovado por Kmetty, Karger-Kocsis e Czigany (2015). O aumento da resisténcia a tragcdo

esté diretamente relacionado as ligagdes de hidrogénio formadas entre as estruturas de amido e
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celulose. Uma boa interagdo interfacial entre celulose e matriz de amido deve-se muito
provavelmente a sua semelhanga quimica que os torna compativeis para a obtencdo de
biocompdsitos (ABDUL KHALIL et al., 2018). No entanto, verificou-se uma rapida
deterioracdo nas propriedades mecanicas dos compdsitos de TPS devido a biodegradacao
(IBRAHIM et al., 2018).

Em relacdo as propriedades de barreira, a incorporacdo de MFC em filmes de TPS
aumenta a permeabilidade em toda a matriz polimérica, reduzindo a difusividade e resultando
em uma melhor barreira ao vapor de 4gua (GUIMARAES et al., 2016). Quando comparado ao
amido termopléstico, os nano compdsitos de amido reforcados com nano fibras de celulose
apresentam menor taxa de permeabilidade ao vapor de &gua, com uma reducdo de
aproximadamente 86%, e taxa de transmissdo de oxigénio consideravelmente reduzida em 94%
(FAZELI; KELEY; BIAZAR, 2018).

Por outro lado, foi demostrado que a MFC € uma carga altamente eficiente para reforcar
0 amido termoplastico em comparagdo com nano cristais de celulose (CNC) e nano fibras de
celulose (CNF). A resisténcia a tracdo e o médulo incrementaram notavelmente (3,1 Mpa e
146,7 MPa para amido, 10,6 MPa e 757,4 MPa para composto amido/MFC). Além disso, 0s
nanocompositos apresentaram excelente transparéncia e estabilidade térmica (CHENG et al.,
2019).

2.5 Conclusoes da revisao

Os polimeros naturais apresentam um grande potencial para gerar novos
desenvolvimentos na area de bioplasticos. No caso dos bioplasticos a base de amido, existem
muitas oportunidades tecnoldgicas para melhorar o desempenho desses materiais para torna-los
mais competitivos e viaveis para sua aplicacdo. No entanto, cada uma das alternativas altera
elou fornece propriedades especificas no polimero, sendo dificil a obtencdo de todas as
caracteristicas desejadas pela aplicacdo de uma Unica técnica. J& que a esterificacdo do amido
e a obtencdo de compaositos encontram-se entre as op¢des mais relevantes, € necessario verificar
a compatibilidade destes processos na formulacdo de termoplasticos de amido reforcados. O
presente trabalho pretende contribuir na compreensao da interacéo destes dois processos a nivel
estrutural e funcional, com o objetivo de determinar a pertinéncia da aplicacdo neste tipo de
materiais, e da qual até agora ndo existem muitas bases cientificas na literatura relatada. A
principal hipotese considerada € que o grau de substituicdo (GS) dos ésteres de amido afeta as

interacdes das matrizes termoplasticas derivadas deles com as fibras celulésicas aplicadas como
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reforco num composito, e em efeito as propriedades do material. Outro aporte importante da
pesquisa serd na compreensdo de novas rotas de sintese nos processos de esterificacdo de amido
com &cidos graxos e seus materiais derivados, que superem as limitacGes dos processos
convencionais, uma vez que as investigaces sdo escassas e limitadas a caracterizacdo do

polimero granular e alguns filmes produzidos por evaporacéao de solvente.
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RESUMO

A esterificacdo do amido é uma modificagdo quimica capaz de produzir polimeros com
boas propriedades termoplasticas. A modificacdo dupla do amido, com tratamentos fisicos antes
da modificacdo quimica, tem sido relatada como um método eficaz para aumentar a eficiéncia
dessas reacdes, que geralmente sdo favorecidas pela dissolucdo do amido e altas temperaturas.
Neste estudo foi avaliado o efeito do tempo de ativagdo mecénica sobre as propriedades fisico-
quimicas e na esterificacdo heterogénea do amido com é&cido estearico. Foi realizada uma
moagem fina com tratamentos de trés horas (BM3) e seis horas (BM6), e foram corroboradas
as mudancas na morfologia, tamanho de particula, cristalinidade, propriedades de absorcédo e
comportamento térmico, em relacdo ao amido nativo (ANM). Posteriormente, o amido foi
esterificado por ativacao in situ do acido estearico com cloreto de p-toluenosulfonila catalisada
com piridina. Os ésteres (ANMe, BM3e e BM6e) foram analisados por espectroscopia de
infravermelho e o grau de substituicdo (GS) foi calculado por saponificacdo. Os resultados
mostram que o tamanho das particulas, e as propriedades de absor¢do de agua, mudam
significativamente com trés horas de moagem. O didmetro médio de particula Dv(0,5) diminuiu
significativamente de 14,00 um para 12,50 um. O indice de absorcéo de dgua (IAA) aumentou
130% e o poder de inchamento (PS) aumentou 160%, enquanto a solubilidade foi incrementada
apenas com seis horas de moagem. A temperatura (67,1°C a 65,1C°) e a entalpia de
gelatinizacdo do amido (11,8 a 7,1 J/g) foram reduzidas apos a moagem. Um maior tempo de

ativacdo permitiu aumentar o pico de absor¢do no infravermelho em 1740cm™ caracteristico
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dos grupos éster (C = O) e o grau de substitui¢do, que variou entre 0,39-1,15. Conclui-se que a
modificacdo fisica prévia a esterificacdo em condi¢cdes heterogéneas e com baixa temperatura
de sintese por ativacdo in situ do acido estearico, € um metodo eficaz para aumentar o0 GS nos

ésteres de amido.
Palavras-chave: Amido modificado. Acido graxo. Grau de substituicdo. Cristalinidade.
ABSTRACT

The esterification of starch is a chemical modification capable of producing polymers
with good thermoplastic properties. Dual modification of starch with physical treatments before
chemical modification has been reported to be an effective method for increasing the efficiency
of these reactions, which are usually favoured by starch dissolution and high temperatures. In
this study, the effect of the mechanical activation time on the physicochemical properties and
the solvent-free esterification of starch with stearic acid was evaluated. Ball milling was
performed with three-hour (BM3) and six-hour (BM6) treatments and was analyzed in terms of
changes in morphology, particle size, crystallinity, absorption properties, and thermal behavior
compared to those of native starch (NSM). Subsequently, the starch was esterified by in situ
activation of stearic acid with p-toluenesulfonyl chloride catalysed by pyridine. The esters
(NSMe, BM3e, and BM6e) were analyzed by infrared spectroscopy, and the degree of
substitution (DS) was calculated by saponification. The results show that the particle size and
water absorption properties changed significantly up to 3 h of milling. The mean particle
diameter Dv(0.5) decreased significantly from 14.00 um to 12.50 um. The water absorption
index (WAI) increased by 130% and the swelling power (PS) increased by 160%, while the
solubility was increased only after six hours of milling. The temperature (67.1°C to 65.1C°)
and starch gelatinization enthalpy (11.8 to 7.1 J/g) were reduced after milling. A longer
activation time allowed increasing the infrared absorption peak at 1740cm-1 characteristic of
the ester groups (C = O) and the degree of substitution, which varied between 0.39-1.15. The
study concluded that physical modification prior to esterification under heterogeneous
conditions and with low synthesis temperature by in situ activation of stearic acid is an effective

method to increase DS in starch esters.

Keywords: Modified starch. Fatty acid. Degree of substitution. Crystallinity.
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1 INTRODUCAO

O amido é um polissacarideo de origem vegetal armazenado como reserva de energia
de diversos produtos agricolas, destacando-se milho, trigo, batata-doce, mandioca e arroz como
principais fontes comerciais. Apresenta vantagens notaveis para diversas aplica¢des industriais,
sendo de natureza abundante, renovavel, com alta disponibilidade comercial, baixo custo,
biocompativel, biodegradavel e biocompostavel sem residuos toxicos no seu estado natural.
Como consequéncia dessas caracteristicas, sua aplicabilidade expandiu-se além da indUstria de
alimentos, havendo grande tendéncia para a obtencdo de materiais de base sustentaveis, como
os bioplasticos (JIANG et al., 2020; NAFCHI et al., 2013; NEVORALOVA et al., 2019;
OGUNSONA; OJOGBO; MEKONNEN, 2018; XIE et al., 2013).

O desempenho de materiais baseados em amido depende das propriedades fisicas e
quimicas intrinsecas do polimero natural. O amido natural € altamente hidrofilico e degrada a
temperaturas relativamente baixas em processos térmicos quando plastificado (FOLLAIN et
al., 2005). Essas limitacGes podem ser superadas através de varias modificacdes, conferindo-
Ihe novas propriedades funcionais, como estabilidade térmica, hidrofobicidade e maior clareza
das pastas (OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2020).

A esterificacdo é uma das principais modificacdes quimicas de amido pesquisadas e
aplicadas em escala industrial (HONG et al., 2016). Caracteriza-se pela substituicdo (GS) dos
grupos hidroxila (-OH) da estrutura por grupos hidrofébicos, resultando na reducdo da
sensibilidade a &gua melhorando as propriedades plastificantes (CARVALHO, 2016). Vérios
tipos de ésteres de amido foram sintetizados por esterificagdo com &cidos graxos de diferentes
comprimentos de cadeia, e alguns provaram ser candidatos potenciais na obtencdo de
termoplasticos hidrofébicos, processaveis, ducteis e altamente flexiveis (ABURTO et al., 1999;
SAGAR; MERRILL, 1995; THITISOMBOON et al., 2018; VANMARCKE et al., 2017,
WINKLER, H.; VORWERG; RIHM, 2014; WINKLER, HENNING; VORWERG; WETZEL,
2013; ZHANG, YANJUAN et al., 2014). A esterificacdo por ativacdo in situ de acidos
carboxilicos € uma abordagem muito promissora para a sintese de ésteres de amido a
temperaturas relativamente baixas, incluso a temperatura ambiente (HEINZE, LIEBERT, T.,
KOSCHELLA, 2006b).

A esterificacdo convencional do amido no laboratorio é realizada em meios
homogéneos, ou seja, com solubilizacdo completa do polimero, para obter grupos -OH livres
na estrutura e alcancar alto grau de substituicéo (GS). Para este fim, uma grande variedade de

solventes altamente eficientes e seletivos foi investigada, entre eles 0 DMSO (WINKLER,;
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VORWERG; WETZEL, 2013), DMAc (GROTE; HEINZE, 2005b), dioxano (SAGAR;
MERRILL, 1995), imidazbis (LIEBERT et al., 2011), liquidos idnicos (GAO; LUO; LUO,
2012), fluidos supercriticos (MULJANA et al., 2010) e agua (THITISOMBOON;
BOONYARATTANAKALIN, 2017). No entanto, algumas das inconveniéncias residem no
custo, toxicidade, reatividade para causar reacdes secundarias, e formacgéo de géis dificeis de
manusear (HEINZE, LIEBERT, T., KOSCHELLA, 2006a). Por outro lado, a esterificacdo
industrial geralmente € heterogénea com solventes ndo especificos para o polimero, sendo que
estes, embora mais baratos e as vezes capazes de atuar como catalisadores, ndo favorecem a
reatividade do polimero em suspensdo. A reatividade do amido é limitada pela organizacdo
compacta das regides cristalinas, sendo um arranjo semi-cristalino de dois polimeros, amilose
e amilopectina, com um grau de cristalinidade entre 15% e 45%, essas regiGes altamente
ordenadas inibem o contato com a agua e reagentes, resultando em baixa reatividade quimica
(HUANG et al., 2008).

A modificacdo dupla de amido tem sido relatada como um método eficaz para aumentar
a eficiéncia de modificacBes quimicas no amido, favorecendo a acessibilidade dos reagentes ao
interior da estrutura, com reducéo nos tempos de sintese e na quantidade de reagentes aplicados
(DEVI et al., 2009; HU et al, 2019; PARK et al, 2018, TANETRUNGROJ,
PRACHAYAWARAKORN, 2018). Consiste na combinacdo de um método de modificagcdo
quimica e outros tipos de técnicas, como as modificacdes fisicas, para melhorar as propriedades
dos ésteres de amido (HONG et al., 2016). Entre estas técnicas, a ativacdo mecanica através da
moagem fina (Ball-milling), tem sido caracterizada pela producéo de amidos modificados mais
facilmente dispersos em solventes organicos, favorecendo a modificacdo quimica (CHE et al.,
2007; Ll et al., 2020; LI et al., 2017; ZHOU et al., 2018). Este processo tem sido considerado
um método complementar bom e seguro para tornar 0s processos quimicos mais ecolégicos,
pois sdo uma alternativa ao uso de solventes (GILET et al., 2018). Nessa modificacdo 0s
granulos sdo submetidos a varias forcas (por exemplo, cisalhamento, choque, coliséo e atrito),
causando danos a sua integridade para obter particulas menores, e esse produto é conhecido
como amido danificado por moagem (MDS) ou amido mecanicamente ativado (WANG; LI,
ZHENG, 2020). Como resultado, ocorrem alteragc6es na cristalinidade, morfologia e didmetro
dos gréanulos, propriedades de hidratacdo, gelatinizacdo e comportamento reoldgico nos
processos hidrotérmicos (BARRERA et al., 2013; GONZALEZ; LOUBES; TOLABA, 2018;
HE et al., 2014; HUANG et al., 2008; ZHANG; ZHAO; XIONG, 2010).

A moagem fina como pre-tratamento na esterificagdo de amido por ativagdo in situ de

acidos graxos € uma rota de modificacdo dupla do amido, e na literatura consultada ndo foram
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encontrados trabalhos que relatem os resultados da combinacéo destas duas modificagcdes em
amido. A ativacdo mecanica seria favoravel para a sintese a temperaturas mais baixas e livre de
solventes, pois promoveria mudancas na morfologia e na estrutura cristalina que normalmente
sdo atingidas com o aumento da energia térmica durante a esterificacdo ou ap6s a dissolucéo
do polimero. Adicionalmente, pode vir a contribuir a redugéo de reagentes aplicados e com isso
0s custos que limitam sua aplicagdo na industria. Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi
avaliar a modificacdo dupla do amido por moagem fina e esterificacdo in situ com acido
estedrico em um processo heterogéneo, analisando as alteracBes nas propriedades fisico-
quimicas do amido ap6s a ativacdo mecénica realizada com diferentes tempos, e

consequentemente o grau de substituicdo dos ésteres de amido obtidos na modifica¢do quimica.
2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

O amido nativo de mandioca (ANM) de grau alimenticio foi fornecido pela empresa
Cassava S/A em Maripa (PR, Brasil), com 98% de pureza e 18% de amilose. Os reagentes
usados na sintese e analise dos ésteres foram: cloreto de tolueno 4-sulfonila (TosCl, grau
reagente >98%) da Sigma Aldrich; acido octadecanoico (acido estearico, C1gHzsO2, P.A/ACS,
>98%); alcool etilico (P.A, >96%); NaOH (P.A/ACS) e fenolftaleina (sol. Et. 1%) da Exodo
Cientifica; acido cloridrico (P.A/ACS, 37%) e piridina anidra (P.A. >99,5%) da Neon

Comercial.
2.2 Métodos
2.2.1 Modificacdo do amido por ativacdo mecanica (ball-milling)

Dois tratamentos com diferente tempo de moagem, trés (BM3) e seis horas (BM6),
foram aplicados no amido nativo de mandioca (ANM) para a obtencdo de amido ativado
mecanicamente. O processo foi realizado em um moinho de bolas de ceramica horizontal
modelo CFW300 (Eco Educacional, Brasil) com cilindro (diametro: 25 cm) e esferas de 6xido
de aluminio (didmetro: 25,8 mm, 20,4 mm e 13,1mm; densidade: 2,24 g/ml), com uma
velocidade de rotacdo constante de 100 rpm; aplicando um processo por ciclos com pausas de
30 minutos a cada 60 minutos de moagem para evitar mudangas na temperatura do amido. 502¢g

de ANM (umidade ~10%) foram adicionados em um cilindro de 5L de capacidade, carregado
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com as esferas, numa proporcdo do volume de 2:1, e uma porcentagem de ocupacéo total de

45%, de acordo com o manual de operagéo do equipamento.
2.2.2 Esterificacdo do amido pela ativacao in situ do acido estearico

Trés tratamentos foram aplicados, a esterificacdo do amido nativo de mandioca sem
ativacdo mecanica (ANMe) e dos amidos ativados com trés (BM3e) e seis (BM6e) horas de
moagem. O procedimento para a modificacdo foi baseado em metodologias descritas
anteriormente para esterificacdo de polissacarideos pela ativacéo in situ de acidos carboxilicos
com TosCl (GROTE; HEINZE, 2005a; USCHANOV et al., 2011), aplicando condicGes
heterogéneas de reacdo e com mudancas na razdo molar (RM) dos reagentes aplicados, como
segue na descricdo. As amostras de amido de mandioca foram secas a 102°C por duas horas até
a umidade <2% para prosseguir a esterificagdo. Uma suspensao de 5g amido em piridina (10
mol Py/mol UAG) foi formada a 30 °C por 30 min sob agitacdo continua. O &cido
octadecanoico (3 mol Cis/mol AGU) foi ativado com o TosCl (1 mol/mol Cig) em piridina (5
mol Py/mol C1g) mantendo a 50°C sob agitacéo continua. Seguidamente a suspensdo do amido
foi adicionada. A temperatura foi mantida durante a reacdo a 50°C por trés horas. Apos esse
tempo, os ésteres foram precipitados em etanol e coletados por filtragem. O produto foi lavado

com etanol, depois com metanol e finalmente seco em estufa a 50°C por 24 horas.
2.2.3 Caracterizagao fisico-quimica do amido ativado mecanicamente

Foram caracterizadas amostras de amido de mandioca ativado mecanicamente (BM3 e
BM6) e comparadas com o amido de mandioca nativo sem ativa¢do (ANM) como tratamento
controle para avaliar a modificacdo fisica mediante as mudancas nas propriedades fisico-

quimicas, como segue:
2.2.3.1 Andlise morfoldgica

Para a analise morfologica e superficial dos granulos, as amostras foram analisadas em
microscopio eletrénico de varredura (MEV) LEO EVO 40 XVP (Carl Zeiss) com voltagem de
aceleracao de 20KW. As amostras foram colocadas em uma peca de aluminio com fita adesiva
dupla, seguida de revestimento com ouro no vacuo antes da analise (XIE; WANG, 2011).
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2.2.3.2 Distribuicao de tamanho de particulas

O tamanho dos grénulos de amido de mandioca foi determinado por analise de
espalhamento de luz laser dindmica em um analisador de particulas Mastersizer 3000 com um
sistema de disperséo a seco, Aero S (Malvern Instruments). As medigdes foram realizadas a
25°C. O tamanho das particulas foi analisado a partir dos parametros da distribuicdo Dv(0,1),
Dv(0,5) e Dv(0,9), que indicam o diametro médio das particulas incluidas nos volumes
acumulativos 10%, 50% e 90%, respetivamente. O span, calculado a partir dos diametros

(equacdo 1) foi usado para avaliar o tamanho da distribuig&o.

Dv0,9-Dv0,1
Span = TO,S (1)

2.2.3.3 Anélise da cristalinidade por difracéo de raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X dos amidos foram obtidos utilizando um difratdmetro
de raios X operando com tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA. Os padrdes foram coletados
em um angulo de difracdo de 20 na faixa de 4 a 40° com uma varredura de 1,0/min (AHMAD
et al., 2020). O grau de cristalinidade (GC) foi calculado a partir da cristalinidade relativa dos

picos em relacdo a area amorfa, conforme descrito por Rabek (1980) mediante a equacao 2.

Ac
Act+Aq

GC(%) = x100 2

Onde Ac e Aa 580 as areas cristalinas e amorfas no difratograma.

2.2.3.4 Indice de absorcéo de dgua (IAA), indice de solubilidade na dgua (ISA) e poder de

inchamento (PS)

1,0 g de amido de mandioca em base seca foi colocado em um tubo de centrifuga, adicionando
seguidamente 25 ml de agua destilada pré-aquecida a 60°C. Os tubos foram colocados em
banho-maria a 60°C por 30 minutos, agitando a suspensdo 10 minutos apds o aquecimento.
Finalizado o tempo as amostras foram centrifugadas a 710g por 15 minutos, removendo
posteriormente o sobrenadante com o amido soltvel. O sobrenadante foi colocado em uma
placa de Petri, previamente seca e pesada, e levado a estufa a 70°C por 12 horas. O peso da

placa de Petri com a parte sollvel (Ps) e o tubo de centrifuga que continha o gel com amido
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insoltvel (Pg), foram pesados para os célculos correspondentes a partir das equacdes 3 a 5
(ANDERSON; CONWAY; PEPLINSKI, 1970; GONZALEZ; LOUBES; TOLABA, 2018).

_Pg

1AA =2 (3)
Pg

ISA = 2-100 (4)
_ _Pg

PS = (%)

Onde, Pa €é o peso seco da amostra inicial (g), Pg é o peso do gel no tubo ap6s a remogéo
do sobrenadante (g), e Ps a quantidade (g) de solidos secos recuperada por evaporacao do

sobrenadante.
2.2.3.5 Temperatura e entalpia de gelatinizacéo

Para estudar a gelatinizacdo do amido foi usado um equipamento de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) Q600-STD (TA Instruments). As amostras secas de amido
foram pesadas no porta-amostras, adicionando adgua destilada com ajuda de uma micropipeta
até formar uma suspensao com 70% (p/p). O porta-amostras foi selado para equilibrar a amostra
de 2 a 4 horas a temperatura ambiente antes do aquecimento de 25 °C a 180 °C, a uma taxa de
10 °C/min. As temperaturas caracteristicas, registradas como a temperatura de inicio (To),
temperatura de pico (Tp) e temperatura de finalizacdo da gelatiniza¢do (Tc), assim como a
entalpia (H) das transicBes de fase, foram medidas a partir dos picos endotérmicos dos
termogramas (LIU et al., 2009). Foi utilizado o software TA Instruments Universal Analysis

2000 para a analise gréfica.
2.2.4 Caracterizacdo do amido apds a modificacdo dupla

Para avaliar a modificagdo quimica de forma qualitativa e quantitativa, os amidos de
mandioca esterificados com diferente tempo de ativacdo mecénica (BM3e e BM6e), 0 amido
de mandioca esterificado sem ativacdo (ANMe) e o amido nativo de mandioca sem nenhuma

modificacdo (ANM) foram analisados pelas seguintes técnicas.
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2.2.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Os espectros no infravermelho foram coletados no modo refletancia total atenuada na
regido de 500 a 4000 cm-L. 32 varreduras da leitura foram realizadas com uma resolucéo de 4,0

cm-1.
2.2.4.2 Determinacdo do grau de substituicdo (GS) e Rendimento (RY)

O grau de substituicdo do amido de mandioca esterificado foi determinado de acordo
com o método de saponificacdo descrito por Heinze, Liebert e Koschella (2006a). Uma amostra
de 0,5g (£0,1 mg) de éster de amido (base seca) foi pesada e dispersa em 25 ml de uma mistura
de acetona/dgua (1:1 v/v) por 24 horas a temperatura ambiente. 12,5 ml de uma solucao 1 mol/L
de NaOH em etanol foi adicionada a mistura e mantida sob agitacdo por 24 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente o excesso de alcali foi titulado com uma solugdo aquosa 0,5 mol/L
de HCI usando fenolftaleina como indicador. Um excesso de 2 ml da solucdo de HCI foi
adicionada e titulada de volta ap6s 24h com NaOH 0,5 mol/L em solucéo aquosa. Da titulacéo
foi obtida a quantidade total (moles) de alcali consumida pela saponificagdo dos grupos éster,

e 0 GS foi calculado usando a equacéo 6.

nKOH . Mr(RU)
mg —Mr(RCO) .nKOH

GS = (6)

Onde nKOH ¢ a quantidade de base consumida (mol); Mr(RU) é a massa molar da
glicose anidra (162g/mol); ms o peso da amostra em base seca (g); e Mr(RCO) a massa molar

do grupo éster introduzido (g/mol).

O rendimento ap6s a modificacdo quimica e recuperacdo dos ésteres foi calculado com

a equacdo 7 proposta por (ABURTO, Jorge et al., 1999).

me . 162
mg[GS(Mp—1)+162]

RY (%) = 100 (7

Onde, ms € 0 peso da amostra inicial em base seca (g), me a massa seca do éster
recuperado ao final da reacdo, GS o grau de substituicdo do éster, M, a massa molar do &cido
graxo e 162 a massa molar da unidade de glicose anidra.



69

2.2.4.3 Analise termogravimétrica (TG e DTG)

A estabilidade térmica do amido antes e apds as modificacdes foi avaliada por analise
termogravimétrica em um equipamento Shimadzu DTG-60AH TGA (Shimadzu Corporation,
Kyoto, Japdo). As amostras foram colocadas em porta amostras de alumina e aquecidas de 30
a 500°C a uma taxa de 5°C/min sob atmosfera de nitrogénio.

2.2.5 Andlise estatistica

As mudancas nas propriedades fisico-quimicas apds a ativacdo mecanica foram
avaliadas em trés tratamentos: o amido de mandioca ativado por moagem de trés horas (BM3),
0 amido de mandioca ativado por moagem de seis horas (BM6) e o amido de mandioca nativo
sem ativacdo mecanica (ANM) estabelecido como controle. O GS e rendimento dos ésteres de
amido de mandioca apds a modificacdo dupla também foram analisados em fun¢édo do tempo
de ativacdo mecanica, com trés tratamentos: o éster de amido de mandioca sem ativagdo
mecanica (ANMe), o éster de amido de mandioca ativado por moagem de trés horas (BM3e) e
0 éster de amido de mandioca ativado por moagem de seis horas (BM6e), e 0 amido de
mandioca nativo ou sem modificacdo como controle (ANM). Cada tratamento foi realizado em
triplicata.

As respostas da caraterizagcdo dos amidos de mandioca modificados foram avaliadas
mediante uma ANOVA a um nivel de significancia a=0,05, e os tratamentos foram comparados

aplicando teste de Tukey (0=0,05).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do amido de mandioca ativado mecanicamente
3.1.1 Andlise morfoldgica

A morfologia da superficie do amido nativo de mandioca e do amido tratado
mecanicamente por moagem fina é observada na Figura 1. A geometria dos granulos do amido
nativo de mandioca foi semelhante em toda a amostra, sua forma € esférica e alguns granulos
naturalmente truncados (FIGURA 1a e 1b). A superficie dos granulos se apresentou lisa e
uniforme, exceto pelas bordas das partes achatadas. Em relacdo ao tamanho, os granulos se

mostraram heterogéneos e alguns se aderem entre si formando aglomeracGes assimeétricas.
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Apos tratamento mecanico foi possivel alterar a estrutura da superficie e a integridade do amido
de mandioca. Isso é evidente em alguns granulos, com a fratura da superficie em direcdo ao
interior, apresentando em varios casos a desintegracdo e consequente formacéo de fragmentos
menores. Os resultados sdo percebidos em menor grau no tratamento BM3 (FIGURA 1d), onde
alguns granulos mantiveram grande parte de sua estrutura inicial. Observou-se maior dano as
particulas com seis horas de moagem (BM®6) como evidenciado na Figura 1f, pois, embora
alguns granulos ndo tenham sido completamente quebrados, apresentam fraturas notaveis,

perda da forma inicial e da homogeneidade superficial.

Figura 1 — Morfologia superficial dos granulos de amido de mandioca ativado mecanicamente.
L [, ) % \ )
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Amido nativo de mandioca ANM (A) 800X e (B) 2300X; amido ativado por trés horas (BM3) (C)
800X e (D) 2900X; e amido ativado por seis horas (BM6) (E) 800X e (F) 2500X.
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Fonte: Do autor (2022).

Os amidos tratados (FIGURA 1c e FIGURA 1e) também mostraram uma reducdo no
tamanho dos grénulos pela formagao de muitos fragmentos pequenos resultantes da quebra dos
granulos originais e, consequentemente, aumento na area superficial. Essas alteracfes na
estrutura granular do amido apos a ativacdo mecanica na moagem fina foram semelhantes em
estudos anteriores (AHMAD et al., 2020; HE et al., 2014; REN et al., 2010; ZHANG; ZHAO,;
XIONG, 2010). A aplicagdo de forcas de coliséo, atrito e cisalhamento entre o amido e as
superficies do moinho de bolas produz o amido danificado por moagem, cujos granulos séo
distorcidos e deformados. Em um nivel maior de dano, maior grau de irregularidade e
rugosidade foi observado, bem como o excesso de fragdes separadas dos granulos, indicando
uma mudanca significativa na estrutura granular interna do amido (WANG; LI; ZHENG, 2020;
ZHANG et al., 2015).

3.1.2 Distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo granulométrica do amido de mandioca foi unimodal antes e ap6s o
tratamento mecanico (FIGURA 2A). Nas amostras tratadas a distribuicdo apresentou uma leve
tendéncia a esquerda, indicando que a moagem reduziu o tamanho das particulas, como
apontam os valores dos diametros Dv(0,1), Dv(0,5) e Dv0,9 mostrados na Tabela 1. Este tipo
de distribuicdo e comportamento também foi observado por (CHE et al., 2007).

Evidenciou-se uma reducdo significativa (p <0,05) no diametro dos granulos de amido
ativado em relacdo ao controle, como consequéncia da moagem fina que destruiu a estrutura
granular, corroborando os resultados observados na analise microestrutural. Porém, em relacao
ao tempo de tratamento, ndo foram encontradas diferencas significativas no diametro médio Dv
(0,5) e Dv (0,9) do amido ativado com os tratamentos de trés e seis horas de moagem. Outros
autores também relatam que a reducéo no diametro das particulas é favorecida com o aumento
no tempo do processo, mas nao obtiveram alteragdes significativas depois de um tempo, que
variou de trés a seis horas (CHE et al., 2007; HE et al., 2014; REN et al., 2010). Uma explicagéo
possivel é que, no inicio da moagem, a reducdo dos granulos é mais rapida devido ao aumento
da energia interna do granulo, espalhando o estresse para as areas desfiguradas e frageis do
granulo, separando essas porcdes. Entretanto, apds um longo periodo a fragmentacéo depende
da destruicéo da estrutura cristalina que é mais dificil de quebrar (REN et al., 2010).
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Figura 2 — Distribuicdo de tamanho de particulas do amido de mandioca ativado
mecanicamente.
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Amido de mandioca nativo (ANM) e amido ativado por trés horas (BM3) e amido ativado por seis
horas (BM6).

Fonte: Do autor (2022).

Tabela 1 - Valores dos diametros da distribuicdo de tamanho das particulas do amido ativado
mecanicamente.

Tratamento| DvO,1 (um) Dv0,5 (um) Dv0,9 (um) Span
ANM 8,15+ 0,05 14,00 £0,09% 24,00 + 0,49° 1,13 + 0,032
BM3 7,79+0,13° 1250+0,09° 19,10 +£0,25° 0,91 +0,01°
BM6 7,96 £0,14° 12,52+0,08° 19,33 +0,20° 0,91 +0,03°

Amido de mandioca nativo (ANM), amido ativado por trés horas (BM3) e amido ativado por seis
horas (BM6). Valores médios seguidos com letras diferentes na coluna, diferem significativamente
entre si (p<0,05) pelo teste de Tukey.

Fonte: Do autor (2022).

Por outro lado, o diametro Dv (0,1) foi diferente em todos os tratamentos e entre eles o
BM6 apresentou um leve aumento de tamanho em relacdo ao BM3, conforme observado na

Figura 2B onde o tratamento BM6 ndo mostrou fracdo volumétrica de tamanhos menores de
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1um. Como esse didmetro esta relacionado as menores particulas da distribuigdo, esse resultado
pode estar relacionado a atragdo e subsequente aglomeracdo de particulas muito pequenas
favorecidas pelas grandes energias de superficie fornecidas na moagem e através das interagdes
nas regides amorfas formadas na estrutura como foi também observado por Huang et al. (2007).
Esse fendmeno revela o efeito da ativacdo mecanica que leva a formacéo de particulas maiores,
uma vez que os efeitos da reducéo do tamanho e da ativagdo mecanica atingem um equilibrio
dindmico que depende do tamanho do granulo durante a transicdo (CHE et al., 2007).

O tamanho da disperséo também foi avaliado e verificou-se que, ao aplicar a moagem,
o0 span foi significativamente reduzido em 20% em relac&o ao controle, ou seja, a distribuigédo
se torna mais estreita, indicando que a granulometria foi mais homogénea. Resultados
semelhantes também foram relatados anteriormente (GONZALEZ; LOUBES; TOLABA,
2018; REN et al., 2010). Esse resultado mostra que a moagem fina é um processo adequado
para garantir a semelhanca dimensional dos granulos de amido de mandioca para 0 Seu
processamento, permitindo a obtencdo de um material homogéneo o que contribui para tornar

o sistema mais facilmente escalonavel.
3.1.3 Cristalinidade por difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas da Figura 3 mostram as mudancas na estrutura cristalina do amido de
mandioca devido ao tratamento mecéanico. Observou-se em geral um padrao de difracdo tipo-A
associado com dois picos de difragdo ténues em 26 = 11.27° € 26.33°, e quatro picos de maior
intensidade em torno de 20 = 15.05°, 17.09°, 17.92° ¢ 23.00° (POZO et al., 2018). Esses picos
representam a fracdo cristalina dos granulos referentes as duplas hélices empacotadas em uma
célula unitaria monoclinica contendo oito moléculas de &gua (BERTOFT, 2017; POPOV et al.,
2009). Embora os amidos derivados de fontes tuberosas geralmente apresentem um padrao de
difracdo tipo-B, estudo prévios também reportaram um padrdo caracteristico do tipo-A em
amidos de mandioca (CHEN et al., 2011; MARTINEZ-BUSTOS et al., 2007; PATERNINA-
CONTRERAS et al., 2017).

As alteracdes na fracdo cristalina do amido de mandioca devido a moagem foram
analisadas segundo o grau de cristalinidade (GC), calculando as areas dos picos cristalinos em
relacdo a area total do difratograma. A cristalinidade decresceu de 47,7% no amido nativo de
mandioca (ANM) para 37,8% apds trés horas de moagem (BM3), e atingiu 31,7% com seis
horas de tratamento (BM®6). Foi demostrado previamente que o aumento do tempo de moagem
induz a perda da intensidade nos picos de difracdo, o que se reflete na diminuigéo do grau de
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cristalinidade (HUANG et al., 2021; LIU; HONG; ZHENG, 2017; LIU et al., 2011). Esse
resultado revela que a moagem fina alterou parcialmente a ordem estrutural de longo alcance
nos granulos, ja que os amidos danificados conservaram parte da sua estrutura cristalina
posteriormente a modificacdo. Resultados similares foram obtidos por Liu et al. (2011) e
Palavecino, Penci e Ribotta (2019) quem observaram uma perda da cristalinidade do amido
conservando ainda uma parte do padréo de difracao.

Figura 3 — Padrdes de cristalinidade do amido de mandioca ativado mecanicamente.
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Angulo de difracio, 26

Amido de mandioca nativo (ANM), amido ativado por trés horas (BM3) e amido ativado por seis
horas (BM6).

Fonte: Do autor (2022).

A cristalinidade dos granulos de amido esta associada principalmente com a estrutura
tridimensional ordenada da amilopectina (BAYER; CAGIAO; CALLEJA, 2006; JANE;
WONG; MCPHERSON, 1997). A disposicdo espacial da amilose e da amilopectina é alterada
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durante a moagem fina. Além disso, as regides cristalinas do amido tipo-A poderiam conter
pontos de ramificagdo a-1,6 dispersos dentro da estrutura que se tornam defeitos nos cristalitos
ou pontos fracos suscetiveis ao dano causado pelas forcas mecanicas fornecidas durante a
moagem, tais como compressao, cisalhamento, entre outras (HUANG et al., 2021; TAN et al.,
2015). Além das regides cristalinas, a quebra dos granulos durante a moagem ocorre nas hélices
duplas das regides menos ordenadas (DHITAL et al., 2011).

Uma reducdo na extensdo das regides cristalinas na estrutura do amido pode causar
mudancas desejaveis nas suas propriedades fisico-quimicas, alterando a sua funcionalidade e
aumentando assim a faixa de aplicacdes (HE et al., 2014). Portanto, o objetivo do tratamento
mecanico neste estudo é precisamente a desestruturacdo dos granulos com o fim de aumentar
as fracbes amorfas da estrutura do amido facilitando o tratamento quimico posterior para a
funcionalizacdo, que seria mais dificil se tivesse um arranjo molecular mais ordenado. Essas
implicacOes ja foram corroboradas em processos de dupla modificagdo de amidos tendo a
moagem fina como pré-tratamento ou técnica para modificacdo assistida em processos de
esterificacdo convencional e outras modificagdes quimicas como oxidacdo, modificacdo com
anidrido octenilsuccinico (OSA), entrecruzamento e carboximetilacdo (CHE et al., 2007; HE et
al., 2014; Ll et al., 2020, 2017; ZHANG et al., 2015; ZHOU et al., 2018).

3.1.4 Indice de absorcéo de agua (IAA), indice de solubilidade em agua (ISA) e poder de

inchamento (PS)

As propriedades de hidratacdo do amido de mandioca antes e apds o tratamento
mecanico sao mostradas na Figura 4. O tratamento BM6 diferiu significativamente do BM3 e
do controle, o que significa que a moagem fina aumenta o 1AA, o ISA e o PS do amido de
mandioca, mas as alteracdes ocorrem apenas com um tempo maior no processo. De acordo com
alguns relatos apresentados na literatura, existe uma estreita relacdo entre as propriedades de
hidratacdo do amido e a integridade e cristalinidade dos granulos (DEVI et al., 2009; HE et al.,
2014; HUANG et al., 2008).

Ap0s seis horas de tratamento mecanico (BM6), o IAA (FIGURA 4A) aumentou de
5,42 para 7,47 e 0 PS (FIGURA 4C) passou de 8,18 para 10,58; o que se traduz em um
incremento de 130% e 160%, respectivamente, em relagdo ao valor inicial na amostra nativa.
Em outros estudos também foi constatado que a moagem fina favorece a absorcéo de 4gua e o
inchamento do amido (AHMAD et al., 2020; GONZALEZ; LOUBES; TOLABA, 2018;
MARTINEZ-BUSTOS et al., 2007). O aumento na quantidade de amido quebrado geralmente
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aumenta esses indices, uma vez que as rachaduras e aberturas formadas no granulo,
anteriormente observadas nas micrografias (FIGURA 1), facilitam a entrada de agua. Além
disso, no nivel estrutural, a modificacdo fisica pode causar o colapso das duplas-hélices na
regido cristalina, expandindo as regides amorfas, como foi comprovado nos difratogramas de
raios X (FIGURA 3). Isso facilita a entrada de agua e sua interagdo com as cadeias poliméricas,
proporcionando maior solubilidade e capacidade de inchamento (BERTOFT, 2017,
GONZALEZ; LOUBES; TOLABA, 2018). Portanto, é possivel que, com o tratamento BM3,
ndo tenha sido possivel alterar significativamente a fracdo cristalina dos granulos, de modo que

essas propriedades sofressem alteracdes notaveis.

Figura 4 — Indice de absorcdo de agua (A), indice de solubilidade em agua (B) e poder de
inchamento (C) do amido de mandioca ativado mecanicamente.
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Amido de mandioca nativo (ANM), amido ativado por trés horas (BM3) e amido ativado por seis
horas (BM6). Letras diferentes em cada figura indicam diferencas significativas de Tukey (p<0,05)
entre os tratamentos.

Fonte: Do autor (2022).

Do mesmo modo aconteceu com o ISA (FIGURA 4B), que mostrou aumento
significativo apenas com o tratamento BM6 (1,79), oito vezes maior em relagédo ao amido de
mandioca sem tratamento (0,22). Outros estudos também verificaram, em diferentes
temperaturas, que a solubilidade esta correlacionada positivamente com a quantidade de amido

danificado por moagem, acentuando-se proporcionalmente ao tempo e energia utilizados no
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processo (DEVI et al., 2009; GONZALEZ; LOUBES; TOLABA, 2018; HE et al., 2014;
MARTINEZ-BUSTOS et al., 2007; ZHANG; ZHAO; XIONG, 2010). Esse efeito pode
depender de dois aspectos; o primeiro é a degradacdo molecular das cadeias na estrutura,
formando particulas menores e mais solUveis; e 0 segundo, a expansao da regido amorfa que
também contribui para 0 aumento da solubilidade (WANG; LI; ZHENG, 2020).

3.1.5 Temperatura e entalpia de gelatinizacéo

A Figura 5 apresenta as curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do ANM
BM3 e BM6, além dos valores da transicdo de fase que ocorreu durante o processo de
gelatinizacdo. Observou-se um pico endotérmico em todas as curvas aproximadamente de 60
°C a 70 °C, da mesma forma como foi observado anteriormente em analises térmicas de amido
de mandioca (HUANG et al., 2008; MARTINEZ-BUSTOS et al., 2007; REN et al., 2010).

Figura 5 — Termogramas de amido de mandioca ativado mecanicamente.
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entalpia de gelatinizagéo do amido.

Fonte: Do autor (2022).
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O efeito do tratamento mecénico na alteracdo do comportamento térmico durante a
transicdo foi evidente. Os termogramas sugerem uma tendéncia a diminuigdo na temperatura
de inicio (To), temperatura de pico (Tp) e temperatura de finalizagdo da gelatinizagdo (Tc) das
amostras tratadas em relacdo ao controle, mas com pouca diferenca entre os dois tempos de
tratamento BM3 e BM6. De acordo com (DEVI et al., 2009), nos estagios iniciais da ativacdo
mecanica, é possivel que as temperaturas de gelatinizacdo ndo variem com o tempo de moagem.
Por outro lado, quanto maior o grau de ativacao, a reducdo das temperaturas de transicao foi
acentuada (HUANG et al., 2008; LIU; HONG; ZHENG, 2017). O grau de cristalinidade do
polimero influencia diretamente a temperatura de gelatinizagdo (GONZALEZ; LOUBES;
TOLABA, 2018). Assim, as diferencas encontradas nas temperaturas de transicdo entre as
amostras tratadas e o controle podem estar associadas ao grau de cristalinidade do amido de
mandioca e sua alteracdo ao longo do processo de modificacdo fisica (FIGURA 3).

A entalpia de gelatinizagdo (AHg) diminuiu significativamente apds a moagem nos dois
tratamentos, BM3 e BM6. Esse mesmo comportamento foi exposto por Gonzalez, Loubes e
Tolaba (2018), Palavecino, Penci e Ribotta (2019) e Ren et al. (2010) mais uma vez
confirmando a diminuicdo da cristalinidade do amido de mandioca ativado por moagem. AHg
é outra medida da cristalinidade do polimero e pode revelar a perda de ordem molecular dentro
do granulo, uma vez que, dependendo da amplitude da faixa de temperatura inicial e final (Tc-
To), € uma medida comparativa da modificacdo das regides amorfas e cristalinas dos granulos.
E por isso que quanto menor a cristalinidade, o material apresentara uma menor To ¢ AHg

(AHMAD et al., 2020; DEVI et al., 2009).
3.2 Caracterizacao do amido de mandioca com modificacédo dupla
3.2.1 Espectroscopia nao infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Os espectros FTIR-ATR do amido nativo e amidos modificados de mandioca sao
mostrados na Figura 6.

Na Figura 6A observam-se as mudangas estruturais produzidas pela ativagdo mecénica
do ANM, com o alargamento e diminui¢éo da intensidade da banda de vibracao de estiramento
da ligagdo de hidrogénio O—H entre 3000 e 3500 cm™ ap6s a moagem (BM3 e BM6), e sendo
mais evidente com o aumento do tempo de tratamento (BM6). O mesmo comportamento foi
descrito por Huang et al. (2007) no tratamento de amido de mandioca com diferentes tempos
de ativacao. Essa tendéncia permanece apos a esterificacdo do amido ativado (FIGURA 6B). A

contribuicdo do tratamento mecéanico nesse resultado se deve & ruptura das ligacGes de
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hidrogénio intermoleculares e intramoleculares pelo impacto das forgas aplicadas.
Eventualmente, os grupos hidroxila livres e ativos na fase amorfa, formados pela moagem,
poderdo reagir com o acido graxo durante a sintese quimica para formar grupos éster. (ZHANG
et al., 2014) descrevem o mesmo resultado apos a sintese de ésteres de amido em fase solida

assistida por ativagdo mecanica, com um moinho de bolas de agitagéo customizado como reator.

Figura 6 — Espectros de FTIR-ATR dos ésteres de amido de mandioca do &cido estearico.
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Fonte: Do autor (2022).

A modificacdo quimica do amido pela esterificacdo com &cido estearico é uma reacéo
que introduz grupos éster (-COO) na estrutura, substituindo os grupos hidroxila das cadeias de
amilose e amilopectina. Nos espectros (FIGURA 6B), a esterificagdo do ANM, BM3 e BM6
com acido estearico é evidente devido ao surgimento de uma nova banda de alongamento C=0
dos grupos éster a 1740cm™, ausente no controle ANM (COATES, 2006). Essa mesma banda
foi observada anteriormente em espectros de amido modificados por esterificagdo com acidos
graxos, pontualmente ou em torno de 1740 cm™* (MULJANA et al., 2010; THITISOMBOON
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et al., 2018; VANMARCKE et al., 2017; WINKLER; VORWERG; WETZEL, 2013; XIE;
WANG, 2011). A banda apresentou baixa intensidade no amido de mandioca esterificado sem
pré-tratamento de ativacdo mecanica (ANMe), mas aumentou notavelmente em intensidade ao
realizar a dupla modificacdo (BM3e e BM6e), provando que o pré-tratamento de modificacdo
fisica foi eficaz para promover a esterificacdo do amido de mandioca por ativagéo in situ com
acido esteérico, uma vez que a intensidade da banda esta associada de forma diretamente
proporcional ao grau de substituicdo de grupos éster nas cadeias poliméricas (WINKLER,;
VORWERG; WETZEL, 2013; ZHANG et al., 2014).

O grau de esterificagdo também pode ser avaliado pela observacdo da ampla banda de
vibragdo do estiramento da ligagdo de hidrogénio (O-H) a 3310 cm™, que diminui com o grau
de esterificacdo, pois 0s grupos hidroxila sdo substituidos para formar ligacGes do grupo éster.
Este resultado também pode ser verificado com uma menor absorbancia nas bandas de
deformacéo de -OH no plano a 1338 cm™ e no modo de estiramento -CCO a 995 cm™, do amido
de mandioca nativo.

Na regido de 3000-2800 cm™, as bandas relacionadas aos modos de alongamento C-H
foram observadas. As bandas em 2855 e 2923 cm™ estdo associadas aos modos de estiramento
-CH2- simétrico e assimétrico, enquanto a banda 2955 cm™ resulta do modo de estiramento -
CH3 assimétrico. A baixa intensidade dessas bandas no amido nativo de mandioca reflete que
ele contém menos desses grupos na sua estrutura em relacdo aos ésteres de amido, devido a
auséncia do grupo acila de cadeia longa.

Na estrutura do amido a agua pode estar presente de forma livre, a qual denomina-se
agua de hidratacdo, ou formando uma rede de ligacGes de hidrogénio nas regiGes cristalinas dos
granulos (CISEK et al., 2018; POPOV et al., 2009). O sinal em torno de 1650 cm™ (FIGURA
6A) aponta a vibracdo de flexdo da dgua fortemente ligada ao amido por causa de sua natureza
altamente higroscopica. Essa banda também foi observada nos espectros de diferentes tipos de
amido nativo (POZO et al., 2018) e em amido tratados com diferentes tempos de moagem fina
(LIU et al., 2011). Entretanto, a intensidade desse pico foi notavelmente reduzida apds a
esterificacdo (FIGURA 3B), o qual se deve a reducdo de hidroxilas livres disponiveis para
formar ligacbes de hidrogénio com a agua, e pode se manifestar num aumento da
hidrofobicidade do amido.

A razéo da absorbancia 1054/1020 tem sido associada ao grau de organizagédo de curto
alcance na estrutura cristalina do amido (POZO et al., 2018). Os amidos BM3 e BM6

apresentaram valores de 1,26 e 1,21 respectivamente, inferiores ao amido de mandioca nativo
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com 1,27. Esse resultado esta de acordo com o grau de cristalinidade calculado a partir dos

difratogramas de raios X, a qual foi reduzida com o tratamento mecanico.
3.2.2 Grau de substitui¢éo (GS) e rendimento (RY)

O grau de substituicdo (GS) dos ésteres de amido &cido refere-se ao numero médio de
grupo hidroxila (-OH) em cada unidade de glicose anidra (AGU) substituida pelo grupo éster
de &cido graxo. Um valor méximo de trés pode ser obtido teoricamente, 0 que corresponde ao
namero de grupos -OH em cada unidade de repeticdo das cadeias poliméricas do amido. O GS
obtido no éster de amido de mandioca sem ativagdo mecanica (ANMe) e nos ésteres de amido
de mandioca com dupla modificacdo (BM3e e BM6e) € mostrado na Figura 7A. Valores de GS

entre 0,39-1,15 foram obtidos pela ativacdo in situ do acido estearico.

Figura 7 — Grau de substituicdo e rendimento dos ésteres de amido de mandioca do &cido

estedrico.
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Diferentes letras em cada figura indicam diferencas significativas de Tukey (p<0,05) entre o0s
tratamentos.
Fonte: Do autor (2022).

(WINKLER; VORWERG; WETZEL, 2013) mostraram que o GS esta diretamente
relacionado as condi¢des da reagcdo quimica, principalmente ao tempo e as razées molares dos
reagentes utilizados. Isso foi evidenciado na esterificacdo do amido realizada por Grote e

Heinze (2005b) pela ativacédo in situ do &cido esteérico, que aplicaram igual relacdo molar e
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temperatura porém num tempo de reacdo mais longo e, em condi¢bes homogéneas,
conseguiram obter um GS mais alto (1,72).

Os resultados de GS neste trabalho também sdo proximos ou superiores aos valores
obtidos por esterificacdo convencional, porquanto GS na faixa de 0,25-1,98 foram obtidos
usando RM=3:1 de cloretos e ésteres derivados do acido estedrico, embora sob condi¢des
homogéneas e com temperatura de reagédo entre 100 °C -110 °C (GROTE; HEINZE, 2005b;
JUNISTIA et al., 2008; XIE; WANG, 2011). Em processos de esterificacdo industrial as
reacOes heterogéneas sdo comumente aplicadas por serem mais viaveis em termos econémicos,
porém na escala de laboratdrio alguns autores relatam dificuldades em obter altos GS nessas
condi¢des, sem uso de solventes ou com solventes “verdes” (ABURTO, Jorge et al., 1999;
ABURTO; ALRIC; BORREDON, 1999; GAO; LUO; LUO, 2012; HEINZE, T., LIEBERT, T.,
KOSCHELLA, 2006a; MULJANA et al., 2010, 2018; ZHANG et al., 2019, 2014).

Apesar desses precedentes, este estudo destaca que € possivel obter DS com tendéncia
a valores médios (>1) pela ativacéo in situ do acido carboxilico em condicOes heterogéneas de
reacao, temperatura relativamente baixa (50°C) e com modificacao inicial complementar. Isso
explica-se por que apesar das condi¢des heterogéneas, pois a piridina ndo dissolve o amido, o
enfraquecimento da estrutura dos grénulos durante a moagem e a redugdo do tamanho das
particulas também podem aumentar a dispersdo do polissacarideo no solvente organico como
foi concluido por Che et al. (2007). Adicionalmente, e além de funcionar como meio de reagdo
e provocar o inchamento do amido, a piridina tem efeito catalitico durante a esterificacdo (XIE;
WANG, 2011).

A andlise estatistica permitiu corroborar que o tratamento mecénico do amido de
mandioca teve um efeito significativo na modificacdo quimica, favorecendo a esterificacéo.
Observa-se que o éster de amido de mandioca sem ativacdo (ANMe) apresentou menor grau de
substituicdo (0,46) em relacdo aos ésteres de amido duplamente modificados. Aplicando um
tempo de ativacdo mais longo (BM6e), foi alcangado um GS de 1,11, superior do que o GS de
0,77 no amido ativado por 3h (BM3e). Outras pesquisas também mostraram que a ativacao
mecanica promove a reatividade quimica do amido (LI et al., 2020, 2017; ZHANG et al., 2015;
ZHOU et al., 2018). Conforme evidenciado anteriormente na analise microestrutural, o tempo
de moagem induz danos a integridade e cristalinidade dos granulos de amido de mandioca,
aumentando a area superficial especifica com possivel quebra das ligagdes de hidrogénio
intermoleculares e intramoleculares e facilitando o acesso dos reagentes a estrutura, assim 0s
grupos hidroxila permanecem livres e ativos para reagir com o acido graxo durante a

modificacdo quimica. Esses resultados concordam com os de Zhang et al. (2014) na
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esterificacdo do amido assistida por moagem fina, que concluiram que a reatividade do
polimero é favorecida nesse processo e os efeitos estéricos das longas cadeias de &cidos graxos
séo neutralizados.

Em relacdo as aplicacbes potenciais dos ésteres de amido de acidos graxos, alguns
estudos indicam que eles sdo potenciais formadores de filmes hidrofobicos com boas
propriedades termoplasticas quando possuem um DS médio (~1,5) ou superior, uma vez que 0s
grupos éster substituintes causam um efeito de plastificacdo interna entre cadeias poliméricas
(QURAT-UL-AIN et al., 2016; VANMARCKE et al., 2017; WANG; TAO, 1999; WINKLER;
VORWERG; RIHM, 2014). Neste estudo foram obtidos valores de GS proximos a essa faixa,
porém o GS precisa ser incrementado para melhorar suas propriedades termoplasticas, o qual
pode ser viavel mediante o estudo das condicdes da sintese.

O rendimento de recuperacao do amido de mandioca ap0s esterificacdo (%RY) expressa
a porcentagem do polimero que foi convertido em éster (FIGURA 7B). O tempo de pré-
tratamento mecéanico ndo teve efeito significativo sobre esta varidvel. Obtiveram-se
rendimentos de aproximadamente 40% a 60%. Ja foi descrito que este resultado pode estar
relacionado a degradacdo ocorrida no polimero durante a reacdo quimica, principalmente
devido as altas temperaturas da reacdo ou devido a hidrolise &cida como reacdo colateral por
causa dos subprodutos formados (ABURTO, Jorge et al., 1999; GROTE; HEINZE, 2005b). No
entanto, a reacdo quimica foi efetuada a uma temperatura relativamente baixa (50°C), sendo,
portanto, uma causa improvavel de degradacdo do amido de mandioca. Nesse caso a degradacao
seria uma causa mais plausivel pois, além dos intermediarios altamente reativos formados
durante a ativacdo in situ do acido estearico com um haleto sulfénico aroméatico como o TosCl,
na presenca de piridina, como é o anidrido simétrico derivado (BREWSTER; CIOTTI, 1955),
paralelamente, forma-se o cloreto derivado do acido que, ao reagir com os grupos -OH do
amido, forma acido cloridrico como subproduto (THITISOMBOON;
BOONYARATTANAKALIN, 2017) o que pode incidir na hidrdlise do amido. Além de seu
efeito catalitico, a piridina é Gtil na neutralizacdo desse subproduto formado durante a reacao
para minimizar a degradacédo do polimero (ABURTO, J. et al., 1999). Esta reacdo colateral é
uma possivel causa do baixo rendimento dos ésteres. Resultados semelhantes da porcentagem
de conversdo foram relatados por Aburto et al. (1999) e Grote e Heinze (2005b) em ésteres de
amido obtidos com cloreto de estearoilo. Em contraste, Vanmarcke et al. (2017) expdem
estimacOes de conversdo >90% na esterificacdo de amido com cloretos, empregando
dimetilaminopiridina (DMAP) como catalisador, que possui uma basicidade superior a da

piridina e, portanto, maior poder neutralizante.
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3.2.3 Andlise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica do amido de mandioca antes e ap6s as modificacdes foi estudada
por termogravimetria (FIGURA 8). A decomposicdo do amido nativo (FIGURA 8A) e amidos
modificados por ativagdo mecanica (FIGURAS 8B e 8C) mostraram um processo de perda de
peso basicamente em duas fases, enquanto nos ésteres (FIGURAS 8D, 8E e 8F) trés fases foram
observadas.

O primeiro estagio em todas as amostras ocorreu entre 25 °C e 150 °C e corresponde a
perda de umidade devido a volatilizacdo da &gua absorvida na estrutura (L1U et al., 2013). A
perda de peso foi em torno de 10% para os amidos de mandioca sem esterificagéo e estes
apresentaram maior taxa de decomposicao do que os ésteres. Por outro lado, nas amostras com
dupla modificacéo, principalmente BM3e (FIGURA 8E) e BM6e (FIGURA 8F), este valor foi
ligeiramente reduzido, o que confirma a reducdo na absorc¢éo de umidade das amostras devido
ao aumento da hidrofobicidade apds a esterificacdo, que € mais pronunciada quando o GS
aumenta. Esse comportamento também foi observado em ésteres de amido de acido caprilico,
laurico, palmitico e estedrico na mesma faixa de temperatura (THITISOMBOON et al., 2018;
VANMARCKE et al., 2017; ZHANG et al., 2019).

Em relacdo a temperatura de degradacao (Td), esta foi menor apds a modificagdo dupla
(230°C a 233°C) do que nos amidos de mandioca ativados (274°C) e o amido de mandioca
nativo (278°C), o que indica que a ativacdo mecanica e a modificacdo dupla reduzem a
estabilidade térmica do amido de mandioca. Tem-se demonstrado que a esterificacdo com
acidos graxos aumenta a estabilidade térmica do amido, visto que a temperatura de degradacao
aumentou, sobretudo com GS maiores, devido a reducdo dos grupos -OH nas cadeias
poliméricas ap6s a substituicdo (ABURTO, J. et al., 1999; VANMARCKE et al., 2017,
WINKLER; VORWERG; RIHM, 2014; ZHANG et al., 2019). No entanto, alguns ésteres
parcialmente substituidos (GS <1,51) mostraram menor estabilidade do que o amido nativo,
sendo melhorada somente com GS altos (OJOGBO; BLANCHARD; MEKONNEN, 2018;
ZHANG et al., 2009).
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Figura 8 — Curvas de TG e DTG dos amidos de mandioca modificados.
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Além do DS, uma das possiveis causas da estabilidade térmica reduzida seria a
modificacdo fisica do amido de mandioca antes da esterificacdo. (BENINCA et al., 2020)
também relataram a reducdo da Td do amido apds modificacdo fisica por moagem fina, o que
poderia ser atribuido a ruptura das ligacdes de hidrogénio e perda de cristalinidade na estrutura
do polimero durante a modificagdo (MULJANA et al., 2010). Outra explicacdo plausivel é que
a reducdo da estabilidade térmica ap6s a modificacdo quimica ocorre devido a reacOes
secundarias durante a esterificacdo que podem causar a degradacdo do polimero e,
consequentemente, a reducdo da estabilidade (BARRIOS et al., 2013). Além disso, Heinze,
Talaba e Heinze (2000b) relatam uma estabilidade térmica inferior do tosilato de amido em
relacdo ao amido nativo. Este composto é formado como intermediério apds a reacdo do amido
com TosCl durante a sintese, 0 que pode indicar a presenca de uma fracdo do intermediario que
ndo reagiu com o acido estearico. A reducdo da estabilidade térmica do amido de mandioca
apos a dupla modificacdo é uma caracteristica desfavoravel para o processamento térmico do
polimero em aplicacBes subsequentes, pois apresenta menor tolerdncia aos processos que
requerem altas temperaturas.

O segundo estagio foi evidenciado de 250 a 350°C em AN (FIGURA 8A), BM3
(FIGURA 8B) e BM6 (FIGURA 8C), enquanto nos ésteres ocorreu de 200 a 300°C, e a reducédo
torna-se mais evidente nos amidos com modificacdo dupla, BM3e (FIGURA 8E) e BM6e
(FIGURA 8F), assim como o aumento da taxa de decomposicgao, confirmando mais uma vez a
diminuicdo da estabilidade térmica apds a modificacdo dupla. Nesta fase de degradacdo térmica
do amido, os mecanismos envolvidos podem ser a quebra de ligacbes quimicas, oxidagdo e
dextrinizacdo (VANMARCKE et al., 2017). Esta degradac@o em torno de 300°C esta associada
principalmente a desidratacdo inter e intramolecular das moléculas de amido (LIU et al., 2013)
pela ruptura de liga¢6es de hidrogénio, porém também poderia ser o resultado da degradacéo
das cadeias laterais do acido graxo substituinte, conforme confirmado na analise estrutural
realizada por Barrios et al. (2013) aos componentes volateis produzidos durante a degradacdo
térmica em amido esterificado. A perda de peso nesta fase também pode ocorrer devido a
volatilizacdo do acido estearico residual que ndo reagiu (361°C). Ao contrario dos ésteres, neste
segundo estagio, as amostras de BM3 e BM6 apresentam uma taxa de decomposi¢do variavel
e inferior a do ANM, talvez devido a presenca de uma menor quantidade de ligacGes de
hidrogénio na estrutura que precisam ser quebradas, e que foram previamente alteradas com
tratamento mecanico.

A terceira e Gltima etapa do processo de degradacdo foi observada apenas em amidos
de mandioca esterificados na faixa de 300 a 400°C (FIGURAS 8D, 8E e 8F) e ¢é atribuida a
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clivagem e liberacdo das cadeias laterais substituintes durante a degradacdo (BARRIOS et al.,
2013) e a saida de grupos metileno dos ésteres (ABURTO, J. et al., 1999). Ao final do processo
de decomposicédo (500°C) constatou-se que a perda de peso total em ésteres de acido estearico
(70 a 80%) foi menor do que nas amostras sem modificacdo quimica (80 a 90%). Resultados
semelhantes foram evidenciados no trabalho de Kapusniak (2007) com ésteres de amido de
acido linoléico. Durante a pirdlise a temperaturas acima de 400°C, a decomposicdo esta
associada a grupos metileno (LI, J. et al., 2019) e, finalmente, acima de 500°C, as amostras se

decompbem em residuos de carbono (ZHANG et al., 2019).
4 CONCLUSAO

A modificacdo fisica do amido de mandioca por moagem fina afeta notavelmente a
morfologia, integridade e cristalinidade, favorecendo a transi¢cdo endotérmica no processo de
gelatinizacdo. As mudancas significativas no tamanho das particulas, o IAA e PS, séo
observadas com trés horas de moagem, portanto estas propriedades estariam associadas
principalmente as alteracfes nas areas amorfas da estrutura, porém o ISA apenas foi afetado
significativamente com seis horas de moagem, sendo oito vezes maior em relagdo a amostra
nativa. A andlise estrutural revela que o tratamento mecénico favorece a modificacdo quimica
por esterificacdo, sendo qualitativa e quantitativamente maior quando se aumenta a quantidade
de amido danificado a seis horas de tratamento, conforme observado nos espectros FTIR e o
GS. A esterificacdo por ativacdo in situ do &cido estedrico com TosCl em condicGes
heterogéneas permitiu a obtengdo de GS com tendéncia a valores médios (>1) ap6s uma
ativacdo mecanica de seis horas, de modo que a modificacdo dupla com um tratamento fisico
antes da esterificacdo € um método eficaz para aumentar o GS, o que poderia ser uma alternativa
para reduzir os elevados custos associados ao uso de solventes organicos especificos para as
reacOes homogéneas e a demanda de altas temperaturas neste processo.
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RESUMO

Os ésteres de amido de &cidos graxos sdo considerados candidatos potenciais na
obtencdo de materiais termoplasticos mais hidrofébicos e processaveis do que o amido
termoplastico natural (TPS), pelo efeito plastificante interno das cadeias enxertadas na
estrutura. Essas caracteristicas 0s tornam uma alternativa interessante como matrizes
termoplasticas em biocompdsitos poliméricos, porém a compatibilidade com reforcos
hidrofilicos, como as fibras celul6sicas, precisa ser avaliada. O objetivo deste estudo foi o
desenvolvimento de biocompdsitos termoplasticos a partir ésteres de amido de mandioca do
acido estearico (EAE) obtidos por modificacdo dupla, incorporados com celulose
microfibrilada (MFC), assim como a avaliagdo de suas propriedades em funcdo do grau de
substituicdo (GS) dos ésteres e o teor de MFC. O GS dos ésteres de amido foi otimizado em
funcdo do tempo de sintese e razdo molar do acido estearico aplicando a metodologia de
superficie de resposta (RSM). Esteres com GS;=0,11, GS,=0,14, e 0 amido de mandioca nativo
(AN) foram utilizados na producao de biocompositos com 5% e 10% de MFC num processo de
extrusdo, que posteriormente foram moldados na forma de filmes por termo compressdo. Os
espectros de infravermelho (FTIR) confirmaram a esterificagdo do amido pelo surgimento da
banda em 1740cm, caracteristica dos grupos éster. A esterificagdo do amido reduziu a fase
cristalina dos biocompdsitos como confirmado nos difratogramas (DRX) e termogramas (DSC
e TG). Observou-se a aparicdo da transi¢éo vitrea em 41°C e 49°C dos compaositos com GS,. A

temperatura de degradacdo foi reduzida com o aumento do GS. Estes efeitos foram
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compensados pela adi¢cdo da MFC que favoreceu a estabilidade térmica. A hidrofobicidade dos
filmes aumentou com a esterificacdo, sendo o angulo de contato >90° nos tratamentos com GSa.
A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes ndo apresentou diferencias significativas entre
os tratamentos. Os tratamentos com GS; foram mais rigidos e menos resistentes como
consequéncia da esterificacdo do amido e o aumento no GS. Houve aumento significativo do
maodulo de elasticidade, e reducdo do alongamento com o aumento de MFC, porém o reforgo
ndo afetou a resisténcia a tracdo, possivelmente por causa dos defeitos revelados pela
microscopia da fratura (MEV) dos filmes formados. A modificacdo dupla do amido, assim
como a dispersdo da MFC durante o processamento foram determinantes no desempenho
mecanico dos biocompdsitos. As propriedades dos filmes sugerem sua aplicabilidade na
composicao de materiais hibridos, como as embalagens celul6sicas laminadas, para melhorar a

barreira a umidade.
Palavras-chave: Esterificacdo. Compositos. Acidos graxos. Bioplasticos. RSM.
ABSTRACT

Starch esters of fatty acids are considered potential candidates for obtaining more
hydrophobic and processable thermoplastic materials than natural thermoplastic starch (TPS),
due to the internal plasticizing effect of the grafted chains in the structure. These characteristics
make them an interesting alternative as thermoplastic matrices in polymeric bio-composites,
but the compatibility with hydrophilic reinforcements, such as cellulosic fibers, needs to be
evaluated. The objective of this study was the development of thermoplastic bio-composites
from cassava starch esters of stearic acid obtained by dual modification, incorporated with
micro fibrillated cellulose (MFC), as well as the evaluation of their properties as a function of
the degree of substitution (DS) of the esters and the MFC content. The DS of starch esters was
optimized as a function of reaction time and stearic acid molar ratio through response surface
methodology (RSM) approach. Esters with GS1=0.11, GS>=0.14, and native cassava starch
(AN) were used in the production of bio-composites with 5% and 10% MFC in an extrusion
process, then were molded into films by thermo-compression. Infrared spectra (FTIR)
confirmed the esterification of starch by the appearance of the band at 1740cm-1, characteristic
of the ester groups. Starch esterification reduced the crystalline phase of the bio-composites as
confirmed in the diffractograms (XRD) and thermograms (DSC and TG). The appearance of
the glass transition was observed at 41°C and 49°C of the bio-composites with GS2.

Degradation temperature was reduced with increasing DS. These effects were offset by the
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addition of MFC which favored thermal stability. The hydrophobicity of the films increased
with esterification, with the contact angle >90° in the GS> treatments. The water vapor
permeability of the films did not show significant differences between treatments. GS»
treatments were more rigid and less resistant because of starch esterification and the increase in
GS. There was a significant increase in the modulus of elasticity, and a reduction in elongation
with increasing MFC, but the reinforcement did not affect the tensile strength, possibly because
of the defects revealed by fracture microscopy (SEM) of the formed films. The dual
modification of starch, as well as the dispersion of MFC during processing, were decisive in
the mechanical performance of the bio-composites. The properties of the films suggest their
applicability in the composition of hybrid materials, such as laminated cellulosic packaging, to

improve the moisture barrier.
Keywords: Esterification. Composites. Fatty acids. Bioplastics. RSM.
1 INTRODUCAO

A biomassa de origem vegetal marca uma forte tendéncia como fonte potencial para a
obtencdo de polimeros sustentaveis e/ou ecologicamente corretos, em decorréncia dos impactos
ambientais indesejaveis gerados pelo uso de polimeros de origem fossil e a grande demanda
que estes geram na sociedade, dada sua adequacao para diversas aplicacbes (SOUSA, 2021;
WANG; GANEWATTA; TANG, 2020). Os polimeros naturais sao a principal alternativa para
o desenvolvimento de bioplasticos para embalagens devido a sua ampla disponibilidade. As
pesquisas tém sido amplamente focadas em polissacarideos como o amido e a celulose por
serem biodegradaveis, biocompativeis, atoxicos e relativamente de baixo custo (BISWAL,;
BADJENA; PRADHAN, 2020; CHANDRA; RUSTGI, 1998; SID et al., 2021).

A estrutura quimica do amido em seu estado natural confere propriedades que limitam
seu processamento como termoplastico e os bioplasticos derivados deste polimero natural
apresentam propriedades mecanicas deficientes e baixa resisténcia a umidade (FOLLAIN et al.,
2005; KHAN et al., 2017; ZHANG; REMPEL; MCLAREN, 2013). Para superar essas
desvantagens dos bioplasticos derivados do amido nativo e tornd-los industrial e
comercialmente vidveis uma das rotas mais comumente estudadas é a modificagdo do polimero
com a inclusdo de plastificantes e grupos funcionais quimicos (AGARWAL et al., 2021;
CARVALHO, 2016; NAFCHI et al., 2013; OJOGBO; OGUNSONA; MEKONNEN, 2020;
ZAIN; KAHAR; NORIMAN, 2016). O amido possui um grande potencial de modificagdo

quimica por meio de processos de sintese organica, os quais envolvem a introducéo de varios
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grupos funcionais na estrutura pela reacdo dos grupos -OH com reagentes especificos para
formar derivados com propriedades fisico-quimicas diferenciadas em comparagdo com
polimero nativo (CHEN et al., 2015; KHLESTKIN; PELTEK; KOLCHANQV, 2018).

A esterificacdo é uma modificacdo quimica do amido que introduz grupos funcionais
éster (-COO) na estrutura. Os ésteres derivados apresentam grande potencial de aplicacdo em
materiais poliméricos, pois favorecem o comportamento termopléstico, melhoram as
propriedades mecanicas e de barreira, e reduzem a sensibilidade a 4gua (CARVALHO, 2016;
CHEN et al., 2015; DUFRESNE, 2012; HAQ et al., 2019; HONG et al., 2016; MOAD, 2011).
Os ésteres de amido obtidos por modificagdo com &cidos carboxilicos de cadeia longa, como
0s &cidos graxos, sdo uma alternativa pouco explorada para a obtencdo de materiais mais
hidrofobicos e flexiveis. Estes foram descritos como candidatos potenciais para a obtencéo de
novos plasticos bio-baseados (ABURTO, J. et al., 1999; BLOHM; HEINZE, 2019; OJOGBO;
BLANCHARD; MEKONNEN, 2018; WINKLER; VORWERG; RIHM, 2014).

A fim de introduzir grupos funcionais com estruturas quimicas mais complexas durante
a esterificacdo de amido, como os acidos graxos de cadeia longa, novas vias sintéticas foram
desenvolvidas nos ultimos anos para tornar os processos de sintese mais eficientes e
economicamente viaveis. A esterificacdo por ativacdo in situ dos acidos carboxilicos é uma
alternativa atraente pois ndo demanda altas temperaturas e permite 0 uso de reagentes
comercialmente disponiveis para uso industrial (CUMPSTEY, 2013; HEINZE, T., LIEBERT,
T., KOSCHELLA, 2006a; WANG et al., 2018). Outra op¢do é a modificacdo dupla do amido,
que busca favorecer a funcionalizacdo quimica do polimero aplicando tratamentos fisicos
adicionais para alterar a estrutura, tornando-a mais acessivel para 0s reagentes e reduzindo 0s
tempos de sintese e a quantidade de reagentes aplicados (DEVI et al., 2009; GILET et al., 2018;
HONG et al., 2016; HU et al., 2019; OMODUNBI ASHOGBON, 2021; PARK et al., 2018;
TANETRUNGROJ; PRACHAYAWARAKORN, 2018).

Outro caminho que tem se tornado o alvo de pesquisas para melhorar o desempenho dos
termoplasticos baseados em amido € o desenvolvimento de biocompdsitos, pela aplicacdo de
fibras naturais como reforco na matriz de amido termoplastico (HASNAIN; NAYAK;
ALKAHTANI, 2022; MOHANTY et al., 2018). O uso de fibras de celulose como reforco de
matrizes termoplasticas de amido tem sido amplamente documentado (ABDULLAH et al.,
2020; ALl et al., 2018; CAl et al., 2016; CHEN, J. et al., 2020; FERREIRA; CARVALHO,
2014a; LENDVAI et al., 2016a; TEACA; BODIRLAU; SPIRIDON, 2014; TIAN et al., 2022;
YAO DESIRE et al., 2021). A MFC tem demostrado melhor eficiéncia como reforgo de amido

termoplastico quando comparada as nano fibras e nano cristais de celulose devido a formagao
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de estrutura de rede (CHENG et al., 2019). Também foi demostrado um aumento significativo
da tensdo na ruptura e modulo de Young de matrizes de amido termoplastico em decorréncia
da grande resisténcia a tracdo da MFC, mesmo com adicdo de baixos teores <10%
(ABDULLAH et al., 2020; YAO DESIRE et al., 2021); (CAl et al., 2016).

O desenvolvimento e avaliacdo de materiais termoplésticos a partir de ésteres de amido
de acidos graxos apresenta escassos reportes na literatura cientifica. Novos estudos sdo
necessarios para descobrir o potencial de aplicacdo destes esteres na obtencdo de materiais
sustentaveis e sua compatibilidade com as fibras celuldsicas para formar biocompositos. Os
grupos hidroxila do amido sdo fundamentais na ades&o superficial com a celulose mediante as
ligacdes de hidrogénio (JESSON; WATTS, 2012). Esses grupos sao reduzidos no amido apds
a esterificacao, assim, a modificacdo quimica pode ser um fator determinante no desempenho
do biocompdsito. Portanto, este estudo teve como objetivo o desenvolvimento de
biocompositos a partir de ésteres de amido de mandioca do &cido estedrico (EAE) com
modificagdo dupla, incorporados com celulose microfibrilada (MFC) num processo de
extrusdo, assim como a avaliacdo das propriedades estruturais, mecanicas, térmicas,
morfoldgicas, a hidrofobicidade e a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes formados por
termocompressdao, em funcdo do grau de substituicdo dos EAE e o teor de MFC, como o
objetivo de definir o potencial de aplicacdo dos filmes embalagens de acordo com o seu
desempenho.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

O amido de mandioca nativo (AN) e celulose microfibrilada (MFC) foram obtidos de
processos industriais. O amido nativo de mandioca de grau alimenticio foi fornecido pela
Cassava S/A, Marip4, Brasil, com aproximadamente 98% de pureza (b.s) e 18% de amilose. A
MFC derivada de eucalipto foi fornecida pela Suzano Papel e Celulose, Sdo Paulo - Brasil).
Para a sintese e analise quimica dos ésteres foram usados os reagentes: cloreto de tolueno 4-
sulfonila (TosCl grau reagente, >98%) da Sigma Aldrich. Acido octadecanoico (4cido estearico,
C18H3602, P.A/ACS, >98%), alcool etilico (P.A, >96%), NaOH (P.A/ACS) e fenolftaleina (sol.
et. 1%) da Exodo Cientifica. Acido cloridrico (P.A/ACS, 37%) e piridina (P.A. >99,5%) da
Neon Comercial.
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2.2 Métodos

2.2.1 Modificacdo dupla do amido de mandioca por moagem fina (ball-milling) e

esterificacdo

Com o objetivo de produzir mudancas nas propriedades fisico-quimicas do amido de
mandioca e favorecer a esterificacdo, o polimero (umidade ~10%) foi submetido a uma ativacéo
mecanica inicial (CHE et al., 2007; HE et al., 2014) em um moinho horizontal de bolas de
cerdmica CFW300 (Eco Educacional, Retsch GmbH, Alemanha) com cilindro de 6xido de
aluminio (didmetro: 25 cm) e esferas de didmetro 25,8 mm, 20,4 mm e 13,1mm, com uma
velocidade de rotacao constante de 100 rpm. O amido (5029) e as esferas de 6xido de aluminio
(densidade: 2,24 g / ml) foram adicionados em um cilindro de 5 L de capacidade, com uma
ocupacdo total de 45% e mantendo uma proporcdo do volume de 2:1 entre as esferas e 0 amido,
de acordo com o manual de operacdo do equipamento. Como definiu-se em experimentos
iniciais foi aplicado um processo de 6 horas com seis ciclos de 60 minutos de moagem e pausas
de 30 minutos para evitar mudancas na temperatura do amido.

Ap6s a modificacdo fisica 0 amido de mandioca foi esterificado em condi¢des variaveis
de tempo e razdes molares do &cido estearico (C1s/UAG) de acordo com um delineamento
experimental composto central rotacional (TABELAS 1 e 2) com o fim de estabelecer as
condicdes de sintese para obter diferentes graus de substituicdo. O procedimento para a
modificacdo quimica foi baseado em metodologias descritas anteriormente para esterificacdo
de polissacarideos pela ativacdo in situ de acidos carboxilicos com TosCl em condicGes
heterogéneas (GROTE; HEINZE, 2005a; USCHANOV et al., 2011). As amostras de amido
foram secas a 102°C por duas horas até umidade <2% para prosseguir com a modificacdo. Uma
dispersdo amido em piridina (10 mol Py/mol UAG) foi formada a 30°C por 30 min sob agitagéo
continua. O &cido esteérico foi ativado com o TosCl (1 mol/mol C1g) em piridina (5 mol Py/mol
C1g) mantendo a temperatura em 50°C sob agitagdo continua. Seguidamente a suspenséo do
amido foi adicionada. A temperatura foi mantida a 50°C pelo tempo estabelecido para cada
sintese (TABELA 1). Apds esse tempo, os ésteres foram precipitados em etanol e coletados por
filtragem. O produto foi lavado com etanol, depois com metanol e finalmente seco em estufa a
50°C por 24h.

Para estudar o efeito dos fatores, tempo (X1) e razdo molar (RM) (X2) do &cido graxo
(C18/UAG) no grau de substituicdo (GS) dos ésteres do acido estearico (EAE), uma metodologia
de superficie de resposta (RSM) foi aplicada em um delineamento experimental composto
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central rotacional (TABELA 1). O planejamento consistiu em 12 tratamentos com 4 pontos

fatoriais, 4 pontos axiais e 4 pontos centrais para estimar o erro experimental e a

reprodutibilidade dos dados (TABELA 2). Os pontos axiais foram calculados mediante o =

(24)¥* (delineamento rotacional), onde k é o nimero de fatores experimentais.

Tabela 1 - Fatores do experimento para otimizac¢ao do grau de substituicdo (GS).

Niveis
Fatores Axial inferior | Baixo (-1) | Central | Alto (+1) |Axial superior
(re=-1,41) (0)) (0=1,41)
Tempo (min) 46,5 90 195 300 343,5
Rm (mol Cis/mol UAG) 0,87 1.5 3 4.5 512

Fonte: Do autor (2022).

Tabela 2 - Delineamento experimental central composto rotacional para otimizacdo grau de

substituicdo (GS).

No. Tempo Tempo Rm Cis/UAG Rm Cis/UAG
(niveis (minutos) (niveis (mol Cis/mol
codificados) codificados) UAG)
1 -1 90 -1 1,5
2 0 195 +1,41 5,12
3 -1,41 46,5 0 3
4 0 195 0 3
5 +1 300 +1 4,5
6 0 195 0 3
7 0 195 -1,41 0,87
8 0 195 0 3
9 +1 300 -1 1,5
10 -1 90 +1 4,5
11 0 195 0 3
12 +1,41 343,5 0 3

Fonte: Do autor (2022).
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2.2.2 Avaliacao do GS dos ésteres de amido de mandioca do acido estearico (EAE)

A modificac¢do quimica do amido de mandioca em condicdes variaveis de tempo e RM
foi comprovada através da espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier no
modo refletancia total atenuada na regido de 500 a 4000 cm-!, com 32 varreduras a uma
resolucdo de 4,0 cm-1, analisando a presenca dos grupos éster a 1740 cm™.

Para determinacdo do GS nos EAE foi realizada uma andlise de carbono. As amostras
foram previamente secas na estufa a 70°C por 12 horas para remover a umidade e
posteriormente ser introduzidas em um analisador elementar CNHS/O Perkin Elmer 2400. Os
valores de GS das amostras foram calculados (equagéo 1) comparando a porcentagem de teor
de carbono (% C) em uma amostra do éster com o teor de carbono (%C) de uma amostra de
amido nativo (OJOGBO; BLANCHARD; MEKONNEN, 2018; VACA-GARCIA;
BORREDON; GASETA, 2001).

GSZGM(;—CMAGU (1)
M C—Mcm

Onde C é o conteudo de carbono relativo na amostra, 6Mc o peso do carbono molecular
da unidade da anidra glicose (72,07), Macu 0 peso molecular da unidade de glicose anidra

(162,14), Mm o peso do éster e Mcm o peso do carbono no éster.

Para a avaliacdo estatistica do GS foi realizada uma analise de variancia (ANOVA)
multifatorial a um nivel de significancia a=0,05. Graficos tridimensionais (superficies de

resposta) foram obtidos a partir de um modelo de segunda ordem (equacéo 2).

Yzﬁo_"zﬁixi+Z'Biixi2+zzﬁijxixi @)

i<j=1
Onde Y é a resposta calculada pelo modelo, B0, Bi, Bii e Bij sdo os coeficientes de
regressao para o intercepto, termos de interacdo lineares e quadraticos, respectivamente, e X €

a variavel independente.

A significancia dos termos individuais no polinémio foi determinada em niveis de
significancia de até 5% (p <0,05) e a relevancia do modelo por uma anélise de regresséo com
um teste de falta de ajuste (0=0,05) e o coeficiente de determinagdo (R?). Realizou-se a
otimizacdo da resposta (GS) para dois valores desejaveis em funcao dos fatores que resultaram
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significativos. Todas as anélises estatisticas derivadas do DCC foram realizadas com o software
Design Expert 11 (Stat-Ease, Inc., USA).

Finalmente, dois tratamentos de modificacdo foram selecionados a partir da otimizagédo
e aplicados na obtencéo de dois ésteres de amido de mandioca com diferente GS (GS; e GS»).
Os valores preditos pelo modelo quadratico para GS dos ésteres foram corroborados

experimentalmente por analise elementar (%C).
2.2.3 Obtencao de biocompdsitos termoplasticos

Os EAE empregado no desenvolvimento dos biocompdsitos (TABELA 3) foram
obtidos por modificacdo dupla de acordo com as condicBes de sintese estabelecidas apos a
otimizacdo do GS. Partindo de dois fatores, 0 GS do amido de mandioca (AN, GS1y GSz) e 0
teor de MFC (5 e 10%), seis tratamentos foram aplicados: AN-5; AN-10; GS:-5; GS1-10; GS»-
5; GS2-10.

Os biocompositos termoplasticos foram preparados por extrusdo e moldados por
termocompressao. Foi usada uma extrusora de parafuso duplo co-rotativa modelo SJSL-20
(Nanjing Yongjie Qixin, China), com L/D = 40, didmetro do parafuso (D)=18 mm e sete zonas
de aquecimento. Para cada tratamento a umidade do amido foi ajustada até 10% e seguidamente
foi misturado com glicerol numa proporc¢édo de 70/30 (p/p) respetivamente. Os ésteres foram
processados com um perfil de temperaturas na extrusora de 90°C, 95°C, 100°C, 105°C, 110°C,
120°C e 130°C e o0 amido de mandioca nativo com temperaturas de 110°C, 115°C, 120°C,
125°C, 130°C, 135°C e 140°C (CARMONA et al., 2015; GHANBARI et al., 2018). Os
extrudados foram resfriados até a temperatura ambiente e peletizados com um granulador
automatico (Coperion Ltd., SP, Brasil). Os pellets de amido termopléastico produzido para cada
tratamento foram misturados com a MFC e extrudados novamente nas condigdes previamente
estabelecidas. Os compositos foram peletizados e secos a 70°C por 24h.

Finalmente os compdsitos foram moldados na forma de filmes (espessura<lmm) a
110°C em uma prensa Matoli modelo 370M015 (Matoli, Brasil). Uma amostra de 10g de pellets
foi depositada entre duas placas polidas de aco inoxidavel com dimensdes 100x100x1mm. Os
pellets foram aquecidos por 5 min e prensados em trés etapas. Primeiro, trés prensagens rapidas
a 1 ton para extrair o ar, seguidamente a 1,5 ton por 2 minutos e finalmente a 3 ton por 1,5
minutos (FERREIRA et al., 2021). Os filmes se condicionaram por 48h em um dessecador a

25°C £ 2°C e umidade relativa de 55% + 2% controlada com uma solu¢éo saturada de CaClo.
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2.2.4 Caracterizacdo dos biocompdsitos
2.2.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Para estudar as mudancas quimicas e interagdes moleculares foram coletados espectros
de infravermelho no modo refletancia total atenuada na regido de 500 a 4000 cm-* com um
espectrofotdmetro Digilab Excalibur FTS 3000 (USA), com 32 varreduras a uma resolucdo de
4,0 cm-1.

2.2.4.2 Padrdes de cristalinidade (DRX)

Os padrdes de cristalinidade dos filmes foram registrados por difragdo de raios X (DRX)
em um difratdmetro XRD-6000 Shimadzu (Shimadzu, Japdo). O angulo de dispersédo (26) teve

uma variagdo de 5° a 40° com uma taxa de 1°.mint,
2.2.4.3 Comportamento térmico (TG e DSC)

Os filmes foram analisados por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) utilizando
um DSC Q100 (TA Instruments, USA) com células de aluminio seladas (40uL). O filme foi
aquecido de 25° C até 200°C com uma taxa de 10°C/min sob uma atmosfera de ar sintético. A
degradacéo térmica foi avaliada com uma analise termogravimétrica (TG) em um TGA Q500
(TA Instruments, USA), na faixa de -25°C a 500°C e uma taxa de 10 °C/min sob atmosfera de

ar sintético.
2.2.4.4 Propriedades mecanicas

Corpos de prova com 20 mm de largura e 120 mm de comprimento foram submetidos
ao teste de tragcdo de acordo com a ASTM 882-02 (2002) em méaquina de ensaio universal
(Instron, USA) com celula de carga de 1 tonelada e uma velocidade de 50 mm/min. Seis
amostras foram utilizadas para cada tratamento, calculando-se a resisténcia a tracdo (RT) o
alongamento (€) e o médulo de elasticidade (E). A espessura do filme foi medida com um
micrémetro digital pelo método de 5 pontos (um no centro do filme e quatro uniformemente
em torno de seu perimetro). O valor médio das medicdes foi considerado como a espessura do

filme.
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2.2.4.5 Analise microestrutural da fratura (MEV)

A fratura dos filmes foi analisada por microscopia eletrénica de varredura em um
microscopio LEO Evo40 (Carl Zeiss, Alemanha) com uma voltagem de aceleracdo de 20KW.
Os filmes foram fraturados com nitrogénio liquido e depositados em um porta amostras de

aluminio com fita adesiva dupla de carbono e revestidas com ouro antes da analise.
2.2.4.6 Hidrofobicidade e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A hidrofobicidade dos filmes foi medida através do angulo de contato formado entre
uma gota de dgua colocada sobre o filme de acordo com a norma ASTM D7334-08 (2013). As
amostras foram analisadas em um medidor de angulo de contato éptico CAM 101 (KSV
Instruments, Finlandia) equipado com uma camera digital CCD KSV-5000. Foram realizadas
3 medicdes por segundo durante 60 segundos.

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada em amostras circulares com
11 mm de didmetro, aplicando-se 0 método gravimétrico de acordo com a norma ASTM E96-
10 (2016). As amostras foram fixadas em frascos contendo gel de silica e colocados em um
dessecador hermético a uma temperatura de 25+1 °C e 50% de umidade mantida com uma
solucdo saturada de cloreto de sodio. O ganho de massa dos frascos foi medido a cada 12 h, por

7 dias, obtendo graficos para determinar a PVA mediante equacédo 3 e 4.

G
TPVA = — (3)

Onde, WVT é a taxa de permeabilidade ao vapor de dgua (g/h.m?); G é o ganho de massa

(9); t € o tempo no qual ocorreu G (h); A a area do teste no filme (m?).

TPVA _ TPVA @)
AP~ S(Ri—Ry)

PVA =

Onde, AP ¢ a diferenca na pressao de vapor entre o frasco é o dessecador (Pa); S a

pressdo de saturacdo a temperatura do teste (Pa), R1 a fragdo de umidade relativa no frasco com
0 dessecante; e R2 a fracdo de umidade relativa no dessecador com a solugéo saturada.
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2.2.5 Anélise estatistica

Os parametros calculados a partir da caracterizacao dos filmes foram avaliados mediante
um ANOVA para conhecer o efeito do GS e o teor de MFC no desempenho dos biocompdsitos,
e um teste de comparacdo das médias de Scott-Knott foi aplicado para os seis tratamentos, a
um nivel de significincia a=0,05. Para todos os testes se utilizou o software SISVAR

(FERREIRA, 2011).
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Grau de substituicéo dos ésteres de amido de mandioca do acido estearico (EAE)

A esterificacdo do amido com &cido estearico € uma reacao de substituicdo nucleofilica
que introduz grupos éster na estrutura do amido quando os grupos hidroxila das cadeias
poliméricas sdo substituidos pelas cadeias do acido graxo. Portanto, a esterificacdo do polimero
foi corroborada no espectro infravermelho pela aparicdo de uma banda de alongamento em
1740 cm™, caracteristica dos ésteres, em relagdo ao amido nativo de mandioca. A Figura 1
mostra que nos EAE esse pico apareceu com intensidade baixa, o que é caracteristico de um
GS baixo, uma vez que foi constatado anteriormente que existe uma relacdo de
proporcionalidade direta entre eles (LI et al., 2019; OJOGBO, EWOMAZINO; BLANCHARD;
MEKONNEN, 2018). Esse resultado das bandas de absorcdo é consistente com o GS baixo
encontrado mediante a analise elementar que oscilou entre 0,09 e 0,28 (Figura 1). (ZHANG et
al., 2019)m bandas de intensidade fraca nessa regido nos ésteres de acido laurico e estearico
com GS<0,3. Entre 2800 a 3000cm-1 o aumento da absorbancia das bandas se devem ao
alongamento do C-H das cadeias alifaticas. Quanto maior a quantidade de cadeias de acidos
graxos introduzidas na estrutura, essas bandas tendem a se intensificar.

Os parametros de ajuste e coeficientes de regressao derivados da analise do GS pela
metodologia de superficie de resposta sdo apresentados na Tabela 3. O tempo de reacgdo teve
efeito significativo no GS (p<0,05), mas seu resultado foi independente da RM do acido
estedrico. Devido a este resultado, 0 modelo quadratico utilizado para o ajuste dos dados nédo
foi significativo (p>0,05), sendo encontrado apenas um efeito do termo linear do tempo sobre
0 GS, que aumentou com um maior tempo de sintese como observado na superficie de resposta
(FIGURA 2). Alguns autores descreveram um comportamento similar do GS de ésteres de
amido em funcdo do tempo de reacdo. Blohm e Heinze (2019) conseguiram aumentar a

eficiéncia da esterificacdo de amido com &cido laurico ativado com TosCl, aumentando o tempo
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enquanto a razdo molar permaneceu constante. Winkler, Vorwerg e Wetzel (2013) reportaram
que o GS dos ésteres de amido modificados com metil estearato aumentou significativamente
nas primeiras 2h de reacdo e que a razao molar também teve efeito significativo nesta variavel,
porém apos aumentar o tempo e aplicar uma RM>3 o efeito se reduz. Os autores atribuiram
esse resultado as reacGes secundarias ocorridas durante a sintese, principalmente a hidrolise do
polimero. Ojogbo, Blanchard e Mekonnen (2018) encontraram um aumento do GS nos ésteres

de amido aplicando raz6es molares de cloreto de lauroilo entre 1 e 4.

Figura 1 — Espectros de infravermelho dos ésteres de amido de mandioca do &acido estearico
obtidos com razdo molar e tempo variaveis.
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Fonte: Do autor (2022).

Os resultados obtidos nos diferentes estudos estdo condicionados as condig6es de sintese
e 0s reagentes utilizados, portanto o comportamento do GS de substituicdo é altamente
dependente da combinacdo desses fatores. Fang (2004) tentou encontrar o caminho 6timo para
esterificar amido com acidos graxos de diferentes comprimentos de cadeia e concluiu que as
reatividades estdo mediadas significativamente pelos efeitos hidrofobicos e estéricos induzidos
pelos diferentes comprimentos de cadeia, assim como a solubilidade dos reagentes,
influenciando os produtos da esterificagdo. Em vista disso, o comprimento de cadeia do &cido

estearico utilizado neste estudo teria um efeito limitante no aumento do GS, sendo um &cido
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graxo de cadeia longa 0 aumento da quantidade adicionada na sintese heterogénea sé produziria
maiores efeitos estéricos impedindo que a esterificacdo seja mais eficiente.

Tabela 3 - Parametros de ajuste do grau de substitui¢do (GS) dos ésteres de amido de mandioca
ao modelo quadréatico da superficie de resposta.

Coeficiente Termo no modelo quadratico
0,17566754 Intercepto
-0,00058425 A: Tempo*
-0,01857549 B: RM
2,9712E-05 AB: Tempo.RM
2,5691E-06 A2 Tempo?
-0,00022209 B2 RM2
Modelo GS = 0,1756 — 0,0005(t) — 0,0185(RM) + 2,9712E —
05(t x RM) + 2,5691E — 06 (t%) — 0,0002 (RM?)
R? 0,74
Falta de ajuste NS

*Significativo, NS: ndo significativo.
Fonte: Do autor (2022).

Figura 2 — Superficie de resposta para o grau de substituicao dos ésteres de amido de mandioca
do acido estearico em funcao do tempo de sintese e a razdo molar (RM).
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Fonte: Do autor (2022).
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O objetivo da avalicdo destes fatores que poderiam influenciar a esterificagdo foi
otimizar o GS em um valor desejavel para estabelecer as condi¢des de sintese dos EAE a serem
aplicados no desenvolvimento dos compdsitos. Ja que o GS resultou ser independente da RM
do acido graxo, foi estabelecida a RM mais baixa (C18/UAG=1,5) para a esterificacao final do
amido. Os tempos foram selecionados a partir da otimizagdo estatistica (TABELA 3). Apos a
modificacdo os EAE finais foram analisados por espectroscopia no infravermelho,
confirmando-se a esterificacdo pela aparicdo das bandas caracteristicas dos ésteres (FIGURA
3). Os GS calculados pela analise elementar estiveram na faixa de valores obtidos previamente

e proximos aos valores esperados (TABELA 4).

Tabela 4 — Otimizacdo do grau de substituicdo dos ésteres de amido de mandioca do acido
estearico (EAE).

Resposta Objetivo Solucéo GS GS
Tempo RM Predito | experimental
(min) C18/UAG
GS1 Desejabilidade=0,1 90 1,5 0,1 0,11
GS2 Desejabilidade =0,2 282,64 1,5 0,2 0,14

Fonte: Do autor (2022)
3.2 Caraterizacao estrutural dos compdésitos (FTIR-ATR)

As mudancas estruturais dos filmes por conta da variacdo no GS e a fracdo de MFC
foram analisadas por espectroscopia no infravermelho e sdo mostradas na Figura 3. A interagéo
entre amido, fibra e glicerol ocorre principalmente através da formacdo de ligacGes de
hidrogénio, portanto a banda de absorcéo entre 3200 a 3500cm™ é uma representacéo clara das
variacdes que ocorreram entre os diferentes compdsitos. A reducdo significativa da intensidade
dessa banda de vibracdo de estiramento da ligacdo de hidrogénio O-H evidencia uma
diminuicdo das associacdes inter e intramoleculares dos componentes devido a este tipo de
ligacdo. A intensidade dessa banda foi reduzida nos tratamentos que contém EAG em relagédo
aos compositos desenvolvidos com AN, principalmente no tratamento GS2-10 que contém o
éster com o mais alto GS e 10% de MFC. A possivel causa desse fendmeno estaria relacionada
com a esterificagdo do amido de mandioca. O grupo éster formado durante a modificacdo
guimica do amido com o acido estearico produz impedimentos estéricos que limitam o potencial

de formacédo de ligacGes de hidrogénio entre o oxigénio dos grupos C-O-C do amido e as
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hidroxilas (-OH), pois 0 nimero destas se reduz ao serem substituidas pelas cadeias do &cido
graxo. Ojogbo, Jardin e Mekonnen (2021) também descreveram a redugdo substancial dessa
banda por causa da esterificacdo do amido com acido laurico. Winkler, Vorwerg e Rihm (2014)
mencionaram que um aumento do comprimento da cadeia do acido graxo induz a uma maior
distancia entre as cadeias do polimero, reduzindo as interacBes das hidroxilas. Assim a
esterificacdo poderia afetar as interacdes entre as proprias cadeias poliméricas do amido, as
cadeias da celulose e as hidroxilas do plastificante. Destaca-se que essas mudancas observadas
foram leves, em concordancia com o baixo GS dos ésteres de amido de mandioca.
Adicionalmente, um leve aumento do ndmero de onda da banda de absor¢do na regido
mencionada, pontualmente em 3300 cm™, pode ser o resultado do incremento das distancias

entre as moléculas do amido como consequéncia da agregacao do reforco (CHEN et al., 2017).
Figura 3 — Espectros de infravermelho dos ésteres de amido de mandioca do acido esteérico

(EAE).
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Amido de mandioca nativo (AN), celulose microfibrilada (MFC), ésteres de amido de mandioca (GS:
e GS;) e biocompdsitos.

Fonte: Do autor (2022).

Outra banda que foi notavelmente reduzida nos tratamentos GS»-5 e GS»2-10 foi em
1650cm™ que corresponde a vibragdo O-H da agua absorbida na forma livre ou fortemente

ligada & estrutura dos polimeros. Esta mudancga pode estar relacionada com um aumento da
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hidrofobicidade do amido de mandioca esterificado com maior GS. Um comportamento
contrario se observou nas bandas de absorgio em torno de 1740cm™ e entre 2800-3000 cm™. O
primeiro é especifico dos grupos éster -COO formados durante a modificacdo quimica do amido
(THITISOMBOON et al., 2018; VANMARCKE et al., 2017). J& 0 segundo € caracteristico do
estiramento C-H saturado dos grupos metil (-CH3) e metileno (-CH2) das cadeias alifaticas no
amido, as quais estdo presentes nas ramificacOes laterais formadas pela esterificagdo com o
acido graxo. Essas bandas aumentaram notavelmente a intensidade somente nestes tratamentos
com maior GS devido a maior esterificacdo e consequentemente do nimero de cadeias do acido
graxo introduzidas, como foi previamente mostrado nos espectros de laurato de amido com
diferentes GS (WINKLER; VORWERG; WETZEL, 2013). Nos tratamentos GS:-5 e GS:-10
as bandas tipicas da esterificacdo ndo apresentaram diferencas notaveis com os tratamentos
feitos com amido nativo AN-5 e AN-10 por conta do baixo GS.

Entre as bandas que ndo apresentaram mudancas destacam-se as observadas em torno
de 1081cm™, 1157cm™, 1013cm™ e 1020cm™ devido ao estiramento da ligagdo C-O dos grupo
C-0O-H e dos grupos C-O-C da ligagao glicosidica p-(1-4) no anel de glicose ou também pela
vibragdo/solvatacdo da ligagdo C-OH. Um pico leve em 1367cm™ prdprio da deformacéo
assimétrica do C-H e que representa a natureza cristalina da celulose (CHEN, J. et al., 2020).
Por outro lado, a banda intensa e fina em torno de 2350cm™ no espectro da MFC indica o
estiramento assimétrico do O=C=0 pela presenca de CO2 em concordancia com a banda em
667 cm™. Essas duas bandas desaparecem nos compdsitos, possivelmente devido ao

processamento da microfibra.
3.3 Padrdes de cristalinidade (DRX)

Os difratogramas do amido de mandioca nativo e os filmes sdo mostrados na Figura 4
para avaliar as mudancgas nos padrdes de cristalinidade dos biocompdsitos. O amido de
mandioca é naturalmente um polimero semicristalino com um padrao de difracdo tipo A que
possui quatro picos intensos em 26 = 15.05°, 17.09°, 17.92° e 23.00°, relativos a fase cristalina
presente na estrutura granular que resulta do empacotamento das cadeias poliméricas em forma
de duplas hélices em uma célula unitaria monoclinica contendo 8 moléculas de agua
(BERTOFT, 2017; POPOQV et al., 2009; POZO et al., 2018).
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Figura 4 — Padrdes de cristalinidade dos biocompositos.
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Fonte: Do autor (2022).

Apds a extrusdo do amido tem-se reportado dois tipos de cristalinidade, a cristalinidade
residual, tipo A, B ou C, devido a fusdo incompleta dos granulos, e a cristalinidade tipo V,
provocada pelo processamento termomecanico (GHANBARI et al., 2018). A reducdo ou
desaparecimento dos picos nativos nos filmes compositos revelou que a estrutura cristalina do
AN foi destruida no processamento para obtencdo dos compositos. Durante a extrusdo em
presenca de plastificantes, o processamento térmico e a tensdo de cisalhamento destroem a
estrutura granular do amido reduzindo a cristalinidade e levando a formagdo de uma massa
amorfa continua, o amido termopléstico (TPS) (ZHANG; REMPEL; MCLAREN, 2013).

Por outro lado, as mudangas na estrutura cristalina do polimero apds a obtengdo dos
compdsitos foram notaveis. Os padrbes de difracdo dos compositos exibem picos de baixa

intensidade e uma grande regido amorfa que séo caracteristicos de polimeros semicristalinos
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com baixa cristalinidade. Durante o processamento os plastificantes interagem com o amido
através de ligagdes de hidrogénio formando uma nova estrutura de hélice Unica e exibindo uma
cristalinidade induzida pelo processamento (CHEN, J. et al., 2020). A cristalinidade tipo V
revela picos em torno de 26=13°, 20° e 22°, ¢ foi claramente observada em todos 0s compositos
desenvolvidos com ésteres de amido, exceto 0 GS>-10 que tem um padrdo com uma intensidade
bastante ténue. O pico mais caracteristico desta forma cristalina ¢ o 20= 20° que esta
completamente ausente no amido nativo. Esse tipo de cristalinidade ja foi encontrado em
compositos com matrizes de TPS (CHEN, J. et al., 2020; GHANBARI et al., 2018; TEIXEIRA
et al., 2009).

A intensidade de alguns picos cristalinos foi reduzida nos tratamentos que contém o
éster com o mais alto GS. Esse comportamento pode ser influenciado pela presenca de longas
cadeias laterais do acido estearico que limitam a reorganizacdo das cadeias poliméricas durante
o0 processamento. Esses tratamentos mostraram um leve pico em torno de 20= 24° que indica a
presenca de acido estearico (CHEN, Q. et al., 2020). Pelo contrario, o pico em 26= 22°, se
intensificou nestes compositos, sendo o0 mais visivel no difratograma do tratamento GS,-10.
Este pico pode ser uma contribuicdo da MFC, que apresentou seu maior pico cristalino nesse
angulo, como descrito em estudos prévios (LU; DRZAL, 2010; XU et al., 2013).

3.4 Propriedades mecanicas

O comportamento mecéanico dos filmes foi avaliado por meio de curvas tensdo-
deformacéo derivadas de um ensaio de tracdo dos filmes, obtendo os pardmetros de resisténcia
a tragdo (RT), modulo de elasticidade ou de Young (E) e alongamento (¢) (FIGURA 5).

Os tratamentos apresentaram diferencias significativas na RT (p<0,05) e esta foi baixa
em todos os compositos (0,020-0,068 Mpa). Os filmes com amido termoplastico nativo, AN-5
e AN-10 mostraram uma RT mais alta (FIGURA 5A), portanto, esta propriedade foi afetada
negativamente pela esterificacdo do amido de mandioca, confirmando o efeito significativo
(p<0,05) do GS sobre a RT. Ojogbo et al. (2021) reforcaram éster de amido com CNC e
evidenciaram que a natureza hidrofobica do éster na matriz e o reforgo hidrofilico levam a uma
adesdo interfacial deficiente, reduzindo o efeito do reforco. Adicionalmente, foi observado que
a aglomerac&o das fibras de celulose em concentragGes maiores a 3% induz a concentragao de
tensdes localizadas dentro do polimero, afetando negativamente a resisténcia (CHEN, Q. et al.,
2020; OJOGBO; JARDIN; MEKONNEN, 2021). Tanto a formacdo de aglomerados de MFC

quanto a interacdo deficiente da matriz dos ésteres com esses agregados, foram observados na
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microscopia da fratura. Isso também explica o efeito ndo significativo (p>0,05) do teor de MCF
sobre a RT, pois com todas as concentragdes aplicadas se formaram agregados. Além disso, a
microscopia revelou que nos tratamentos com ésteres GS; ficaram alguns granulos de amido
intatos que possivelmente se tornaram defeitos e produziram falhas nos filmes (FIGURA 6).
Estes granulos nédo sofreram uma fusdo completa tal vez pela falta de absorcédo de plastificante
ou porque ndo atingiram a temperatura de processamento. As propriedades mecénicas dos
materiais poliméricos sdo dependentes da mobilidade molecular, a qual pode ser restringida nos

pontos de tensdo criados pelos granulos que ndo foram plastificados.

Figura 5 — Propriedades mecanicas dos filmes biocompdsitos num ensaio de tracéo.
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Fonte: Do autor (2022).

Os resultados da RT nos compdsitos desenvolvidos com amido termoplastico nativo
foram consideravelmente inferiores aos reportados por outros autores, que encontraram RT
>6,0 MPa em filmes de amido termopléstico nativo reforcado com 10% de MFC por extrusao
e termo compressdo (FERREIRA; CARVALHO, 2014a; LENDVAI et al., 2016a). A
divergéncia desses resultados possivelmente se deve a que obtiveram uma melhor disperséo do
reforgo na matriz e com isso uma melhor adesé&o.

O alongamento, €, variou significativamente entre os tratamentos (p<0,05). Este
parametro foi consideravelmente reduzido nos compositos GS2-5 e GS2-10 (FIGURA 5A),

indicando que um aumento na esterificacdo do amido limita a deformagéo dos filmes, por isso
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0 GS demostrou ter um efeito significativo na € (p<0,05), o que pode estar relacionado com
uma pobre interacdo do amido com o plastificante externo adicionado devido a reducéo de
grupos hidroxila apos a modificagdo quimica. Por outro lado, o € variou significativamente com
o0 teor de MFC, aumentando com a adi¢do de 10% de MFC nos tratamentos com AN e ésteres
GSs. O tratamento AN-10 apresentou a € mais alta (21,48%). Geralmente, tem-Se evidenciado
resultados completamente opostos, onde um aumento na concentracdo de fibras celuldsicas
reduz o alongamento das matrizes de amido termoplastico (ABDULLAH et al., 2020; CAI et
al., 2016; YAO DESIRE et al., 2021). Uma possivel explicacdo seria que com uma menor
concentracdo de MFC melhorou a dispersdo e, portanto, a area superficial do reforco em contato
com a matriz, formando-se assim um maior numero de liga¢6es de hidrogénio que restringem
a mobilidade das cadeias poliméricas do amido termoplastico (CHEN et al., 2019; CHEN, J. et
al., 2020).

O Modulo de elasticidade, E, também foi baixo (0,002-0,033 Mpa) e significativamente
diferente entre os tratamentos (p<0,05). O E dos filmes aumentou com o GS e o teor de MFC
que afetaram significativamente este parametro (p<0,05), pois foi notavelmente mais alto nos
tratamentos GSz-5 e GS»-10 % (FIGURA 5B). Esse comportamento pode ter duas causas
possiveis, a primeira é o efeito plastificante das cadeias do acido estedrico que diminuiu as
forcas intermoleculares fortes, o que fez com que a MFC fosse mais adsorvida com a cadeia
molecular do amido, e a segunda seria a aglomeracao da MFC que demostrou reduzir o médulo
de elasticidade em matrizes de amido termoplastico nativo refor¢cadas com micro e nano cristais
de celulose (CHEN, Q. et al., 2020). Segundo essa descoberta o reforco dos ésteres de amido
GS, com 10% de MFC produzem filmes mais rigidos em comparagdo com 0S outros
tratamentos. Foi demostrado anteriormente que a esterificagdo de amido com &cidos graxos de
cadeia longa (C16) produz filmes mais rigidos e com menos resisténcia na ruptura (SAGAR,;
MERRILL, 1995; VANMARCKE et al., 2017).

3.5 Analise microestrutural da fratura (MEV)

A microestrutura da fratura dos filmes foi analisada por microscopia eletronica de
varredura, a fim de explicar os possiveis fatores que influenciam as propriedades e falhas
mecénicas do material, bem como as caracteristicas da interface entre a matriz e o reforgo. As
micrografias sdo mostradas na Figura 6.

N&o foram observados granulos residuais de amido nos filmes produzidos a partir de
AN (FIGURAS 6C e 6D) ou com ésteres de GS: (FIGURAS 6E e 6F), 0 que evidencia a
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eficiéncia no processamento de termo plastificagdo desses compdsitos. Por outro lado, 0s
compdsitos com ésteres de GS, (FIGURAS 6G e 6H) apresentaram granulos visiveis alojados
na matriz desestruturada, conforme sinalizado nas imagens, advertindo uma fusdo incompleta
do amido de mandioca no processo termomecanico.

A superficie da matriz apresentou variacdes entre os tratamentos. A fratura dos filmes
AN-5 (FIGURA 6C) e AN-10 (FIGURA 6D) apresentaram, em sua maioria, uma superficie
mais lisa que a dos filmes obtidos com ésteres de amido. Além disso, pode-se notar a formacéo
de grandes cavidades e pequenos poros, que podem ser defeitos da moldagem, como a formagéo
de bolhas de ar e espacos ndo preenchidos, similarmente as imagens observadas por Kmetty,
Karger-Kocsis e Czigany (2015). Por outro lado, os compositos de amido esterificado
mostraram superficies mais rugosas e menos evidéncia de particulas celul6sicas dispersas na
superficie. Chen et al. (2017) encontraram uma reducdo da suavidade da superficie dos
compdésitos de amido hidroxipropilado com celulose microcristalina, por causa da agregacao
do reforgo. Similarmente, Cai et al. (2016) descreveram que uma estrutura mais homogénea em
compositos de amido termoplastico e celulose sugere uma melhor disperséo e adeséo interfacial
das fibras e que a estrutura rugosa da fratura pode ser pela agregacdo e menor compatibilidade
com a matriz. Sob outra perspectiva, Chen et al. (2020) justificam a rugosidade dos compdsitos
de amido e MCC modificados com &cido esteérico, a separacdo de fases pela adesdo deficiente.

Nos tratamentos AN-5 e AN-10 ressaltaram-se particulas dispersas da MFC ao longo
da matriz, similarmente ao reportado por Teixeira et al. (2009) em compdésito de amido
termoplastico e fibras celuldsicas de mandioca. No filme AN-10 (FIGURA 6D) destacaram-se
longas microfibras com partes ndo aderidas ao amido e outras incrustadas e cobertas pela
matriz, como se vé claramente na Figura 6F. Esses comportamentos dependem da interacéo
entre as fases. O segundo caso pode ser atribuido a forte adeséo entre 0s polimeros devido a sua
semelhanca quimica (LENDVAI et al., 2016a; MA; CHANG; YU, 2008). Neste caso é possivel
que a boa compatibilidade entre a matriz do éster GS; e a MFC tenha lugar nas regides que néo

sofreram esterificacdo.
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Figura 6 — Microscopia eletronica da fratura dos filmes biocompdsitos.

Amido nativo de mandioca (A), MFC (B), AN-5 (C), AN-10 (D), GS:-5 (E), GS:1-10 (F), GS2-5 (G) e
GS»-10 (H).
Fonte: Do autor (2022).
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Também foram distinguidas algumas regides com grandes aglomerados de MFC como
sinalizado nas imagens C, E e F. Nessas areas se agruparam grandes quantidades de fibras
formando uma rede emaranhada favorecida pelo comprimento das microfibras que esteve em
torno de 50p. Esse fenbmeno ja foi observado em compositos que tem MFC como reforgo (XU
et al., 2013) e foi evidenciado na estrutura microscopica da MFC (FIGURA 6B). Além disso,
notaram-se espagos e trincas formadas durante a fratura entre estas estruturas e a matriz, que
revelam uma pobre adesao interfacial entre as fases (GHANBARI et al., 2018). Asim como
explicado por CHEN et al. (2020) uma boa adesdo entre o reforco e a matriz ndo produz gretas
na superficie dos compdsitos. Este resultado concorda com o desempenho observado em
compdsitos formados por éster de amido e nanocristais de celulose, que apresentaram uma baixa
compatibilidade da matriz hidrofobica do éster com o reforgo hidrofilico da nanofibra,
evidenciado na desunido das fases em torno da NCC que forma aglomerados devido a forcas
coesivas intermoleculares por enlaces de hidrogénio e forcas de Van de Waals (OJOGBO;
JARDIN; MEKONNEN, 2021). Encontrou-se também que a aglomeracdo das fibras esta
diretamente relacionada com um aumento na quantidade adicionada na matriz, porém neste
estudo os compasitos apresentaram agregados de MFC independentemente do teor adicionado,
o qual manifesta uma baixa eficiéncia da extruséo para dispersar completamente o reforco. Esse
resultado também foi comprovado nas imagens dos filmes (FIGURA 6). Os fenmenos
descritos sdo inconvenientes para as propriedades mecénicas dos compositos, pois um bom
desempenho mecanico fornecido pelo reforco é possivel quando se tem uma boa dispersao e

interacdo interfacial com a matriz (ALl et al., 2018).

3.6 Hidrofobicidade e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A hidrofobicidade dos compositos foi analisada por meio do angulo de contato (0)
formado entre uma gota de 4gua e o filme, e os resultados sdo mostrados na Figura 7. O 0 variou
significativamente (p<0,05) entre os tratamentos em funcdo do GS. Quanto mais alto o GS os
valores do 6 se incrementaram e por conseguinte a hidrofobicidade dos materiais. CHEN et al.
(2020) obtiveram resultados similares em matrizes de amido de mandioca natural termopléstico
reforcado com micro cristais de celulose esterificados com acido estearico, atribuindo esse
comportamento a substituicdo dos grupos -OH por longas cadeias alifaticas ndo polares do

acido graxo na estrutura das fibras.
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Figura 7 — Angulo de contato e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes
biocompaositos.
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Fonte: Do autor (2022).

Os tratamentos de matriz de AN exibiram 0 de 57,39° a 73,37°. A estrutura da 4gua na
superficie de um material polimérico compdsito revela as interacfes das liga¢6es de hidrogénio
que ocorrem entre eles, e que sdo fundamentais para entender as propriedades hidrofilicas do
material. O amido termopléastico nativo e a MFC formaram angulos de contato com a &gua de
38,72° e 17° respetivamente em estudos prévios (CHEN et al., 2019; LU; DRZAL, 2010).
Entretanto quando o amido termopléastico tém-se misturado com varias fibras celuldsicas para
formar compositos, o angulo ascendeu a valores na faixa de 46-68°, atribuindo o resultado as
fortes interacBes intermoleculares entre os polimeros mediante de ligages de hidrogénio
(CHEN et al., 2019). Quanto maior o contetudo de fibras na matriz se produz um aumento
gradual do 6 (ABDULLAH et al., 2020; CHEN, Q. et al., 2020). Apesar de que foi observado
esse fendmeno nos tratamentos com AN, o teor de MFC néo afetou significativamente (p>0,05)
0 0 dos filmes, como evidenciado nos tratamentos com EAE.

Os compasitos desenvolvidos com EAE mostraram valores médios superiores de 77,54°
e 94,96°. Segundo o estandar da ASTM (2013) uma superficie é considerada hidrofilica com
angulos <45° e hidrofébica quando excede 90°. Na faixa intermediaria, qualquer um dos
comportamentos poderia ser esperado. No entanto, na literatura existe um amplo consenso
baseado em resultados empiricos de que um angulo maior que 65° define uma superficie
hidrofébica (GUTIERREZ; OLLIER; ALVAREZ, 2018). A partir dessa no¢do o Unico
composito que mostrou um comportamento hidrofilico foi o tratamento AN-5. E os filmes
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elaborados com amido GS; foram os mais hidrofobicos, sem variacéo significativa entre eles.
Vérios autores descobriram um aumento da hidrofobicidade dos filmes termoplasticos
produzidos a partir de ésteres de amido de acidos graxos. Esteres de amido do &cido laurico e
estearico em um amplo intervalo de GS, também mostraram angulos de contato em torno de
90° (ABURTO, J. et al, 1999; OJOGBO; BLANCHARD; MEKONNEN, 2018;
THITISOMBOON et al., 2018).

Entre as propriedades de barreia de um filme polimérico destaca-se a permeabilidade ao
valor de 4gua (PVA), usada para descrever a capacidade do filme de controlar o transporte de
vapor de agua entre um sistema contido no interior e seu entorno, importantes na funcéo
protetora desses materiais projetados para uso em embalagens. Os resultados da PVVA dos filmes
compositos sdo apresentados na Figura 7. Em geral o intervalo de PVA dos filmes (4,53 a
8,56x107° g/m.h.Pa) foi maior aos reportados em matrizes de amido termoplastico natural ou
reforcado com micro cristais ou micro fibras de celulose (CHEN, J. et al., 2020; GUIMARAES
etal., 2016; MA; CHANG; YU, 2008; YAO DESIRE et al., 2021). A permeabilidade ao vapor
de agua depende em grande parte ndo apenas da composicdo das matrizes, mas também das
interacdes entre os componentes (ACOSTA et al., 2015). Uma boa adesdo interfacial entre as
cargas e a matriz de amido pode provavelmente introduzir um caminho dificil para as moléculas
de &gua restringirem a taxa de difusdo de umidade nos filmes (CHEN, J. et al., 2020). Estas
associagOes entre a matriz e o reforgo séo influenciadas pelas condi¢des de processamento que
garantem ou ndo uma boa dispersdo e adesdo entre as fases. As diferencas encontradas na
permeabilidade podem estar na variedade de resultados obtidos para cada tipo de compdsito.
Além dos defeitos evidenciados na microscopia da fratura, como sdo a aglomeracao das fibras
e espagos nao preenchidos na matriz, que podem se tornar pontos de falha ndo s6 no
desempenho mecéanico como também nas propriedades de barreira. Esse efeito também foi
concluido no trabalho de MA et al. (2008) onde um aumento de 6% de MCC em matrizes de
amido causava aglomeracgdo, o que realmente diminuiu o contetdo efetivo de enchimento e
facilitou a permeacéo do vapor de agua.

A PVA dos filmes ndo mudou significativamente (p>0,05) com o GS e o teor de MFC.
O efeito da proporgdo do reforco na PVA apresenta divergéncias na literatura. Por um lado, foi
confirmado anteriormente em compdsitos de amido termopléstico nativo que o aumento de
micro e nanocristais de celulose ndo produziram mudancas significativas na permeabilidade
(GONZALEZ et al., 2015; YAO DESIRE et al., 2021). Porém, em contraposicio a esses
reportes se observaram reducfes significativas na PVA de compositos desenvolvidos com

amido nativo e modificado quimicamente por hidroxipropilacdo e esterificacdo, quando se
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aumentou a quantidade de micro e nanocelulose na matriz (CHEN et al., 2017; OJOGBO;
JARDIN; MEKONNEN, 2021).

O unico tratamento que mostrou diferencas na PVA foi 0 GS1-5 (p<0,05), que foi mais
alta em relagdo aos outros compdsitos, com um valor de 2,05x10° g.m™.dia’.Pa’.
Possivelmente o efeito plastificante dos substituintes laterais da esterificagdo aumentou o
volume livre e 0s movimentos da cadeia, reduzindo a rigidez e aumentando a mobilidade
molecular dos filmes, permitindo maior transporte de vapor de dgua através de sua estrutura
(LOPEZ et al., 2013). Porém quando o GS aumentou, a rigidez atingida pelo material néo
permitiu essa mesma mobilidade, reduzindo a PVA nos compositos com ésteres GS», como
demostrado nas propriedades mecanicas desses filmes que apresentaram o maior modulo de
Young. Adicionalmente, maior incorporacdo de estruturas lipidicas nos compositos GS;
geralmente diminui a PVA dos filmes devido ao seu carater hidrofébico comprovado
anteriormente. Ainda, as estruturas cristalinas do tipo V dos filmes possuem conformacdes
helicoidais de amilose e amilopectina prendendo as cadeias lipidicas hidrofébicas (ACOSTA
etal., 2015).

3.7 Comportamento térmico (TG e DSC)

A estabilidade térmica dos biocompositos foi analisada por termogravimetria (FIGURA
8). Os compdsitos de amido termoplastico natural, AN-5 e AN-10 mostraram trés etapas
principais de perda de peso. Na primeira etapa de decomposicdo a baixa temperatura (50-
120°C) ocorre a evaporacdo da umidade presente nos polimeros, que corresponde a agua
adicionada como plastificante no processamento ou absorvida pelos filmes no tratamento
subsequente. Nesse estagio 0 AN teve uma taxa de perda de peso bastante acentuada, perdendo
até 10% do seu peso inicial, enquanto nos compositos AN a taxa foi muito pequena e a perda
de peso fica em torno de 5%, similarmente ao observado por Montero et al. (2017). No segundo
estagio, observou-se a principal taxa de degradacéo, que ocorreu em 320°C nos filmes AN-5 e
AN-10 (FIGURA 8C e 8D), sendo uma temperatura mais alta que a Td do AN que esteve em
torno de 233°C (FIGURA 8A) e mais proxima da Td da MFC que alcanga 332°C (FIGURA
8B). Decorre desse comportamento que a adigdo de MFC aumentou a estabilidade térmica do
amido termoplastico natural. Esse resultado ja foi relatado em amido termoplastico nativo e
modificado quimicamente, pois aumentou a for¢a de ligacao entre as moléculas dos compésitos,
impedindo o movimento das cadeias macromoleculares e inibindo assim a degradacéo do filme
(ABDULLAH et al., 2020; CHEN et al., 2017). Neste processo 0s compositos perderam
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aproximadamente 85% do seu peso inicial, atribuido & decomposicéo da estrutura insaturada
das cadeias de amido, sobreposta a degradagdo da MFC (CHEN, J. et al., 2020; CHEN, Q. et
al., 2020). Destacou-se uma taxa leve em 280°C que precede o pico principal de degradacéo e
indica a remocao da fase rica em glicerol que em estado puro degrada na faixa de 120 a 280°C
(MONTERO et al., 2017).

Os compositos de amido termoplastico esterificado com GS; (FIGURAS 8E e 8F) se
decompbdem em duas etapas, enquanto nos compositos com GS; (FIGURAS 8G e 8H) um
estagio adicional foi observado. A taxa de perda de peso em torno de 150°C nos tratamentos
GS»2-5 e GS,-10 possivelmente estd associada com a decomposic¢do do glicerol livre na estrutura
do compésito que ndo formou ligagcBes com os polimeros devido a hidrofobicidade conferida
pela substituicdo das hidroxilas durante a esterificacdo. A perda de peso até esse ponto foi
aproximadamente de 15% do plastificante na formulacdo. Esse fendmeno da baixa absorcao do
plastificante nos ésteres de amido antes da extrusdo foi observado visualmente.

As Td dos compositos GS; (245°C) e GS» (233°C) foram inferiores a Td dos compdsitos
de AN (320°C), indicando menor estabilidade térmica dos filmes como consequéncia da
modificacdo dupla do amido de mandioca e do aumento no GS. Foi demostrado que a
modificacdo fisica por moagem fina reduz a estabilidade térmica do amido pela perda de
cristalinidade (BENINCA et al., 2020). Além disso, a substituicdo parcial (GS<1,5) nos ésteres
de amido ndo aumenta a estabilidade térmica ap0s a esterificacdo como acontece com os ésteres
com alto GS (OJOGBO; BLANCHARD; MEKONNEN, 2018; ZHANG et al., 2009). Apesar
disso, a Td desses tratamentos nao foi inferior a Td do amido natural devido ao efeito da adi¢édo
de MFC que melhora a estabilidade térmica. Nesta etapa de degradacdo a perda de peso destes
filmes foi mais baixa em relacdo aos compositos com AN, com degradacdo de 60-70% da
amostra total. Por outro lado, observou-se que a Td dos tratamentos com igual GS e nos
compositos de AN, ndo variou com o aumento da MFC, o que indica gque a estabilidade térmica
é independente do teor de MFC adicionado nos compositos, como exposto previamente nos
termogramas de amido termopléastico refor¢ddo com microfibra e microcristais de celulose
(ABDULLAH et al., 2020; LENDVAI et al., 2016a).

Uma Gltima etapa de degradacéo foi observada em todos os tratamentos no intervalo de
480-525°C com peso remanescente menor do que 10%, e pode estar relacionada com o0s
residuos de carbono da decomposicéo termo oxidativa do amido ja parcialmente decomposto
(ALMEIDA et al., 2009; WORZAKOWSKA, 2018).



Figura 8 — Curvas de TG e DTG dos biocompdsitos.
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Amido nativo de mandioca (AN), celulose microfibrilada (MFC) e biocompositos. AN (A), MFC (B),
AN-5 (C), AN-10 (D), GS:-5 (E), GS:-10 (F), GS2-5 (G) e GS»-10 (H).
Fonte: Do autor (2022).
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As transicdes térmicas dos filmes foram estudadas por calorimetria exploratoria
diferencial (FIGURA 9), para obter o registro da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a
temperatura de fusdo cristalina (Tm). Apenas trés tratamentos tiveram uma mudanca notavel
na capacidade calorifica da qual a Tg foi registrada, o tratamento AN-10 com uma Tg de 44°C
e os tratamentos com ésteres GS»-5 e GS,-10, que apresentaram Tg de 49°C e 41°C,
respectivamente. A Tg é uma transicao térmica que ja foi detectada em termogramas de ésteres
de acidos graxos com diferente comprimento de cadeia, e que é caracteristica de materiais
amorfos (THITISOMBOON et al., 2018; VANMARCKE et al., 2017). Este resultado é
consistente com os padrdes de difracdo dos tratamentos GS», nos quais houve redugéo
consideravel dos picos cristalinos nos compésitos quando o grau de esterificagdo aumentou.
Além disso, destacou-se a reducao da Tg com o aumento no GS dos ésteres. As cadeias laterais
do acido graxo na estrutura do amido atuam como plastificantes internos, limitando as
interacOes intermoleculares através de ligacdes de hidrogénio, aumentando assim o volume
livre e favorecendo o movimento molecular, o que resulta em menor Tg. (WINKLER;
VORWERG; RIHM, 2014) e (ZHANG et al., 2019) descreveram um comportamento idéntico

em laurato, hexanoato e estearato de amido com diferente GS.

Figura 9 — Curvas de calorimetria exploratoria diferencial dos biocompositos.
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Em relagdo aos tratamentos GSi, é possivel que a transicdo vitrea se sobreponha ao
primeiro pico de transi¢do endotérmica observado em torno de 65°C. Essa primeira transi¢do
endotérmica foi evidente em todos os compositos de amido esterificado e provavelmente
corresponde a fracdo cristalina dos granulos de amido que ndo sofreram uma fusdo completa
durante o processamento, conforme corroborado na microscopia da fratura (FIGURA 6). Outros
autores também observaram transi¢cbes endotérmicas a temperaturas relativamente baixas
(<50°C) em ésteres de acidos graxos de cadeia longa Ci1s € C22 com GS em todas as faixas (0,5
a 2,4), alegando que estas também podem ser atribuidas a fusdo das cadeias laterais acilicas dos
ésteres de amido (BARRIOS et al., 2013; WINKLER; VORWERG; RIHM, 2014).

Uma segunda transi¢cdo endotérmica ocorreu de forma mais pronunciada nos
tratamentos com amido termopléastico nativo, que corresponde a fusdo da fracdo cristalina dos
compositos. O tratamento AN-5 mostrou uma Tm a 140,4°C que foi reduzida no tratamento
AN-10 a 134,5°C, sugerindo uma possivel diminui¢do do grau de empacotamento das cadeias
poliméricas no material na fase cristalina por causa do aumento na quantidade de MFC. O pico
endotérmico do TPS nativo tem sido estimado a temperaturas inferiores de 116°C e 125°C, as
quais também foram reduzidas com a adi¢ao de micro cristais e microfibra de celulose (CHEN
et al., 2019; CHEN, J. et al., 2020). Concluiu-se que aumentando o teor do reforgco diminuia a
entalpia de fusdo, como ocorreu neste estudo.

Por outro lado, os tratamentos GS:-5 e GS1-10 apresentaram picos endotérmicos de
maior amplitude com Tm a 143 e 149°C, respectivamente, enquanto nos tratamentos GS»-5 e
GS»2-10 a Tm nédo pdde ser percebida com precisdo. A auséncia de um pico de fusdo endotérmico
indica uma fase cristalina baixa ou inexistente no material, e foi demostrado que as cadeias
enxertadas de acidos graxos na estrutura do amido afetam as interagdes intermoleculares entre
cadeias e com isso a cristalinidade do polimero (OJOGBO; BLANCHARD; MEKONNEN,
2018; THITISOMBOON; BOONYARATTANAKALIN, 2017). Este comportamento
concorda com a presenca de Tg e o padrdo de difracdo desses tratamentos que descrevem um

material principalmente amorfo.
CONCLUSAO

O baixo GS dos ésteres de amido de mandioca obtidos por modificagdo dupla é
suficiente para produzir mudangas notaveis nas propriedades estruturais, mecanicas, térmicas,
morfologicas, e hidrofobicidade dos biocompdsitos termoplasticos obtidos de ésteres de amido

de mandioca com modificacdo dupla incorporados com MFC. As mudangas quimicas causadas
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pela modificacdo do amido de mandioca séo evidenciadas na espectroscopia no infravermelho.
A modificagdo dupla do amido de mandioca reduz a fase cristalina nos compositos e a
estabilidade térmica, como evidenciado nos difratogramas e termogramas. A Tg e Td dos
compositos diminui com o0 aumento no GS dos ésteres e a temperatura e entalpia de fusdo dos
compositos desenvolvidos com AN sdo reduzidos com o aumento no teor de MFC. Os
compositos produzidos com ésteres de amido de mandioca do &cido estedrico sdo materiais
hidrofdbicos, principalmente com GS,=0,14. A permeabilidade ao vapor de agua néo é afetada
pelo GS e o teor de MFC nos compositos. A esterificacdo tem influéncia na interagdo do amido
de mandioca com os plastificantes externos e com o reforco, afetando a fusdo completa durante
0 processamento e as propriedades mecéanicas dos compositos. O tratamento de amido
termopléastico nativo com 10% de MFC (AN-10) demostrou ter maior resisténcia a deformacéo
e flexibilidade, enquanto o tratamento GS»-10 foi 0 mais rigido e menos resistente. Além da
esterificacdo, a deficiente dispersdo do reforgco durante o processamento, como observado na
microestrutura da fratura, tem efeitos adversos na formacdo da interface e a resisténcia
mecanica dos biocompdsitos. Sendo a resisténcia mecanica uma propriedade importante para
garantir a funcdo protetora dos materiais poliméricos para embalagens, os filmes resultaram
inadequados para seu uso de forma singular neste tipo de aplicacdo, no entanto, em virtude da
hidrofobicidade e PVA atingida nos filmes compdsitos com ésteres de amido de mandioca, 0s
biocompositos produzidos a partir de ésteres de amido de mandioca do acido estearico podem
ser Uteis na composicdo de materiais hibridos como as embalagens celulésicas laminadas para

favorecer as propriedades de barreira a umidade.
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