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BERNARDINO, Bruna Lima. Nanoparticulas de amido hidrofébico e reticulado:
sintese, caracterizacdo e cinética de degradacéo térmica. 2018. 103 f. Dissertacado
(Mestrado em quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

RESUMO

A modificacdo quimica € uma técnica amplamente utilizada para alterar as
propriedades do amido e estender sua utilizagdo. Entre elas estd a obtencdo de
nanoparticulas de amido reticulado e esterificadas. Este trabalho teve como objetivo
produzir e caracterizar amido de mandioca quimicamente modificado, utilizando
cloretos de acido (lauroila e palmitoila) em meio basico, e nanoparticulas
esterificadas de amido de mandioca reticulado. A modificacdo quimica pdde ser
comprovada por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). Os materiais sintetizados
apresentaram baixo grau de substituicdo, estabilidade térmica e cristalinidade menor
gue o amido nativo. Os amidos esterificados foram também testados em relacéo a
solubilidade em diferentes solventes organicos, apresentando solubilidade apenas
em Dimetilsulfoxido (DMSO). Foram produzidas também nanoparticulas (NPS)
esterificadas com cloretos de lauroila e palmitoila de amido reticulado com
trimetafosfato de sodio (TMFS) e. Os materiais obtidos foram caracterizados por
FTIR, que comprovou a esterificacdo com os cloretos de acido, e por Difracdo de
Raios-X (DRX), que mostrou que os materiais eram amorfos. Foram obtidas imagens
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), onde foi possivel observar a
formacdo de NPS esterificadas de amido reticulado, através dos resultados de TGA
se mostraram mais estaveis termicamente, quando comparadas as nhanoparticulas
somente reticuladas, e apresentaram valores maiores nos parametros Tonset, Ea € A
na cinética de degradacéao térmica.

Palavras-chave: Degradacdo térmica. Esterificacdo. Modificacdo quimica.
Polissacarideo. Reticulacdo.



BERNARDINO, Bruna Lima. Reticulated and esterified starch nanoparticles:
synthesis, characterization e thermal degradation kinetics. 2018. 103 p. Dissertation
(Master's Degree in Chemistry) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2018.

ABSTRACT

Chemical modification is a widely used technique to modify the properties of starch
and extend its use. Among them is the production of cross-linked and esterified
starch nanoparticles. The aim of this work was to produce and characterize
chemically modified cassava starch using acid chlorides (lauroyl and palmitoyl) in
basic medium, and esterified nanoparticles of crosslinked cassava starch. The
chemical modification could be confirmed by Infrared Spectroscopy (FTIR). The
synthesized materials presented low degree of substitution, thermal stability and
lower crystallinity than native starch. The esterified starches were also tested for
solubility in different organic solvents, exhibiting solubility only in Dimethyl sulfoxide
(DMSO). Crosslinked starch nanoparticles (NPS) with sodium trimetaphosphate
(TMFS) esterified with lauroyl and palmitoyl chlorides were also produced. The
obtained materials were characterized by FTIR, which confirmed the esterification
with the acid chlorides, and by X-ray Diffraction (XRD), which showed that the
materials were amorphous. Scanning Electron Microscopy (SEM) images were
obtained, where it was possible to observe the formation of esterified NPS of
crosslinked starch, through the TGA results was more thermally stable when
compared to the only crosslinked nanoparticles, and presented higher values in the
Tonset, Ea and A parameters in thermal degradation kinetics.

Key words: Thermal degradation.  Esterification.  Chemical = modification.
Polysaccharide. Reticulation.
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1 INTRODUCAO

O amido é um polimero natural, proveniente de fontes renovaveis,
totalmente biodegradavel, biocompativel e de baixo custo, podendo ser utilizado na
formulagéo de filmes termoplasticos, nano e microparticulas. Estas caracteristicas o
tornam interessante para aplicacdes na area biomédica, farmacéutica, alimenticia,
entre outras. Porém, uma de suas caracteristicas, a hidrofilicidade devido a presenca
de muitas hidroxilas na estrutura do amido, pode ser uma barreira para a utilizagao
deste polissacarideo e algumas aplicacdes industriais.

Devido a este problema, a modificagdo quimica € uma técnica que
tem sido estudada e utilizada para proporcionar novas ou melhores caracteristicas
fisico-quimicas, mecéanicas e térmicas ao amido, além da modificacdo genética,
enzimatica e fisica que também sdo utilizadas. A insercdo de grupos hidréfobos
laterais, provenientes de cloretos de acido graxo, nas cadeias de amido, através das
hidroxilas, tem se mostrado como uma alternativa para a melhora destas
propriedades (NAMAZI; FATHI; DADKHAH, 2011; SIMI; ABRAHAM, 2007).

Algumas rotas de obtencdo de amido com cadeias laterais ja foram
testadas, como: reacdo com acido linoleico sob alta temperatura (KAPUSNIAK;
SIEMION, 2007), com cloretos de acido em solucdo de cloreto de litio e N,N-
dimetilacetamida (VANMARCKE et al, 2017) e com éster metilico em solucdo de
DMSO (BARRIOS et al, 2013), e foram bem sucedidas.

Neste trabalho, a modificacdo quimica do amido, por reacdo de
esterificacdo e reticulacao, foi realizada utilizando duas abordagens:

1. Modificacdo quimica do amido de mandioca por esterificacdo com
cloretos acidos (de palmitoila e de lauroila) e analise da influéncia da concentracéo e
do tipo de cloreto acido nas propriedades do material modificado;

2. Obtencédo de nanoparticulas esterificadas de amido de mandioca
reticulado e o estudo da influéncia da insercdo de novas cadeias nas caracteristicas
morfoldgicas e fisico-quimicas.

Para os dois materiais obtidos foi avaliado o mecanismo de
degradacdo térmica, visto que processos industriais para a obtencdo de novos
materiais  (embalagens, alimentos, transportes de substancias ativas)
frequentemente utilizam temperatura elevada para o processamento da matéria

prima, como, por exemplo extruséo e injecao.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Amido

2.1.1 Fontes

Na forma de granulos e de cor branca, o amido pode ser encontrado
em varios tipos de plantas, como cereais (milho, arroz, trigo, cevada e aveia), raizes
(batata doce, mandioca e inhame), tubérculos (batatas), caules (sagu) e sementes
de leguminosas (ervilha e feijao). Entre estes, a mandioca é uma das principais
fontes de amido comercial (SWINKELS, 1985).

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é produzida em regides
tropicais e subtropicais da Asia, Africa e América Latina e é considerada a terceira
fonte mais importante de calorias. Também conhecida como tapioca ou yuca, sua
producdo mundial, em 2016, foi de aproximadamente 280 milhdes de toneladas,
sendo o Brasil um dos maiores produtores (FAO, 2018). Devido a algumas
vantagens agronOmicas (resisténcia a seca e a condi¢cdes climaticas adversas,
produtividade em solos pobres e flexibilidade de plantio durante todo o ano), ser de
fonte renovavel, biodegradavel e de baixo custo, esta raiz possui diversas aplicacbes
(ZHU, 2015), como: producdo de biodiesel (LU; DING; WU, 2011), embalagem de
alimentos (TUMWESIGYE; OLIVEIRA; SOUSA-GALLAGHER, 2016), material para a
construcdo civil (VILLAMIZAR et al, 2012), scaffolds para regeneracdo oéssea
(NOURMOHAMMADI; GHAEE; LIAVALI, 2016), absorvente para remocdo de
corante (DE AZEVEDO et al, 2017) e na agricultura para liberacdo de fertilizante
(XIAO et al, 2017).

2.1.2 Composicdao e estrutura

O amido € um polissacarideo composto, principalmente, por amilose
e amilopectina, que estao presentes em quantidades que variam entre 18 - 33% e 72
- 82% respectivamente. Porém, alguns genétipos mutantes de milho, cevada e arroz
contém 70% de amilose, enquanto que outros gendtipos, conhecidos como cerosos,
contém menos de 1% de amilose (BULEON et al, 1998).

A amilose e a amilopectina (Figura 1) possuem propriedades e
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estruturas diferentes. Amilose € uma cadeia longa, linear, que contém, em média,
99% de ligagdes a-(1—4). Cada cadeia possui aproximadamente 200 a 700 residuos
de glicose e peso molecular préximo a 32400 — 113400 g/mol. A amilopectina possuli
cadeia ramificada, composta por 95% de ligagbes a-(1—4) e 5% de ligacdes a-
(1—6); suas cadeias sdo menores comparadas as da amilose, de 18 a 25 unidades
de comprimento. Ambas as estruturas variam em tamanho, forma e estrutura

dependendo de sua origem botanica. (TESTER et al., 2004).

Figura 1. Representacdo das cadeias de (a) amilose e (b) amilopectina

Fonte: adaptado de Junior (2008)

Além destes componentes principais, o amido possui outros
componentes minoritarios, como proteinas, lipidios, pentosanas e minerais (fésforo e
silica). Destes, as proteinas e os lipidios estdo presentes em maiores quantidades e
suas proporcdes dependem da origem botanica do amido e do seu grau de

purificacdo durante a extracdo (BALDWIN, 2001). A quantidade de proteina
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encontrada varia entre 0,1-0,7 % em peso, enquanto que podem ser encontrados
até 1,5 % de lipidios, especialmente em amidos de cereais, na forma de &cidos
graxos livres e lisofosfolipideos (PERES; BERTOFT, 2010).

2.1.3 Cristalinidade

Os granulos de amido sdo compostos por anéis concéntricos, ou
anéis de crescimento. A existéncia destas estruturas apontam que o amido seja
depositado diariamente e que o material sintetizado esteja depositado na superficie,
permitindo que os granulos cresgcam. A primeira camada, no centro, é chamada de
hilium (Figura 2) e € menos organizada que o restante do grénulo. Estes anéis séo
constituidos por regides cristalinas e amorfas, permitindo a classificacdo do amido
como um material semicristalino (Figura 2) (OATES, 1997).

Boa parte da regido cristalina € composta por amilopectina, apesar
de também possuir partes de moléculas de amilose. A estrutura cristalina possui
uma gquantidade fixa de moléculas de agua, enquanto que isto pode variar na
estrutura amorfa, dependendo da atividade de agua do ambiente (PERDOMO et al,
2009).

O amido nativo contém cerca de 15 a 45% de material cristalino
(OATES, 1997; PARKER; RING, 2001). A cristalinidade ocorre nos arranjos
ordenados da amilopectina, através do entrelacamento de cadeias adjacentes no
mesmo ramo de ramificacdo ou entre grupos adjacentes em trés dimensdes (cadeias
A e B), formando dupla hélice (Figura 2). A regido amorfa é composta pelos pontos
de ramificacdo das cadeias laterais da amilopectina e pela amilose (Figura 2X e 2Y)
(OATES, 1997).
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Figura 2. Organizagéo das cadeias de amilopectina
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Figura 2X) Classificacdo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C. Figura 2Y) Estrutura da
amilopectina formando as regides amorfas e cristalinas no granulo de amido. Figura 2Z) Modelo da

estrutura interna do granulo de amido com a visualiza¢do dos anéis de crescimento e centro (Hilium)
Fonte: Denardin e Da Silva (2008)

O amido possui trés polimorfos cristalinos que recebem as
classificacdes A, B ou C, que sdo similares em suas formas estruturais, porém
diferem no conteddo de agua e na configuracdo das duplas hélices (OATES, 1997).
O amido tipo A, que ocorre na maioria dos cereais, € composto por duas cadeias de
12 residuos de glicose arranjadas em dupla hélices no sentido anti-horario,
organizadas em um arranjo monociclico, que abriga quatro moléculas de agua. O
tipo B € composto por unidades celulares formadas por duas duplas hélices em
sentido anti-horario organizadas em arranjo hexagonal e abrigam 36 moléculas de
aguas (OATES, 1997; PARKER; RING, 2001). O tipo C, encontrado em algumas
raizes e sementes, € um modelo intermediario entre os tipos A e B e pode ter maior
semelhanca com um dos dois tipos (ELIASSON, 1996; ELIASSON, 2004 apud
DENARDIN; DA SILVA, 2008).
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2.2 Modificag&o do amido

O uso do amido na industria tem sido limitado por conta de algumas
de suas caracteristicas, como baixa resisténcia a umidade, alta viscosidade e
incompatibilidade com alguns polimeros hidrofébicos. Aléem destes, a hidrofilicidade,
por conta dos diversos grupos hidroxila presentes na molécula, pode ser uma
restricdo na utilizacdo do amido para a criacdo de materiais que o utilizam como
matéria prima (SIMI; ABRAHAM, 2007).

Com isso, algumas estratégias tém sido criadas para ultrapassar
estas barreiras, como a alteracdo das propriedades fisico-quimicas do amido de
forma quimica, fisica, enzimatica e genética (JOBLING, 2004).

2.2.1 Modificacéo quimica

Para melhorar caracteristicas como a hidrofilicidade, a derivatizacéo
guimica tem sido explorada para produzir materiais resistentes a agua. Posto isto, é
possivel obter amidos com uma extensa variedade de propriedades, dependendo da
natureza do substituinte empregado e do grau de substituicdo obtido na modificacao
(FANG; FOWLER; HILL, 2002).

A esterificacdo, uma das formas de derivatizacdo, tem se destacado
por ser uma reacado que pode ser realizada em condicGes brandas de temperatura e
pressdo, e por permitir a obtencdo de material com propriedades variadas,
dependendo do grau de modificacédo obtido e da cadeia inserida apos a reacédo (XIE;
WANG, 2011).

2.2.1.1 Esterificacéao

A esterificacdo do amido € uma reacao eficiente, que introduz na
molécula de amido, diferentes grupos laterais, como grupos hidrofobos, que
conferem, a este polissacarideo, uma natureza anfifilica, dando-lhe um amplo
espectro de aplicagdes, como amido resistente para nutricdo (MEI et al, 2015),
emulsificante particulado (TAN et al, 2012) e transporte de farmaco (NAJAFI;
BAGHAIE; ASHORI, 2015).
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Ester € o nome dado a um derivado do acido carboxilico, pois difere
do acido somente na natureza do grupo que substitui o grupo OH do mesmo (Figura
3) (BRUICE, 2006). A sintese desses compostos pode ser realizada através de
reacao de acido (KAPUSNIAK; SIEMION, 2007) ou cloretos de acido (VANMARCKE
et al, 2017; BARRIOS et al, 2013) com alcoois ou com éster metilico (BARRIOS et
al, 2013).

Figura 3. Representacdo da reacao de esterificacao

R% + HO—R? — R%

OH O—R

O

2
R! e R? = cadeias carbénicas

Fonte: proprio autor

A producéo de ésteres de amido com cadeias médias e longas de
acidos graxos saturados permitem a obtencdo de materiais poliméricos sustentaveis,
pois além de possuirem caracteristica hidrofébica, sdo constituidos inteiramente de
materiais de origem natural (WINKLER; VORWERG; WETZL, 2013).

Acidos graxos (AG) sdo éacidos carboxilicos, geralmente
monocarboxilicos, que foram inicialmente separados de fontes naturais e podem ser
representados pela forma RCO2H. Na maior parte destes acidos, o grupamento R,
regido apolar, € uma cadeia carbdnica longa, sem ramificacdes, com nimero par de
atomos de carbono, contendo ou ndo saturacfes (CURI et al, 2001).

Na Figura 4 estéo representadas as formulas estruturais dos cloretos

de lauroila e palmitoila utilizados neste trabalho.
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Figura 4. Formula estrutural do (a) cloreto de lauroila e (b) cloreto de palmitoila

Fonte: proprio autor

Recentemente, alguns trabalhos tem desenvolvido técnicas de
modificacdo de polissacarideos com acidos graxos, ou seus derivados, para a
obtencdo de materiais de origem natural com melhores propriedades térmicas e
mecanicas para uso industrial (WINKLER et al, 2014), veiculacdo de substancias
em sistemas biolégicos (DI FILIPPO et al, 2016) e uso agricola (ZHANG et al,
2014).

Sagar e Merrill (1995) esterificaram amido com alto teor de
amilose (70%) com trés diferentes cloretos de acido (butirato, valerato e
hexanoato). A modificacdo foi realizada em presenca de piridina e dioxano e os
acidos foram misturados previamente com tolueno para serem adicionados ao
meio reacional. Com esta metodologia, os autores obtiveram um material
hidrofébico e com alto grau de substituicdo (>2,8). Os autores também concluiram
gue, quanto maior a cadeia hidrofébica inserida, menor a viscosidade do material.

A esterificacdo do amido com biocatalisadores também é utilizada,
como realizado por Zarski e colaboradores (2016), quando o amido foi
parcialmente gelatinizado e esterificado com acido oleico, na presenca de uma
lipase imobilizada de um fungo. O maior grau de substituicdo obtido foi de 0,22.
Na analise de Difracdo de raio X (DRX) ficou claro que a estrutura cristalina do
amido foi alterada com a gelatinizacdo, e apos a esterificacdo, ndo havia mais
sinais da estrutura ordenada, ficando claro que a substituicdo das hidroxilas pelo

acido oleico afetou a estrutura original. Nas imagens de Microscopia Eletrénica de
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Varredura (MEV), também foram observadas mudancas, com a perda do formato
oval dos granulos do amido e surgimento de uma estrutura aglutinada apoés a

esterificacao.
2.2.1.2 Reticulacao

A reticulacdo quimica é utilizada para inserir ligacdes intra e
intermoleculares em locais aleatérios nas cadeias de amido, estabilizando e
reforcando sua estrutura. Esta reacdo normalmente € realizada com reagentes
multifuncionais, capazes de formar ligac6es éter ou éster entre os grupos hidroxila
do amido. Entre os principais reagentes utilizados na reticulagdo do amido estéo o
trimetafosfato de sodio, fosfato monosadico, tripolifosfato de sddio, glutaraldeido e
epicloridrina (SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007).

O trimetafosfato de sodio (TMFS) € um dos reagentes mais
utilizados para a reticulacdo de polissacarideos, como o amido, principalmente por
ser um reagente solido seguro e atoxico, que é aprovado por agéncias internacionais
de regulacdo, como a Food and Drug Administration (FDA) (RAFE; RAZAVI, 2017).

Figura 5. Reacdo do amido com trimetafosfato de sodio

+ Na,H,P,O,

P/

Na07 \

2 Amido-OH + / \ oNa >
/

/P\ \ Amido—0O O— Amido

ONa

/\

o

Fonte: adaptado de lurckevicz (2014)

Ren e colaboradores (2016) realizaram dupla modificagdo no amido.
Primeiramente realizaram reticulacdo, com hexametafosfato de sédio e
glutaraldeido, e, em, seguida esterificaram os nanocristais reticulados. Os autores
verificaram que o amido reticulado e esterificado é mais hidrofébico, quando
comparado com amido que foi submetido a uma unica modificacao.

H& evidéncias também de que a estabilidade térmica do amido
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misturado a outros polissacarideos, como a pectina, pode ser melhorada com a
adicdio de TMFS como reticulante. Uma porcentagem menor de massa é
decomposta abaixo de 400 °C e a massa residual se decompde acima de 900 °C,
resultados esses que ndo sao obtidos quando ambos polissacarideos séo
misturados fisicamente (CARBINATTO et al, 2012).

2.1.4 Nanoparticulas de amido

As nanoparticulas de amido, além de serem biodegradaveis e
biocompativeis, podem ser produzidas de diversas formas, através de precipitacao
em um nao solvente (SAARI et al, 2017), tratamento ultrassdnico seguido de
precipitacdo (CHANG et al, 2017), hidrdlise enzimatica (SUN et al, 2014),
precipitacdo em microemulsdo (CHIN et al, 2014) e precipitagdo em um nao solvente
(EL-FEKY et al, 2015).

Além do crescente aumento de interesse em nanomateriais e da
biodegradabilidade viabilizada pelo amido, a utilizacdo de nanoparticulas de amido
também pode melhorar as propriedades mecanicas do material no qual ele é
aplicado (KIM; PARK; LIM, 2014).

Vérias utilizacdes de nanoparticulas de amido podem ser citadas.
Nanocompdsitos (KRISTO; BILIADERIS, 2007), que sao matrizes poliméricas
reforcadas com particulas nanométricas, estabilizador de emulséo (LI; SUN; YANG,
2012), transporte de farmacos (SANTANDER-ORTEGA et al, 2010) e filmes para
embalagens (GARCIA et al, 2009).

Nanoparticulas de amido reticulado com TMFS séo 6timos materiais
para incorporacao de farmacos, principalmente os catiénicos, por conta dos fosfatos
anidnicos inseridos na estrutura através da reticulacdo, que possuem afinidade com
as cargas positivas destas substancias. Por isto, o grau de substituicdo obtido na
reticulacdo com TMFS pode ser um fator importante na quantidade de farmaco

incorporada (LI et al, 2009).
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2.1.5 Degradacéo térmica do amido

Processos industriais de producdo de alimentos e de materiais
termoplasticos, misturas e compositos, usando amido como matéria-prima, requerem
temperaturas relativamente altas. Por isso, estudos de estabilidade térmica de
alguns polissacarideos, como o amido, tém sido realizados, principalmente com o
objetivo de identificar o mecanismo de quebra das cadeias, formacao de produtos
volateis e energia de ativacdo (MARQUES et al, 2006).

Muitos sdo os métodos utilizados para o estudo da estabilidade
térmica e decomposi¢cdo dos materiais. O TGA ou andlise termogravimétrica € uma
técnica qual a amostra € submetida a uma temperatura e atmosfera controladas e a
perda de massa € monitorada em funcdo da temperatura ou do tempo. A
termogravimetria derivada, DTG, fornece informagbes acerca das taxas de
volatilizacdo e decomposicdo. Cada etapa da perda de massa corresponde a um
pico da curva de DTG e representa um evento em um intervalo de temperatura
especifico na qual a taxa de perda de massa € maxima (LIU et al, 2013).

A TGA tem sido amplamente utilizada no estudo da estabilidade
térmica e cinética de degradacdo térmica do amido, seus derivados e outros
polissacarideos, pois fornece informacdes importantes, como: energia de ativacao,
fator pré-exponencial e ordem da reacdo (GUINESI et al, 2006; MARQUES et al,
2006; ALVAREZ; VAZQUEZ, 2004).

Ao aquecer amido ou seus componentes, amilose e amilopectina,
ocorrem modificacdes e degradacdo da estrutura molecular. A extensdo dessas
alteracdoes depende da temperatura e do tempo a que sdo submetidos e, sob
condicbes extremas, podem perder completamente a sua caracteristica de
carboidrato (GREENWOOD, 1967).

A pirdlise, reacdo de decomposicdo sob altas temperaturas, é
sempre acompanhada pela producdo de produtos volateis. As proporcdes e
complexidade quimica destes dependem da severidade das condicdes
experimentais. Porém, sob baixa pressdo, mesmo em temperaturas abaixo de 100
°C, 4gua é liberada e a diferenciacdo entre os processos de desidratacdo e
decomposicdo se torna dificil. Em temperaturas mais altas, a degradacdo pode ser

complicada pelos eventos de rearranjos intramoleculares e reacfes secundarias. A
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presenca de pequenas quantidades de materiais inorganicos também pode
influenciar no rumo da reacdo (GREENWOOD, 1967).

Dependendo do tempo e da temperatura de processamento, a
degradagcdo do material pode ocorrer em menor ou maior grau, e os diferentes
produtos formados podem comprometer as propriedades fisicas, organolépticas e
mecanicas do produto. Estudos sobre o mecanismo de degradacdo térmica do
amido e como a extensao da degradacdo térmica é influenciada pelas modificacbes
realizadas sdo importantes para definir as condicbes de processamento e as
aplicac@es tecnoldgicas do produto (JANKOVIC, 2013).

Diante do exposto, modificacdes quimicas, reticulacdo e
esterificacdo, para obtencdo de nanoparticulas hidrofobicas, foram realizadas, na
tentativa de obter amido de mandioca com caracteristicas diferentes das
encontradas na matéria prima. Estas modificacdes se tornam necessarias, uma vez
gue algumas destas caracteristicas, como hidrofobicidade e resisténcia térmica,

podem ser obstaculos para a utilizacdo deste polissacarideo em algumas aplicacdes.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Modificar quimicamente o amido de mandioca por reacao de

esterificacdo e obter nanoparticulas esterificadas de amido de mandioca reticulado.

3.2 Objetivos especificos

- Caracterizar o amido de mandioca nativo;

- Modificar quimicamente o amido de mandioca com cloretos de

acido graxo (lauroila e palmitoila);

- Caracterizar o amido modificado por Andlise Termogravimétrica
(TGA), Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN 13C e H), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), solubilidade e grau de

substituicao por titulacao;

-Obter nanoparticulas esterificadas com cloretos de acido graxo

(lauroila e palmitoila) de amido de mandioca reticulado (NPS);

-Caracterizar as nanoparticulas obtidas por TGA, FTIR, DRX, MEV e

guanto ao grau de substituicdo por titulacéo;

- Realizar estudo da cinética de degradacdo térmica dos amidos

modificados e das nanoparticulas
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

O amido de mandioca (AM) foi adquirido em um supermercado da
regido de Londrina (Yoki, Paranavai-PR) e antes de ser utilizado foi seco em estufa
retilinea (Fanem, Brasil) a 60 °C, por 24 horas.

Cloreto de palmitoila (C16H310CI), cloreto de lauroila (C12H230CI),
hidréxido de sédio (NaOH), dimetilsulfoxido (DMSO) e trimetafosfato de sdodio
(NasOgP3) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA), alcool etilico
(C2H6O) e polissorbato 80, da Dinamica (Diadema, SP, Brasil).

4.2 Métodos

4.2.1 Modificacdo quimica do amido de mandioca

A esterificacdo do AM com &acido graxo foi realizada conforme
descrito por Namazi et al. (2011), porém com a utilizacdo da base para gelatinizacao
em uma concentracao reduzida. Em balanca analitica AY-220 (Shimadzu, Japao) foi
pesado 1,0000g de amido, adicionado em 10,0 ml de solu¢céo de hidroxido de sodio
(NaOH) 0,1667M, em temperatura ambiente. A solucdo foi agitada em agitador
magnético K40-1820H (Kasvi, Brasil) por 20 minutos. Os acidos graxos (cloreto de
lauroila ou palmitoila) foram adicionados a solucdo gota a gota, sob agitacao
constante e temperatura ambiente. A mistura reacional foi agitada por 2 horas e ao
final deste periodo precipitada com 20,0 ml de etanol. O material foi centrifugado em
centrifuga Centribio 80-2B por 20 minutos a 4000 rpm. O sebrenadante foi
descartado. A purificacdo do material foi realizada com etanol em extrator Soxhlet
por 24 horas para remover 0 excesso de reagente. Apés purificacdo, o material foi
seco em estufa a 60 °C por 24 horas e macerado. As quantidades de acido graxo
utilizadas na reacao foram: amido:cloreto de lauroila 1:1 (m/v) (AL1), amido:cloreto
de lauroila 1:2 (m/v) (AL2), amido:cloreto de palmitoila 1:1 (m/v) (AP1l) e
amido:cloreto de palmitoila 1:2 (m/v) (AP2). O rendimento da reacéo foi obtido pela

equacao 1:
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massa de amido esterificado recuperado

% Produto = _ . —— x
massa amido nativo + massa acido graxo Equacéo 1

4.2.2 Teste de solubilidade

Os testes de solubilidade foram realizados para o amido de
mandioca nativo e para os produtos obtidos apods a reacao de esterificacdo. Foram
utilizados solventes com diferentes parametros de solubilidade (temperatura de
ebulicdo e constante dielétrica), como: cloroférmio, dimetilsulfoxido (DMSO), etanol,
agua e tetrahidrofurano (THF), com o objetivo de verificar quais solventes poderiam
ser utilizados na etapa de formacao das nanoparticulas.

Uma quantidade de cada amostra (0,1000 g) foi adicionada em 8,0
mL (0,8%) de diferentes solventes, em frascos de vidro previamente secos e
pesados, agitados manualmente e fotografados com camera COOLPIX L110 (Nikon,

Japao) apos: 30 minutos, 2 horas, 8 horas, 24 horas, 48 horas e 5 dias.

4.2.3 Preparacéo de NPS de amido reticulado

As nanoparticulas de amido de mandioca nativo foram preparadas
conforme descrito por El-Feky et al. (2015) com algumas alteracbes. Amido de
mandioca (5,000g) foi gelatinizado em 110,0 mL de agua contendo 1,5000 g de
NaOH. A solucédo foi mantida sob agitacdo com agitador mecanico 710 (Fisatom,
Brasil) por 30 minutos a temperatura ambiente. Em seguida 0,4000 g de Polissorbato
80 (Tween 80) dissolvido em 20,0 mL de agua foi adicionado lentamente ao meio
reacional e 0,5000 g de TMFS dissolvido em 10,0 ml de &gua também foi
adicionado. A mistura foi mantida sob constante agitacdo mecanica por 2 horas, a
temperatura ambiente. As nanoparticulas foram obtidas por precipitacdo em 100,0
mL de etanol e isoladas por centrifugacdo durante 20 minutos a 4000 rpm. O

precipitado obtido foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas.

4.2.4 Modificacdo quimica das NPS de amido de mandioca reticulado

As nanoparticulas de amido de mandioca foram modificadas

guimicamente utilizando a mesma metodologia descrita no item 4.2.1 para a
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modificacdo do amido nativo (Namazi et al. 2011), onde 1,000 g de nanoparticulas
de amido reticulado foi adicionado em 10,0 ml de solucdo de NaOH 0,1563M, em
temperatura ambiente, e a solucdo foi agitada em agitador magnético a velocidade
média por 20 minutos. O acido graxo selecionado (cloreto de lauroila ou palmitoila)
foi adicionado a solucdo gota a gota, sob agitacdo constante e temperatura
ambiente. A mistura reacional foi agitada por 2 horas e, ao final deste periodo,
precipitada com 20,0 ml de etanol. O material foi centrifugado por 20 minutos a 4000
rom. O sobrenadante foi descartado. A purificagdo do material foi realizada com
etanol em extrator Soxhlet por 24 horas para remover 0S reagentes em excesso.
Ap0s purificacdo, o material foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas. As quantidades
de acido graxo utilizadas nas reacdes foram: NPS de amido:cloreto de lauroila 1:1
(m/v) (NPAL1), NPS de amido:cloreto de lauroila 1:2 (m/v) (NPAL2), NPS de
amido:cloreto de palmitoila 1:1 (m/v) (NPAP1) e NPS de amido:cloreto de palmitoila
1:2 (m/v) (NPAP2).

4.2.5 Determinacao do grau de substituicao

O grau de substituicdo foi determinado através do método de
titulacdo descrito por Chi e colaboradores (2008). O amido nativo e os amidos
reticulados e esterificados (0,5000 g) foram adicionados em 25 ml de NaOH 0,5 M e
agitados por 72 h a 50 rpm, em temperatura ambiente. Apos este tempo, foram
adicionadas 4 gotas de indicador (fenolftaleina 1%) e a solucédo foi titulada com
acido cloridrico (HCI) 0,5 M até o ponto de viragem. As titulacdes foram realizadas

em triplicata.

A percentgem de grupos hidrofobos (W ) foram calculadas conforme

a equacao 2:

(v —v)x10* x M x AG
W= » 1009% ~
m Equacao 2

Com o resultado obtido, pode-se calcular o grau de substituicdo (GS)

com a equacéo 3:
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162w

O =46 —Ge—w Equac&o 3

Onde: ¥1 € o volume de HCI 0,5 M utilizado na titulagdo da solucéo

de amido nativo; ¥z é o volume de HCI 0,5 M utilizado na titulagdo das solucdes de
amido reticulado e esterificado; M é a concentracdo molar da solucédo de HCI; m é
0 peso da amostra; A& é a massa molar do grupo hidrofébico inserido na cadeia do

amido; e 162 é a massa molar de uma unidade de anidroglucose.

4.2.6 Caracterizagéao

4.2.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi avaliada por MEV. Utilizou-se o
Microscopio Eletrénico de Varredura Quanta 200 (FEI, EUA) do Laboratério de
Microscopia Eletrénica e de Microanalise (LMEM) da Central Multiusuaria de
Laboratérios de Pesquisa da UEL (CMLP). As amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro e as imagens foram obtidas empregando-se uma voltagem de

aceleracéo de 20 kV.

4.2.6.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

Para a analise de difracdo de raios-X utilizou-se o difratdmetro
X"Pert PRO MPD (PANanalytical, Holanda) do Laboratério de Analises por Técnicas
de Raios X (LARX) da Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da UEL
(CMLP). Os parametros utilizados na analise foram: voltagem e corrente de 40kV e
30mA, intervalo de angulo 26 de 2 a 60°, passo angular de 0,05° e passo de tempo
de 0,05°%s; dotado de detector pixcel, com radiagdo CuKa, na técnica conhecida

como 6-26 e geometria Bragg Brentano.

4.2.6.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para a analise de Espectroscopia de Infravermelho com

Transformada de Fourier foi utilizado um espectrémetro IR PRESTIGE-21
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(Shimadzu, Japdo) do Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da Central
Multiusuéria de Laboratérios de Pesquisa da UEL (CMLP). Para a andlise, as
amostras foram submetidas a alta pressdo com brometo de potassio para a
obtencdo de pastilhas. A resolucgdo utilizada foi de 2 cm™ e escala de 4000 a 400

cm'l.

4.2.6.4 Termogravimetria (TGA)

A analise termogravimétrica foi conduzida no intervalo de
temperatura entre 30 °C a 800 °C, com velocidade de aquecimento de 20 °C/minuto
e fluxo de 20 ml de nitrogénio/minuto. Neste ensaio foi empregado o equipamento
TGA-50 (Shimadzu, Japédo) do Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da Central
Multiusuéria de Laboratérios de Pesquisa da UEL (CMLP).

4.2.6.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) - 13C/CP-MAS

Os sinais foram obtidos com o espectrémetro Avance Il 400 MHz
(Bruker, EUA) do Laboratorio de Espectroscopia - ESPEC da Central Multiusuéria de
Laboratdrios de Pesquisa da UEL (CMLP) para carbono (*3C), utilizando a técnica de

polarizacéo cruzada (CP) no angulo magico (MAS).

4.2.6.6 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) — 'H/CP-MAS

Os sinais foram obtidos com o espectrdmetro Avance Il 400 MHz
(Bruker, EUA) do Laboratorio de Espectroscopia - ESPEC da Central Multiusuéria de
Laboratdrios de Pesquisa da UEL (CMLP) para hidrogénio (*H). As amostras foram

dissolvidas em DMSO na concentracao 10% p/v.
4.2.7 Modelos cinéticos
Segundo Liu e colaboradores (2010) a equacao fundamental da taxa

de degradacdo utilizada em todos os estudos cinéticos é normalmente descrita

segundo a equacao 4:
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do

— = kf(a)

dt Equacéao 4

onde k¥ ¢é uma constante e f&) é modelo de reacional. A equacio 4 expressa a taxa

~  da ~
de conversao, fdt, em uma temperatura constante como uma funcéo da perda de

massa do reagente e da constante. A taxa de reacao é definida por:

m; —Mm;
o= —
m; — My Equacéo 5

onde M;: é a massa inicial, m: € a massa no tempo ¢ e ™y é a massa final. A

constante k é geralmente descrita pela equacéo de Arrhenius como:

Eg
k=Ae RT Equacéo 6

onde Ez é a energia de ativacdo (KJ/mol), B ¢é a constante dos gases 8,314

(J/K.mol), A é o fator pré exponencial (min') e T (K) é a temperatura absoluta. A

combinacéo das equacdes 4 e 6 fornece a seguinte relacéo:

Eg
@ = Ae ET f(a)

dt Equacéo 7

Para uma andlise termogravimétrica dindmica, ao introduzir a taxa

. —dT . ~ , :
de aquecimento, B = -‘":it, na equacao 7, a equacao 8 é obtida:

da fA\ -Ea
e m @
dt (ﬁ)e re Equacdo 8

As equacdes 7 e 8 sdo as equacdes fundamentais de métodos
analiticos para calcular os parametros cinéticos através dos dados de TGA. A
equacdo 8 também pode ser utilizada na sua forma integral, em condi¢cdes nao-

isotérmicas, conforme equacao 9:
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@=2[ R
a)=—1| e RTdTl
g ﬁj;. Equacéo 9

Muitos modelos analiticos foram propostos baseados nestas
equactes fundamentais para obter os parametros cinéticos das curvas de TGA e 0s
gue foram utilizados séo listados a seguir.

4.2.7.1 Método de Coats-Redfern (CR)

Coats e Redfern (1964) propuseram um meétodo integral para a

equacao, na qual a equacao 10 é obtida:

ng(a)) _ [;_R(1 _ 2RTyna )] _E

T* Eg Eq RT Equacéo 10

Onde Tmax= é a temperatura onde a taxa de reacdo é maxima, R é
a constante dos gases, £z a energia de ativacido, 4 o fator pré-exponenciale T é a
temperatura.

Sendo a expresséo 9(@) dos diferentes mecanismos, representados

In(g(e)) / ]
T&

1 R L
na Tabela 1, o plot de em funcéo de IT fornece os parametros cinéticos

Ez e A pelainclinagéo e intersecgdo da reta respectivamente.
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Tabela 1. Expressdes algébricas para g(a) frequentemente utilizadas em reacdes

cinéticas no estado solido

Mecanismo

g(a)

A2, nucleagéo e crescimento unidimensional
A3, nucleacgéao e crescimento bidimensional

A4, nucleagéo e crescimento tridimensional

R1, contragédo unidimensional

R2, contragdo de area

R3, contracéo de volume

D1, difusao unidimensional

D2, difusdo bidimensional (equacao de Valensi)
D3, difuséo tridimensional (equacéo de Jander)

D4, difusao tridimensional (equacgéo de Ginstling-
Brounshtein)

F1, primeira ordem
F2, segunda ordem

F3, terceira ordem

[-In (1-a)]¥2

[-In (1- a)]*3

[-In (1- a)]#

a

[1- (1- )]

[1- (- )]

02

1-a)In(1-a)+a
[1-(1-a)?P
[1-(2/3)a] — (1 — a)??

—-In (1 - a)
1/(1-a)
1/(1 - a)?

Fonte: BIANCHI et al (2010)

4.2.7.2 Método de Broido (BR)

O método integral de Broido (1969) é expressa na seguinte equacao:

E 1
Ingla) = — (—E)— + const

R/T

Equacédo 11

1 o
O plot de Ing(a) em funcao de IT fornece uma reta cuja inclinacao

e intersecgdo corresponde aos parametros cinéticos £z e 4 |

4.2.7.3 Método de Horowitz-Metzger (HM)

O método de aproximacao integral proposto por Horowitz e Metzger

(1963) é expresso pela equagéao:
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E.6

Inglx) =
g RT oy i Equacéo 12

Onde o grafico de ing@) em funcdo de € (=T —Tmaxz) fornece uma linha reta

E-'E/
cujainclinacdo é /R.Tpx
4.2.7.4 Método de Van Krevelen (VK)

No método de Van Krevelen (1951) a equacgéo 13 é utilizada:

Inglex) = InB + [

+1|inT
Rr,m ]”

Equacéo 13

Onde,

o [ ] [ﬂaaa] -
R Tmsuc Equacao 14

No gréfico de Ing(@) x InT ¢ possivel obter os parametros cinéticos

Ez e A pelainclinacéo e intersecgdo da reta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modificagdo quimica do amido de mandioca

A Figura 6 mostra a imagem do amido de mandioca modificado com

1,0 e 2,0 mL de cloreto de lauroila e palmitoila.

Figura 6. Produtos obtidos apés a reacéo de esterificacdo do amido de mandioca

com os cloretos de lauroila AL1 e AL2, e cloreto de palmitoila AP1 e AP2

Tabela 2. Condic¢des de reacdo da modificacdo quimica do amido utilizando NaOH
0,1667 M, 1 g de amido a 25 °C e rendimento obtido

Cloreto de N° de Quantidade (ml) Rendimento (%)
acido carbonos
1,0 50,76 + 0,83
Lauroila Cuw
2,0 33,49+ 0,76
1,0 52,60 +1,40
Palmitoila Cie

2,0 33,66 + 0,72
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Com a adicdo dos acidos graxos, inicialmente, a viscosidade do
meio reacional aumentou, sendo necesséria agitacdo manual. Apds alguns minutos
de agitacdo manual, observou-se uma diminuicdo gradual da viscosidade,
possibilitando a agitacdo magnética. O material obtido apresentou coloracdo branca
leitosa e consisténcia granulosa.

As quantidades de cloreto de &cido utilizadas foram escolhidas
levando em consideracdo o estudo desenvolvido previamente por Namazi e
colaboradores (2011), que modificaram quimicamente amidos de batata e milho com
0S mesmos &cidos graxos e determinaram as quantidades ideias para a reacgao.

Ao aumentar a quantidade de reagente, de 1,0 para 2,0 mL,
observou-se a diminuicdo do rendimento para os dois reagentes. Os rendimentos
maximos obtidos foram de 50,76% para o AL1 e 52,60% para o AP1 (Tabela 2).
Namazi e colaboradores (2011) obtiveram 75% de rendimento ao modificar amido de

batata com 1,5 mL de cloreto de lauroila e 85% com 2 mL de cloreto de palmitoila.

Figura 7. Proposta de mecanismo de reacéo de esterificacdo do cloreto de acido

com o amido de mandioca nativo

Fonte: adaptado de Muljana e colaboradores(2010)

As reacdes de esterificagcdo do amido foram conduzidas com duas
guantidades diferentes dos acidos graxos escolhidos (lauroila e palmitoila) para
verificar a influéncia da variacdo da quantidade empregada no grau de substituicdo.

Na Tabela 3 estdo descritos os graus de substituicdo obtidos das amostras.
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Tabela 3. Grau de substituicdo obtido por titulacao

Amostra % de cadeia GS

hidrofébica
inserida
ALl 13,12 0,11
AL2 25,59 0,25
AP1 21,98 0,17
AP2 24,73 0,19

O maior grau de substituicdo obtido no amido esterificado com
cloreto de lauroila foi no AL2, 0,25, e no amido esterificado com cloreto de palmitoila
foi no AP2, 0,19. Com estes resultados, observou-se que o aumento da quantidade
de acido graxo no meio reacional aumentou o grau de substituicdo, em maior escala
nos amidos modificados com cloreto de lauroila e menor escala nos modificados
com cloreto de palmitoila. Em outros trabalhos, foi relatado que a hidrélise sobressai
a substituicdo do grupo acila, devido a baixa miscibilidade em agua de cloretos de
acido com cadeias acima de 10 carbonos (NAMAZI et al., 2011; FANG et al., 2004).
Considerando o tamanhos das cadeias dos dois acidos graxos utilizados neste
trabalho, cloreto de lauroila (12 carbonos) e cloreto de palmitoila (16 carbonos),
pode-se presumir que o cloreto de palmitoila € menos miscivel em agua do que o
cloreto de lauroila, o que pode ter favorecido a hidrélise e levado a apresentar o

menor grau de substituicdo.

5.2 Caracterizacdo do amido de mandioca modificado com cloretos de acido

5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 8 estad representado o Espectro de Infravermelho do
Amido de mandioca nativo. Dentre as bandas caracteristicas do amido podemos
salientar aquelas em 3380 cm™ (estiramento OH), 3200 cm™ (ligacédo de hidrogénio
intramolecular), 2931 cm™ (estiramento C-H) (MARQUES et al, 2006; BARRIOS et
al, 2013).

Nos espectros de FT-IR dos amidos modificados (Figura 9) podemos

salientar novas bandas em aproximadamente 2855 cm™ referente as ligacées dos
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grupos metilas e metilenos inseridos na cadeia do amido e em 1740 cm
caracteristico do estiramento da ligacdo C=0 do éster (FANG et al, 2002; JUNISTIA
et al, 2008; BARRIOS et al, 2013; VANMARCKE et al, 2017)

Figura 8. Espectro de FTIR de amido de mandioca nativo

[Amido de mandioca|
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Figura 9. Espectros de FTIR do (a) AL1; (b) AL2; (c) AP1; e (d) AP2

~2855¢cm” 1740 cm’™”
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As novas bandas, presentes nos espectros dos produtos
modificados e ausentes no espectro do amido nativo, confirmaram que houve
esterificacdo e adicdo de cadeias carbonicas longas na estrutura do amido. Segundo
Aburto et al (1999) a insercdo de ésteres pode diminuir a intensidade da banda
referente ao estiramento O-H, devido a diminuicdo da concentracdo deste grupo na
estrutura principal.

O ndo aparecimento de bandas em 1710 cm?® e 1780 cmY,
referentes a grupos carbonila, pode ser associada a auséncia de acido graxo e
cloreto de acido graxo, respectivamente, que ndo reagiram, assim como descrito por
Namazi e Dadkhah (2010). Este fato é um indicio da pureza do produto obtido e a

eficacia do método de Soxhlet para purificagdo da amostra.
5.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear *C
As sinalizacdes dos protons da estrutura do amido e das cadeias

laterais estdo exemplificadas da Figura 10. Na Figura 11 esta o espectro de RMN

13C do amido de mandioca.



Figura 10. Estrutura do amido esterificado com os acidos graxos
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Figura 11. Espectros de RMN *3C do amido de mandioca
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Nos espectros de RMN *3C das amostras de AL1 e AL2, Figuras 12
e 13, é visivel um deslocamento quimico em 30 ppm associado ao atomo de
carbono na posicédo C-8 e os deslocamentos quimicos em 61, 72, 82 e 102 ppm séo
referentes aos carbonos nas posi¢cbes C6, C2-5, C4 e C1, respectivamente. Em
trabalhos publicados é relatado que quando a esterificagdo ocorre preferencialmente
no carbono C-6, o deslocamento quimico caracteristico, em torno de 60 ppm, diminui
de intensidade. (PRAKASH; MAHADEVAN, 2008; SINGH et al, 2014)

Figura 12. Espectros de RMN *3C do amido modificado AL1
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Figura 13. Espectros de RMN *3C do amido modificado AL2
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As figuras 14 e 15, referentes a deslocamentos quimicos de RMN
13C do AP1 e AP2, mostram deslocamentos quimicos referentes a absorcdo do
carbono C-6 em 61 ppm, em 72 ppm referente ao carbono C-2 da estrutura do amido
e em 30 ppm referente ao grupo metil adjacente a carbonila do éster. Os resultados
obtidos estdo de acordo com os descritos por Prakash e Mahadevan (2008) que

obtiveram sinais similares apos esterificar celulose com cloreto de palmitoila.



Figura 14. Espectros de RMN *3C do amido modificado AP1
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Figura 15. Espectro de RMN *3C do amido modificado AP2
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5.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear H

O espectro de RMN *H em DMSO do amido esterificado AL1, AL2 e
AP2 sdo apresentados nas Figuras 16, 17 e 18. Os espectros das amostras sao
semelhantes e os deslocamentos quimicos foram determinados de acordo com a

literatura e as sinaliza¢des da estrutura presentes na Figura 10.
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Figura 16. Espectro de RMN *H do amido modificado AL1

jan22_BLB_1 ml Laur.001.esp 3.60 1
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Os deslocamentos quimicos entre 3,33-3,64 ppm correspondem aos
prétons das unidades de anel de anidroglucose e os deslocamentos quimicos entre
aproximadamente 4,66-5,58 ppm séo associados aos protons H-1 e OH-2, 3 e 6. O
deslocamento quimico em aproximadamente 0,8 ppm € atribuido aos trés prétons da
metila terminal do grupo hidrofébico, confirmando a presenca deste grupo na
estrutura do amido (GU et al, 2015; ZARSKI et al, 2016).



49

Figura 17. Espectro de RMN *H do amido modificado AL2
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Figura 18. Espectro de RMN *H do amido modificado AP2

jan22_BLB_2 ml palm.001.esp 3.70 1]
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Em estudo realizado em 2004, Fang e colaboradores ndo obtiveram
éxito ao modificar amido com cloretos de acido com cadeias de 2, 4 e 18 carbonos,
tendo obtido amido esterificado somente com cloreto de acido de comprimento de 8
carbonos. Devido a baixa miscibilidade em agua do cloreto de acido com cadeia
acima de 10 carbonos, a hidrdlise sobressai a substituicdo do grupo acila (NAMAZI
et al.,, 2011; FANG et al., 2004). Porém, a obtencdo de amidos modificados com
cloretos de acido com cadeias de 12 e 16 carbonos foi possivel, apés a diminuicao
da concentracdo da solucdo de NaOH utilizada na reacdo, diminuindo assim as
chances de hidrdlise.

N&o foi possivel obter o espectro do AP1, pois ndo solubilizou no
solvente DMSO.

5.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O amido de mandioca nativo (Figura 19) possui forma esférica,

superficie lisa e alguns granulos com bordas incompletas (CAVALLINI; FRANCO,



51

2010; HUANG et al, 2007). Ap6s a modificacdo quimica com os cloretos de &acido
(Figuras 20 e 21) a alteracdo morfologica dos granulos de amido é visivel, de acordo
com o descrito por Thitisomboon e Boonyarattanakalin (2017) que descreveram que

o material obtido apresenta superficie irregular e estrutura na forma de cluster.

Figura 19. MEV do amido de mandioca nativo, aumento de 600x e 2400x

s 3 ® 2 £ i o =
5/30/2017 | HV Sig VacMode Mag WD ——100.0pm 5/30/2017 @ HV Sig VacMode Mag WD —20.0pm——
12:38:53 PM 9.0 kV SE High vacuum 600x 9.6 mm Mandioca 12:36:45 PM 9.0 kV SE High vacuum 2400x 9.6 mm Mandioca
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Figura 21. MEV do (a) AP1 e (b) AP2, aumento 2400x

Apos a esterificacdo do amido, a estrutura granular foi alterada. Nas
imagens apresentadas na Figura 20(a) e Figura 21(a) do AL1 e AP1 é possivel
observar alguns granulos de amido que n&o tiveram sua estrutura rompida,
possivelmente devido a quantidade insuficiente do acido graxo empregado na
reacdo (1:1 m/v). Nas imagens apresentadas na Figura 20(b) e Figura 21(b) AL2 e
AP2 ndo sdo mais observados granulos de amido, comprovando que a quantidade
de acido graxo empregada na reacao (1:2 m/v) foi suficiente para romper a estrutura
granular do amido. Kapusniak e Przemyslaw (2007) modificaram amido com &acido
linoleico e obtiveram ésteres. Um fato observado pelos autores foi que quanto maior
a quantidade de acido graxo empregada na reacao, mais aparente era a ruptura dos

granulos.

5.2.5 Difracéo de Raios-X (DRX)

A difracdo de Raios-X foi realizada para verificar como a
esterificacdo nas cadeias do amido afetou sua cristalinidade. O difratograma do
amido de mandioca nativo [Figura 22 (a)] mostrou um padrdo A de cristalinidade,
com reflexdes em aproximadamente 15° e 23°, e dupletos em 17° e 18° (CHEN et
al., 2011; REN et al, 2016)
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Figura 22. Difratogramas das amostras de (a) amido de mandioca nativo e
esterificado (b) AL1, (c) AL2, (d) APl e (e) AP2
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Nos difratogramas do amido de mandioca modificado com os
cloretos de acido graxo (Figura 22 (b), (c), (d) e (e)), é possivel verificar a reducéo da
cristalinidade pelo aumento da banda referente a um padrdo de difracdo amorfo
entre 20 = 16°-24°. A presenca de um pico menor em torno de 14° é associado a
insercdo das cadeias de carbono na estrutura do amido (VANMARCKE et al, 2017
NAMAZ|; DADKHAH, 2010).

5.2.6 Termogravimetria (TGA)

Andlise de TGA foi conduzida com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica do amido de mandioca nativo e dos produtos obtidos apos
esterificacdo. Nas Figuras 23 e 24 sdo representadas as curvas de TGA e DTG das
amostras. Nos termogramas do AL1, AL2 e AP1, o primeiro evento, abaixo de 100
°C, é ligado a perda de agua. O evento proximo a 300 °C, Tmax (1), presente em
todos os termogramas, esta relacionado a decomposicao da estrutura do amido, que
teve sua temperatura maxima entre 303 °C e 346 °C (Tabela 4) (ZARSKI et al,
2016).
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Tabela 4. Parametros de analise termogravimétrica (TGA) em amostras de amido

nativo e modificadas com cloreto de acido graxo

Amostra Tonset (°C)  Tmax (1) (°C) Tmax (2) (°C) Massa residual (%)

a 800 °C
Amido nativo 308 346 - 13,36
ALl 286 311 375 19,06
AL2 294 312 382 22,59
AP1 279 303 364 2,23
AP2 286 305 - 23,09

Figura 23. Curvas de TGA e DTG do amido de mandioca nativo
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O terceiro evento presente nos termogramas do AL1, AL2 e AP1,
Tmax (2), que ocorreu em temperaturas mais altas, entre 364 °C e 382 °C, é devido a
decomposicédo do éster formado através da reacao do cloreto de acido com o amido.
Conforme demonstrado em outros estudos, apos esterificacdo, o produto obtido se
decompBe em duas etapas, a Tmax (1) referente a decomposicdo da estrutura do
amido e a Tmax (2) referente a quebra das ligagbes éster, sendo que as Tmax (1) do
AL1, AL2, AP1 e AP2 foram mais baixas do que a Tmax (1) do amido nativo
(DESALEGN et al, 2014; ZARSKI et al, 2016; ELOMAA et al, 2004).
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Figura 24. Curvas de TGA e DTG (a) AL1, (b) AL2, (c) APl e (d) AP2
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Segundo Guo et al (2012) produtos com estrutura mais desordenada
(menos cristalina) sdo mais susceptiveis a decomposicdo térmica. Os resultados
obtidos na analise de TGA confirmam esta afirmacdo e estdo de acordo com 0s
resultados obtidos no DRX, pois as temperaturas de Tonset € Tmax (1) obtidas dos
amidos esterificados foram mais baixas do que os mesmos parametros do amido
nativo, indicando que sdo materiais mais amorfos. As temperaturas obtidas também
indicaram que o AP1 e o AP2 sdo materiais mais amorfos do que o AL1 e 0 AL2.

Ao observar as temperaturas Tonset dOS materiais observou-se que a
maior quantidade de ambos acidos graxos, AL2 e AP2, favoreceu a obtencédo de
materiais com maior estabilidade térmica, em comparacdo aos obtidos com menor
guantidade de ambos acidos graxos, AL1 e AP1. Com relacdo a propor¢cdo de
amido:acido graxo utilizada, verificou-se que, independentemente do tipo de acido

utilizado, maiores quantidades de acido acarretam em maior estabilidade térmica.
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5.2.7 Teste de solubilidade

Os solventes escolhidos para o teste de solubilidade foram DMSO,
cloroférmio, etanol, THF e 4gua. Estes solventes foram escolhidos, pois abrangem
um intervalo amplo de temperatura de ebulicdo e constante dielétrica (Tabela 6).

Os testes foram realizados com quantidades de aproximadamente
0,1000 g. Esta quantidade foi escolhida, pois estudos publicados previamente
(BARRIOS et al, 2013; MULJANA, 2010) mostraram a dificuldade de se encontrar
um solvente apropriado para os ésteres de amido, devido ao tamanho da cadeia
carbbnica inserida na estrutura do amido, que aumenta a hidrofobicidade do
material.

A Tabela 5 apresenta a solubilidade dos materiais nos solventes
escolhidos e as Figuras 25 e 26 apresentam as imagens do amido nativo e

modificado na presenca de DMSO e etanol apdés 30 minutos e 5 dias.

Tabela 5. Solubilidade do amido de mandioca nativo e esterificado nos solventes a

25°C
Amostras Cloroférmio DMSO Etanol Agua THF

Amido Insolavel Insoltvel Insoltvel Insoluvel Insoluvel

AL1 - Soluvel Insoluvel Parcialmente Insoluvel
solavel

AL2 - Soluvel Insoluvel Parcialmente Insoluvel
solavel

AP1 - Soluvel Insoluvel Parcialmente Insoluvel
solavel

AP2 - Soluvel Insoluvel Parcialmente Insoluvel
soluvel

A Tabela 5 mostra que a insercdo de cadeias hidrocarbbnicas na
estrutura do amido contribuiu para a obtencdo de polimeros totalmente sollveis
apenas em DMSO (Figura 26B), insoluvel em etanol (Figura 26A) e THF e
parcialmente sollivel em agua. Estes resultados estdo de acordo com a literatura,
gue descreve a solubilizacdo completa em DMSO de derivados de amido

esterificado com baixo grau de substituicdo (BARRIOS et al, 2013).
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O amido nativo ndo possui afinidade por solventes organicos
(DMSO, THF, cloroférmio e alcodis), porém, apresenta certa solubilidade em agua
apos aquecimento em meio basico (BARRIOS et al, 2013). Porém, na literatura
existem relatos de que a solubilidade em agua dos amidos modificados com grupos
hidrofébicos comeca a decrescer em graus de substituicdo acima de 1 e a aumentar
em solventes menos polares, como cloroférmio e tolueno (SHOGREN; BISWAS,
2006; GARCIA, 2017).

Diante disto, e do grau de substituicdo obtido na titulagdo, obteve-se
amidos esterificados com baixo grau de substituicdo e, consequentemente, baixa
hidrofobicidade, com solubilidade parcial em agua e total em DMSO, solventes mais

polares, com maior constante dielétrica.

Figura 25. Fotografias dos tubos contendo amido nativo, AL1, AL2, AP1 e AP2,

respectivamente, apés 30 minutos em: (A) etanol e (B) DMSO

A B

Figura 26. Fotografias dos tubos contendo amido nativo, AL1, AL2, AP1 e AP2,

respectivamente, apos 5 dias em: (A) etanol e (B) DMSO
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Tabela 6. Propriedades dos solventes

Solvente Temperatura  Constante
ebulicdo °C Dielétrica

DMSO 189,00 46,68
Cloroférmio 61,15 4,81
Etanol 78,32 24,55
Agua 100,00 80,1
THF 66,00 7,58

Fonte: http://macro.lsu.edu

5.3 NPS esterificadas de amido reticulado

Apés o procedimento de reticulacdo, descrito na secdo 4.2.3 o
material obtido foi denominado de NPS amido reticulado. O material obtido possui
consisténcia de um po fino e coloracdo branca, e o peso obtido foi de 5,2963 g +
0,51 (Figura 27). As NPS reticuladas obtidas foram entdo esterificadas de acordo

com as condicdes apresentadas na Tabela 7.

Figura 27. Fotografia das NPS amido reticulado, das NPS amido reticulado e
esterificado com cloreto de lauroila NPAL1 e NPAL2, e das NPS amido reticulado e

esterificado como cloreto de palmitoila NPAP1 e NPAP2

Amido reticulado
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Tabela 7. Condi¢Bes de reacdo da modificagdo quimica das NPS de amido,

rendimento e grau de substituicdo obtido a 25 °C

Cloreto de N° de Quantidade (ml) Rendimento (%) Grau de
acido carbonos substituicao
1,0 35,91 0,03
Lauroila Ci2
2,0 20,43 0,07
1,0 35,85 0,03
Palmitoila Cis
2,0 21,32 0,05

O grau de substituicdo obtido variou entre 0,07 e 0,03. Um fato
notado foi a diminuicdo do grau de substituicdo na esterificacdo dos amidos
reticulados, em comparacéo a esterificacdo do amido nativo (Tabelas 3 e 7). Este
resultado pode ser explicado pela indisponibilidade de algumas hidroxilas, que
também reagiram com o trimetafosfato de sédio (TMFS) na reacéo de reticulacao,
realizada antes da esterificacdo e pelo impedimento estérico causado pelo tamanho

das cadeias de acido graxo utilizadas.
5.4 Caracterizacdo das NPS esterificadas de amido reticulado
5.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As imagens do amido de mandioca nativo e apds reticulagdo com
TMFS sao apresentadas na Figura 28. Como mostra a imagem, a estrutura granular

do amido foi totalmente rompida, dando lugar a uma estrutura aglomerada e sem

forma definida.
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Figura 28. MEV do (A) amido de mandioca nativo e (B) NPS amido reticulado,

aumento de 2400x

Na Figura 29 estdo apresentadas as imagens de MEV do material
apos reticulacdo e esterificacdo com cloreto de lauroila NPAL1 [Figura 29(A)] e
cloreto de palmitoila NPAP1 [(Figura 29(B)]. Na Figura 29(A), MEV do NPAL1, é
possivel observar que nado foi obtido microparticulas desta formulacédo, pela
formacdo de um material aglomerado e sem forma, diferente da forma esférica que
normalmente apresentam as microparticulas.

Na figura 29(B) observa-se a presenca de particulas que
apresentaram diametro médio de 4,06 + 1,60 um. A partir destes valores pode-se
concluir que foram obtidas microparticulas ao invés de nanoparticulas como
inicialmente almejado. Entretanto optou-se por manter a nomenclatura inicialmente
utilizada em todo o trabalho. Estes resultados ndo estdo de acordo com os descritos
por Ma e colaboraores (2008), que obtiveram nanoparticulas reticuladas com acido
citrico de 50 a 100 nm. O autor adicionou o etanol, o ndo solvente, gota a gota no
momento da precipitacdo, diferente da forma feita neste trabalho, em maiores
guantidades. A forma de adicionar o ndo solvente na precipitacdo pode ter sido um
dos fatores que influenciaram no tamanho das particulas obtidas.

N&o foi possivel obter imagens das NPS de amido reticulado e
esterificado com cloreto de lauroila NPAL2 e com cloreto de palmitoila NPAP2.
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Figura 29. MEV do amido de mandioca reticulado e esterificado com (A) cloreto de
lauroila NPAL1 e com (B) cloreto de palmitoila NPAP1, aumento de 10000x
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5.4.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Ap6s reticulacdo do amido e obtencdo de microparticulas
esterificadas, o produto foi caracterizado por FTIR (Figura 30), para verificar a
eficacia das reac0Oes realizadas.



62

Figura 30. Espectros de FTIR das (a) NPS de amido reticulado, (b) NPAL1, (c)
NPAL2, (d) NPAP1 e (e) NPAP2
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Os espectros obtidos das NPS esterificadas de amido reticulado
NPAL1, NPAL2, NPAP1 e NPAP2 mostram o aparecimento de uma banda em 2856
cm? (estiramento simétrico do -CH»- e -CHs) e uma outra nova banda, em 1740 cm-
!, associada a vibragéo da carbonila dos ésteres (-C=0 estiramento). Estas bandas
nao aparecem no espectro do amido reticulado e comprovam a reacdo de
esterificacéo entre as NPS de amido reticulado e os cloretos de acidos. (CREPY et
al, 2011).

Algumas bandas caracteristicas do TMFS localizam-se em uma
regido de intensas bandas no amido, o que impede concluir a respeito de sua
natureza. Como exemplo, podemos citar a banda em 520 cm? nas amostras
reticuladas, que pode ser atribuida ao amido, a fosfatos adicionados pela reac¢édo ou
a fosfatos néo ligados residuais na superficie do material (CARBINATTO et al, 2012;
LI et al, 2009).
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Figura 31. Espectros de FTIR do amido de mandioca nativo e NPS de amido

reticulado
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Na literatura séo citadas modificacdes provocadas nas bandas a
1022 cm? e a 1047 cm? dos espectros de infravermelho de amido, devido ao
processamento e sua relacdo com a mudanca de cristalinidade do material (DE
OLIVEIRA et al, 2018). Neste trabalho pode-se verificar que o formato destas
bandas € alterado apo0s a reacao de reticulacdo e pode ser visto na Figura 29. Na
Figura 30 é apresentado o espectro do amido nativo e do amido reticulado, com a
regido de 700 a 1200 cm™ ampliado, para melhor visualizagdo. A melhor defini¢éo
da banda em 1022 cm™ esta de acordo com dados da literatura, que considera que
ocorrem mudancas na organizacdo estrutural do amido devido ao processo de
reticulacdo, ao meio reacional (basico) e a temperatura utilizada, favorecendo a

estrutura amorfa do material.
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Figura 32. Espectros de FTIR do amido de mandioca nativo e NPS amido reticulado
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O pico em 895 cm é relativo ao estiramento assimétrico de P-O-P.
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Entretanto a auséncia da banda em 810 cm? e em 1210 cm?,
referente aos estiramentos P-O-C e P=0 respectivamente, torna a técnica de FTIR
inconclusiva para determinar a eficacia do processo de reticulacdo do amido (LI et al,
2009; SUFLET; CHITANU; POPA, 2006)

5.4.3 Difracéo de Raios-X (DRX)
Difracdo de Raios-X foi estudada nas amostras para avaliar as

mudancas ocorridas na estrutura do amido, ap0s as reacfes de reticulacdo e

esterificacdo. Os difratogramas obtidos estéo representados na Figura 33.
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Figura 33. Difratograma do (a) amido de mandioca, (b) NPS de amido reticulado, (c)
NPALL, (d) NPAL2, (e) NPAP1 e (f) NPAP2
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As microparticulas esterificadas de amido reticulado apresentaram
padrdao de difracdo de material amorfo. Apds as reacdes de reticulacdo e
esterificacdo a estrutura cristalina, caracteristica do amido nativo, € alterada. Outros
autores obtiveram resultado semelhante ao esterificar o amido com outros
reagentes. (GARG; JANA, 2011; SHOGREN, 1995).

O DRX, entdo, ndo pode ser conclusivo quanto a incorporacdo do
TMFS, porém garante que houveram modificacdes na cristalinidade do amido apos o
processo de reticulacdo, que passa a ser menos cristalino do que o amido nativo,
possivelmente devido ao processamento em meio basico. A auséncia dos picos

relativos ao TMFS confirma a eficacia da lavagem no Soxhlet. (BANDEIRA, 2016)

5.4.4 Termogravimetria (TGA)

Na Figura 34 estdo representados os termogramas do amido

reticulado e microparticulas esterificadas de amido reticulado obtidos no TGA. O

primeiro evento em todos os termogramas abaixo de 100 °C pode ser associado a



66

perda de dgua. Os eventos proximos a 300 °C, Tmax, S80 relacionados a degradacao

da estrutura principal do amido e as temperaturas variaram entre 276 e 321 °C
(Tabela 8) (ZARSKI et al, 2016).

Figura 34. Curvas de TGA e DTG do (a) NPS amido reticulado, (b) NPAL1, (c)
NPAL2, (d) NPAP1 e (e) NPAP2
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Materiais com estrutura menos cristalina, como as obtidas, sdo mais
susceptiveis a decomposicéo térmica (GUO et al 2012). Os resultados obtidos na
analise de TGA demonstram esta afirmacdo, onde as particulas obtidas com amido
reticulado, esterificadas ou ndo, apresentaram estabilidade térmica menor do que o
amido nativo. Estes resultados concordam com os resultados obtidos no DRX, pois

0s padrOes apresentados nos difratogramas indicam a obtengéo de materiais mais
amorfos do que o amido nativo.
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Com os termogramas obtidos, é possivel observar que as
microparticulas esterificadas produzidas a partir de amido reticulado possuem
estabilidade térmica maior que as microparticulas de amido reticulado sem
esterificacdo. Observou-se também que o aumento da quantidade de &cido graxo
empregado no meio reacional aumentou a estabilidade térmica, da mesma forma
gue o amido de mandioca esterificado (Tabela 4), pois as amostras que tiveram 0s
maiores valores de Tonset foram a NPAL2 em 281 °C e a NPAP2 em 283 °C. Em
relacdo ao tipo de acido graxo utilizado, o NPAP1 e o NPAP2 apresentaram valores

de Tonset Maiores do que os apresentados pelo NPAL1 e NPAL2.

Tabela 8. Parametros de TGA em amostras de amido nativo, NPS esterificadas com

cloretos de acido graxo de amido reticulado

Amostra Tonset (°C)  Tmax (°C)  Massa residual (%)
a 800 °C
Amido nativo 308 346 13,36
NPS amido 205 276 10,27
reticulado
NPAL1 268 291 25,34
NPAL2 281 310 21,46
NPAP1 278 321 15,79
NPAP2 283 310 19,01

5.4.5 Cinética de degradacéo térmica do amido nativo e esterificado

O mecanismo envolvido na degradacao térmica dos amidos nativo e

esterificados foi avaliado utilizando a equacéo de Coats-Redfern e as funcdes g(@)
apresentadas na Tabela 1. Os resultados do ajuste das curvas para os modelos

testados estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Coeficiente de correlacéo (R?) obtidos para os diferentes mecanismos de

degradacgao do amido nativo e esterificado utilizando o modelo de Coats-Redfern

Mecanismo Amido AL1 AL2 AP1 AP2
nativo
A2 0,99373 0,99331 0,99165 0,99404 0,99260
A3 0,99469 0,99442 0,99289 0,99511 0,99377
Ad 0,99469 0,99442 0,99289 0,99511 0,99377
R1 0,96938 0,98012 0,97459 0,98822 0,97658
R2 0,96184 0,97473 0,96842 0,98496 0,97043
R3 0,96938 0,98012 0,97459 0,98822 0,97658
D1 0,97237 0,98222 0,97704 0,98948 0,97898
D2 0,98158 0,98726 0,98348 0,99181 0,98504
D3 0,99161  0,99387 0,99448 0,99347 0,99554
D4 0,96576  0,98022 0,98044 0,98789 0,98266
F1 0,99469 0,99442 0,99289 0,99511 0,99377
F2 0,94549  0,97071 0,97383 0,97792 0,97609
F3 0,95070 0,97442 0,97664 0,98227 0,97875

Através da Tabela 9 observa-se que os produtos AL2 e AP2 sédo
controlados pelo mecanismo D3, pois possuem o coeficiente de correlacdo mais
proximo da unidade. O amido nativo, AL1 e APl apresentaram 0S maiores e
mesmos valores do R? nos mecanismos A3, A4 e F1. Com estes resultados,
verificou-se que o método de melhor ajuste linear n&o distingue entre os
mecanismos A3, A4 e F1. Segundo Hatakeyama e Quinn (1999) devido a natureza

heterogénea dos sistemas reacionais no estado solido, a forma funcional de

g@=(1-a)" onde n é a ordem da reacdo, tem sido considerada mais comum
para estes sistemas e permanecendo constante durante toda a reacdo. Diante disto,
0 mecanismo de primeira ordem foi utilizado para a determinacdo de Ea e A para
todas as amostras.

Os dados da ordem de reacao foram usados para estimar os valores
de Ea e A utilizando os modelos de Coats-Redfern (Equac&ol0), Broido (Equacéo
11), Horowitz-Metzger (Equacgao 12) e Van Krevelen (Equacgao 13), considerando a

cinética de primeira ordem para o amido nativo e os amidos esterificados. Neste
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método o valor da Ea calculado é o valor médio, considerando que o mecanismo de
degradacdo do amido acontece em um Unico estgio. Os valores de Ea e A obtidos
de cada modelo estéo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Energia de ativacao e fator pré exponencial obtidos pelos diferentes

métodos de ajuste para degradacdo amido nativo e esterificado pela reagdo de 12

ordem
Amido nativo AL1 AL2 AP1 AP2
CR Ea(KJ/mol) 143,82 121,19 134,52 109,20 126,09
A (min-t) 7,61.10% 0,32.101* 5,38.10* 0,03.101* 1,23.10%
HM  Ea(KJ/mol) 154,46 130,60 143,75 119,09 134,98
A (mint) - - - - -
BR Ea(KJ/mol) 154,09 130,90 144,26 118,77 135,73
A (mint) 2,77.10%° 1,99.10%% 1,19.10%° 6,77.10% 4,21.10%
VK Ea(KJ/mol) 149,17 126,03 139,26 114,18 130,57

A (min't) 2,27.10% 9,13.10% 1,51.10* 7,80.10° 3,29.10%

Através dos valores apresentados na Tabela 10, observou-se que o
AP1 apresentou os menores valores de Ea e A em todos os modelos testados, com
valores entre 109,20 e 119,09 KJ/mol para a energia de ativacdo e valores entre
7,80.10° e 6,77.10% min! para o fator pré-exponencial. Também foi observado que o
material com os maiores valores de Ea e A para todos os modelos foi o amido nativo.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os dados apresentados
nas analises de TGA, onde o amido nativo foi o material que apresentou maior
estabilidade térmica, iniciando a degradacdo em 308 °C, necessitando de mais
energia para sua degradacdo, e o AP1 o material de menor estabilidade térmica,
com inicio de degradacdo em 279 °C, precisando de menos energia para sua
degradacédo, em relacdo aos outros materiais.

Os valores de Ea e A sdo compativeis com os resultados do TGA. Ao
observar as temperaturas Tonset d0S materiais verificou-se que o AL2 e o AP2 tiveram
maior estabilidade térmica do que o AL1 e AP1, respectivamente, onde todos o0s
modelos cinéticos aplicados os valores de Ea € A do AL2 e do AP2 sdo maiores do
gue do AL1 e AP1. Este mesmo fato foi também observado ao comparar os valores

de Ea, A e Tonset do ALL com o AP1 e do AL2 com o do AP2, onde os valores destes



70

parametros do AL1 e do AL2 s&o maiores.

5.4.6 Cinética de degradacdo térmica das NPS esterificadas de amido
reticulado

A equacdo de Coats-Redfern também foi utilizada para avaliar o
mecanismo envolvido na degradacdo térmica das NPS esterificadas de amido
reticulado. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Coeficiente de correlagdo (R?) obtidos para os diferentes mecanismos de
degradacao das NPS esterificadas de amido reticulado utilizando o modelo de
Coats-Redfern
Mecanismo NPSamido NPAL1 NPAL2 NPAP1 NPAP2

reticulado
A2 0,99089 0,98787 0,99472 0,99729 0,99164
A3 0,99443 0,98935 0,99522 0,99768 0,99242
A4 0,99443 0,98935 0,99522 0,99768 0,99242
R1 0,98252 0,97911 0,98729 0,98645 0,98277
R2 0,96605 0,97516 0,98552 0,98335 0,98043
R3 0,98252 0,97911 0,98729 0,98645 0,98277
D1 0,98673 0,98075 0,98806 0,98770 0,98380
D2 0,99024 0,98425 0,99106 0,99220 0,98733
D3 0,98522 0,98894 0,99143 0,98754 0,98865
D4 0,99317 0,98737 0,97257 0,96057 0,97203
F1 0,99443 0,98935 0,99522 0,99768 0,99242
F2 0,97608 0,98465 0,96984 0,93951 0,96932
F3 0,98339 0,98630 0,97243 0,94599 0,97199

Através dos valores de R? apresentados na Tabela 11, também foi
observado que o método nao distinguiu entre os mecanismos A3, A4 e F1, que
apresentaram os maiores valores, porém iguais. Por isso, 0 mecanismo de primeira
ordem foi utilizado para a determinacdo de Ea e A através dos métodos de CR, BR,
HM e VK.
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Tabela 12. Energia de ativacao e fator pré exponencial obtidos pelos diferentes
meétodos de ajuste para a degradacao térmica das NPS esterificadas de amido
reticulado para reacéo de 12 ordem

NPS amido NPAL1 NPAL2 NPAP1 NPAP2

reticulado
CR Ea (KJ/mol) 47,18 152,87 206,55 14290 207,20
A (mint) 5875,54 8,05.101% 2,32.10'® 2,27.10? 2,74.10%®
HM Ea (KJ/mol) 56,25 161,47 217,35 155,03 218,25
A (mint) - - - - -
BR Ea (KJ/mol) 56,31 162,27 217,44 152,71 216,88
A (mint) 2,03.10%¢ 9,27.10% 2,18.10* 3,02.10%° 1,79.10%
VK Ea (KJ/mol) 51,73 157,27 212,55 148,95 212,73
A (mint) 18827,15 2,15.10* 8,26.10'® 8,19.10** 8,84.10'8

Com os resultados obtidos foi observado que a NPS de amido
reticulado apresentou os menores valores e Ea e A em todos os modelos testados,
entre 47,18 e 56,31 KJ/mol para a energia de ativacdo e 5875,54 e 2,03.10'* min
para o fator pré-exponencial. O NPAP2 apresentou 0os maiores valores de Ea e A nos
modelos de CR, HM e VK. No modelo de Broido o material com os maiores valores
de energia de ativacdo e fator pré-exponencial foi o NPAL2. Porém, o NPALL,
NPAL2, NPAP1 e NPAP2 apresentaram resultados de Ea e A maiores que do amido
nativo.

Os valores obtidos corroboram os resultados observados com a
analise de TGA, onde as NPS de amido reticulado se mostraram menos estavel
termicamente, pois a degradagcdo se iniciou em uma temperatura mais baixa em
relacdo aos outras NPS esterificadas, aproximadamente 205 °C. Foi observado que
as NPS esterificadas com maiores quantidades de acido graxo, NPAL2 e NPAP2,
foram os materiais que apresentaram os maiores valores nos parametros Ea,, A €
Tonset, €M comparacao ao NPAL1 e NPAP1 respectivamente.

Zhou e colaboradores (2009) preparam blendas de acetato de
polivinila e amido por extrusdo e realizaram o estudo da cinética de degradacgéo
térmica através de alguns modelos. No modelo de Coats-Redfern eles também
observaram que o mecanismo de degradacéo foi o A4, nucleagéo e crescimento.

Os estudos realizados neste trabalho consideraram que a pirdlise do



72

amido e dos materiais sintetizados ocorre em uma Unica etapa. Esta é uma
aproximacgédo valida quando a energia de ativagdo € constante em todo o processo
de degradacéo e o valor obtido € um valor médio. Considerando que as curvas de
TGA dos amidos esterificados e das NPS apresentam indicios de mais de um evento
de degradacao, estudos deverdo ser aprofundados considerando outros métodos

gue possam fornecer informac¢des mais detalhadas sobre a degradagcéo do material.



73

6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada a esterificacdo do amido utilizando dois
cloretos de &cido graxo, cloreto de lauroila e palmitoila, que possuem 12 e 16
carbonos, respectivamente, em meio reacional bésico. A inser¢cdo da cadeia
hidrofébica na estrutura do amido foi confirmada através de FTIR. As imagens
obtidas pelo MEV mostraram que a estrutura granular do amido foi destruida apdés a
esterificacdo. O amido esterificado apresentou estabilidade térmica menor do que o
amido nativo, visto que no TGA as temperaturas iniciais e maximas de degradacao
foram menores. Através da aplicacdo dos modelos mateméticos de cinética de
degradacédo térmica nos resultados de TGA verificou-se que 0S mMesmos nao
distinguiram entre os mecanismos A3, A4 e F1. Porém, utilizando os dados do
mecanismo F1, os resultados obtidos indicaram que os amidos esterificados
apresentaram menores valores de Ea e A do que o amido nativo. No teste de
solubilidade, realizado com cinco solventes diferentes, concluiu-se que os amidos
modificados séo totalmente sollveis em DMSO e parcialmente em agua, o que
indica que o material obtido possui baixo grau de substituicdo e baixa
hidrofobicidade, em concordancia com os graus de substituicdo obtidos por titulacao.

Foram obtidas nanoparticulas reticuladas e esterificadas com os
acidos graxos e a esterificacdo também foi confirmada através do FTIR. O grau de
substituicdo alcancado foi baixo, concluindo que a reticulacdo influenciou na
guantidade de cadeias hidrofdbicas inseridas na estrutura do amido. O difratograma
de Raio-X indicou uma estrutura amorfa. Obtiveram-se nanoparticulas esféricas da
amostra NPAP1, atestadas pelas imagens obtidas no MEV. Concluiu-se que a
introducdo de cadeias carbbnicas nas NPS de amido reticulado aumentou a
estabilidade térmica das mesmas, comparadas as NPS que foram somente

reticuladas, pois apresentaram valores maiores nos parametros Tonset, Ea € A.
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ANEXO A
Gréficos obtidos através do método de Coats-Redfern e ajustes lineares para 0s

materiais
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ANEXO B

Gréficos obtidos através do método de Broido e ajustes lineares para 0os materiais
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93
ANEXO C

Gréficos obtidos através do método de Horowitz-Metzger e ajustes lineares para 0s
materiais
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ANEXO D
Gréficos obtidos através do método de Van Krevelen e ajustes lineares para os

materiais
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