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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo o estudo e adequacdo de uma
metodologia para a preparagdo de polimero polieletrélito a partir de amido de
mandioca, visando a obtencdo de um polieletrélito biodegradavel com potencial de
aplicacdo como floculante em tratamento de efluentes. Duas rotas alternativas foram
investigadas para a producdo de compostos modificados a partir da fécula de
mandioca sendo uma delas a reacdo de esterificacdo catalisada por enzima, e a
outra a graftizacdo do amido modificado com &cido graxo insaturado por radiacéo
microonda para a producao de polimero polieletrdlito. Para a modificacdo quimica do
amido de mandioca primeiramente foi feita uma reacao de esterificagdo com acido
linoleico catalisada por enzima, via radiacdo de micro-ondas em sistema aberto para
obtencdo de um éster de amido insaturado, seguida de uma reacdo de
polimerizacdo de acrilamida para formacdo de grafting deste nas moléculas de
amido através do éster insaturado. As reacdes de esterificacdo e de graftizacdo dos
compostos modificados foram acompanhadas por espectroscopia de FTIR, e os
produtos obtidos foram caracterizados quanto ao Grau de Substituicdo e Eficiéncia
de grafting, e por Termogravimetria (TGA), Microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e por Espalhamento de Luz. Os resultados mostraram que a melhor razdo
molar amido/acido para esterificacdo do amido foi a 1:1, possibilitando a maior
substituicdo (maior GS), ou seja, a substituicdo de uma hidroxila por unidade
repetitiva de glicose. O rendimento da reacéo de grafting realizada com poténcia de
560 W e razdes molares de 1:2 e 1:3 foi de 100%, condicdo esta que gerou
formacdo de um maior numero de radicais livres, e, portanto mais sitios graftizados

no amido.
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Abstract

The aim of this work was to study an appropriate methodology for the preparation
of polymer polyelectrolyte from cassava starch in order to obtain a biodegradable
polyelectrolyte that could be used as a potential compound as flocculant in
wastewater treatment. Two routes were investigated for the production of cassava
starch modified compounds, an esterification reaction catalyzed by enzyme and a
grafting reaction with unsaturated fatty acid by using microwave radiation. In the first
route, the chemical modification of cassava starch was carried out with linoleic acid in
a microwave radiation open system to obtain an unsaturated ester starch. In the
following reaction, acrylamide was added in the modified starch by free radical
polymerization mechanism. The esterification and grafting reactions was followed by
FTIR spectroscopy and the products were characterized by the degree of substitution
(DS) and grafting efficiency, thermogravimetry (TGA), Differential scanning
calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM) and light scattering. The
results showed that the best molar ratio starch/acid for the esterification reaction was
1:1, allowing the greatest DS, ie a hydroxyl-substituted per glucose repeating unit.
The grafting yield using 560 W of power and molar ratios of 1:2 and 1:3 was 100%,
due to the higher free radicals concentration, which in turn could generate more
grafted sites on the starch.
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1. INTRODUCAO

A maior conscientizagdo quanto a necessidade de preservagdo do meio
ambiente e adocdo de novas legislacbes tem levado a uma busca por novos
produtos e processos ambientalmente corretos. Sustentabilidade, ecologia industrial
e quimica verde sdo principios que estdo norteando uma nova geracao de produtos
e processos. O impacto do uso dos recursos naturais na fabricagdo de um produto e
o destino final (descarte) deste tem sido considerado no seu desenvolvimento. O uso
de polimeros naturais, um recurso renovavel, e a biodegradabilidade ou
reciclabilidade dos produtos tem se tornado um critério importante para 0s novos
desenvolvimentos, gerando oportunidade para o surgimento de produtos de maior

valor agregado [1].

Nos ultimos anos, em nivel mundial, tem-se observado um interesse
crescente por polimeros biodegradaveis, principalmente por aqueles com menor
impacto ambiental [2]. Dentro deste contexto € desejavel que processos de
decomposicado destes materiais resultem em subprodutos inertes ou assimilaveis
pelo meio ambiente. O interesse pelo uso de matéria prima vegetal em processos
industriais € uma consequéncia natural deste panorama e vem se intensificando nos
altimos anos. Entre as matérias primas vegetais o amido vém recebendo
consideravel atengdo no cenario dos recursos renovaveis, pois é abundante na
natureza, possui carater renovavel, custo relativamente baixo, sendo grande fonte
de exploracdo econbmica, podendo ser convertido quimica, fisica e biologicamente

em compostos Uteis a industria [3].

Dentre as culturas agricolas a que mais produz amido no Brasil € a da
mandioca, sendo este o terceiro pais com maior producdo desta raiz, estando
somente atras da Nigéria e da Tailandia [4]. Alguns pesquisadores [5] tém explorado
as formas de usar amidos para substituir polimeros derivados do petroleo como uma
das formas de aumentar a biodegradabilidade de artefatos plasticos. No entanto, a
natureza hidrofilica do amido tem sido a principal limitagdo na obtencédo de novos
materiais mais hidrofébicos e menos sensiveis a umidade com propriedades
estaveis. Sendo assim a derivacao quimica ha muito tempo tem sido estudada como
uma maneira de contornar esta limitacdo e produzir materiais mais hidrofébicos com

melhores propriedades. Dependendo da natureza dos substituintes e do grau de

1
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substituicdo (GS), as propriedades do amido modificado podem variar de forma
ampla [6].

Na maioria das modificacbes quimicas do amido, hormalmente referidas como
derivatizacbes quimicas, a forma granular € mantida e grupos hidroxilas sao
parcialmente substituidos produzindo éteres ou ésteres de amido, assim como
amidos polieletrélitos anibnicos e catibnicos. A esterificacdo do amido por acidos
graxos de cadeia longa permite o seu uso na industria farmacéutica, em aplicacoes
biomédicas na fixacdo Ossea e liberacdo controlada de drogas, e como agentes
bioativos [7], bem como no setor alimenticio em diversas aplicacdes [8]. Atualmente,
tem se buscado novas aplicacBes de polissacarideos modificados e do amido em
particular em busca do “desenvolvimento sustentavel”. Copolimeros de
polissacarideos naturais como o amido graftizado apresentam boas propriedades de
floculacdo, e o amido de mandioca graftizado com poliacrilamida é uma maneira

eficiente de se obter este em solugcéo aquosa [9].

Reacdes quimicas ativadas por radiacdo micro-ondas tém se tornando um
método muito promissor para obtencdo de novos materiais, cujos experimentos tém
sido realizados em forno de micro-ondas doméstico ou em reatores especificos para
esta finalidade [10].

Neste trabalho serdo abordados os tipos de amidos e floculantes e as
principais modificacbes quimicas em amido. Foram estudadas duas rotas
alternativas para a producdo de compostos modificados a partir da fécula de
mandioca sendo uma delas a reacdo de esterificacdo catalisada por enzima, e a
outra a graftizacdo do amido modificado com &cido graxo insaturado por radiacao

micro-onda para a producéo de polimero polieletrdlito.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo se encontra uma revisdo geral sobre a obtencéo e utilizacdo de
polimeros naturais biodegradaveis, assim como as vantagens e desvantagens da
sua utilizacdo. O mesmo contém uma breve revisdo sobre a cultura da mandioca e a
obtencdo do amido, suas aplicagbes na industria, sua utilizagdo como polimero
biodegradavel e as modificagdes em sua estrutura com as reacgdes de esterificacao e
grafitizacdo do amido para obtencdo de novos materiais. A seguir € apresentada
uma revisao da literatura sobre a classificacdo dos polimeros floculantes quanto ao

tipo de carga.

2.1 Polissacarideos

Polissacarideos sdo macromoléculas naturais formadas pela condensacéo de
monossacaridios ou seus derivados, unidos entre si por ligacdes glicosidicas. Os
polissacarideos sdo encontrados em quase todos 0S organismos vivos onde
exercem varias fungdes, se constituindo de polimeros de alta massa molar que em
alguns casos pode ser superior a 10° g/mol e diferem dos oligossacaridios pela
maior facilidade de combinacdes possiveis durante a biossintese podendo ter
ramificacbes formadas por varios monossacarideos assumindo diferentes
configuracdes, apresentando estrutura de cadeias linear, ramificada e, raramente,

ciclica (ex. ciclodextrinas ou dextrinas de Shardinger).

Os polissacarideos de baixa massa molar sdo na sua grande maioria sollveis
em agua, e esta solubilidade diminui ndo sé com o aumento da massa molar, como
também com o grau de associacdo das moléculas entre si. A alta solubilidade dos
polissacarideos se deve a sua facilidade de hidratacdo, com transferéncia das
ligacbes de hidrogénio intermoleculares entre cadeias de polissacarideos para
ligacbes de hidrogénio polissacarideo-agua. Os Polissacarideos de baixa
solubilidade ocorrem normalmente na parede celular dos vegetais e sua funcédo é a
de reforcar a estrutura destes, razdo pela qual sdo denominados polissacarideos
estruturais. Os polissacarideos também ocorrem na parede celular de algas
marinhas  (celulose, hemicelulose, pectina) e de animais (quitina,

mucopolissacarideos), e servem também como reserva metabdlica de plantas
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(amido, dextranas, frutanas) e de animais (glicogénio). Os polissacarideos agem
como substancias protetoras de plantas, devido a sua capacidade de reter grandes
quantidades de &agua, formando solucdes coloidais e controlando desse modo a
atividade de agua de um sistema, 0 que possibilita aos processos enzimaticos

continuidade mesmo em condi¢gdes anidras [11].

O desenvolvimento de novos materiais que sejam renovaveis e
biodegradaveis tem tido os polissacarideos como fonte natural o que tem levado as
indUstrias e o mercado a intensificar novos desenvolvimentos a partir de fontes
naturais. Grandes inovag¢fes foram obtidas utilizando-se matéria prima de origem
agricola a base de carboidratos, dentre os quais se destacam a celulose, o amido e
a quitina [12]. Dentre esses, varios estudos tém demonstrado que o amido é uma
matéria prima particularmente interessante devido a combinacédo atrativa de preco e
facilidade de obtencdo, sendo totalmente biodegradavel formando dioxido de
carbono e agua [13,14]. Havendo outras categorias importantes que sao as dos

poliésteres (polihidroxialcanoatos), e proteinas entre outras [15].

A biodegradacdo é um processo natural no qual um composto organico é
convertido em compostos mais simples, mineralizados e redistribuidos através de
ciclos elementares como o do carbono, nitrogénio e enxofre. A biodegradacao ocorre
somente dentro da biosfera na qual os microrganismos tém papel fundamental no
processo de mineralizacdo [16], e os polimeros biodegradaveis sado aqueles capazes
de sofrer quebra da cadeia polimérica por estes microrganismos. O amido é um
polimero biodegradavel que pode ser metabolizado por um grande numero de
microrganismos [15]. A Figura 1 mostra o ciclo do amido a partir da mandioca,
sendo esta uma fonte renovavel, o qual envolve diferentes etapas de atuacéo, desde
a plantacdo e colheita da mandioca, processamento e industrializacdo da fécula,
consumo e descarte, compostagem e degradacédo, com consequente fechamento do
ciclo, pela mineralizacdo deste pelos microrganismos. O uso de polimeros naturais
de fontes renovaveis como o amido dispensa a etapa de incineracdo do produto
final, logo contribuem para a redug¢éo do uso dos combustiveis fésseis. O descarte
destes materiais pode ser por compostagem, sendo mineralizados a baixas
temperaturas pelos microorganismos. O didxido de carbono liberado no processo de
degradacédo é consumido pelas plantas que o utilizam na sintese dos biopolimeros,

nao havendo liberacdo deste para a atmosfera, tendo-se um balanco nulo [17].
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Figura 1: Ciclo do Amido [18].

A obtencdo do amido é relativamente simples. Sendo a raiz da mandioca ou
outra fonte submetida ao processo de moagem com agua, cujo produto € o amido na
forma de pd branco, insolivel em agua fria, que é filtrado, centrifugado e seco,
sendo obtido na forma granular. A pratica e o uso industrial de produtos amilaceos
vem se desenvolvendo desde um periodo muito primitivo. H& milénios o homem
aprendeu como utilizar as plantas amilaceas para obter alimentos e bebidas téo
importantes quanto o pao e a cerveja. Descricdes das técnicas de processamento de
matérias-primas amilaceas constam da histéria da civilizacdo. Foram encontradas
tiras de papiros egipcios, coladas entre si com uma pasta adesiva obtida de amido
gomificado datando de 4.000-3.500 anos a.c. Esse papel primitivo era tratado de
maneira a reter a tinta, mostrando notavel avanco tecnolégico. Documentos romanos
datados de 23 a 74 d.c. j& descreviam outras fontes datadas de 130 a.C., onde
papiros haviam sido modificados com uso de pastas de amido de forma que ja

pareciam papel primitivo [19].

Uma das primeiras descri¢cdes da extracdo do amido foi dada por Cato em um
tratado Romano de Agricultura, escrito em 170 d.c. Em 1719, Leenwenhoek, o
inventor do microscopio, realizou estudos sobre as dimensdes apresentadas pelos
granulos de amido, que estdo entre as maiores particulas sub-microscopicas
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encontradas na natureza. A partir dai, muitas outras observacfes foram feitas e
possibilitaram o avanco dos conhecimentos sobre a estrutura do amido. No século
XIX, o amido era um artigo comum no comeércio Europeu e suas propriedades
comecam a se tornarem conhecidas, sendo que a maior descoberta nessa época foi
a de Kirchoff, que em 1811 comprovou ser possivel produzir agucar do milho por
hidrélise acida. Em 1821 foi descoberta a dextrinizagdo do amido em fungdo de um
incéndio ocorrido numa fabrica téxtii em Dublin, que utilizava amido para
engomagem de fios. O amido armazenado transformado em cinzas se dissolvia

facilmente em agua para produzir uma pasta espessa e adesiva [19].

O uso de amido para produzir bioplasticos iniciou-se nos anos 70, e, portanto,
a nocdo de amido termoplastico ou TPS (Termo Plastic starch) é recente, passando
a ser uma das principais fontes para pesquisa na producdo de materiais
biodegradaveis. O amido ndo € um termoplastico verdadeiro, no entanto a adicao
neste de plastificante como agua, glicerina, sorbitol, ou outros, em temperaturas de
90 a 180°C em meio cisalhante, o amolece e este flui. Para obter um amido
termoplastico é necessdrio que o mesmo perca a sua estrutura granular
semicristalina e adquira comportamento similar a de um plastico viscoso ou fundido
[20]. Uma desvantagem dos materiais a base de amido € a sua sensibilidade a agua
e ao envelhecimento. Variacdo no teor de agua adsorvida pelo material em funcao
da umidade relativa do ar leva a mudancas na temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
do amido ou na temperatura de cristalizacdo da amilose e da amilopectina. A
mudanca do valor destas temperaturas tem efeitos incontrolaveis nas propriedades

mecéanicas do amido termoplastico [21].

2.2. Natureza quimica e fisicado Amido

O termo amido néo é facil de ser precisamente definido, ja que este pode ter
véarias definicdes, dependendo do contexto em que € usado. De um modo geral, 0
termo amido é usado para nomear o principal polissacarideo de reserva energética,
encontrado nos tecidos fotossintéticos e em muitos outros oOrgaos de
armazenamento em sementes, caules e raizes, sendo a principal fonte de reserva de
carboidratos em plantas. E considerada a segunda biomassa de maior produgo na

terra, proxima da celulose [22,23]. Pela legislacédo brasileira, seguindo portaria do
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Ministério da Saude (BRASIL, 1978), a denominacdo amido refere-se ao
polissacarideo de reserva de partes aéreas de vegetais, e fécula refere-se ao
polissacarideo proveniente das partes subterrdneas dos vegetais, sendo utilizados

amido e fécula como sinénimos [24].

Do ponto de vista quimico, o amido difere da celulose devido principalmente
a composicdo e a forma de ligacdo entre os anéis de glicose, onde o amido tem a
ligacdo através dos atomos de carbono 1 e 4 formando ligacbes a, enquanto na
celulose estas ligacbes sdo do tipo B. O amido é composto por uma fracdo de
amilose e outra de amilopectina cujas estruturas quimicas estdo apresentadas na

Figura 2.

(a)

(b)

Figura 2. Estrutura quimica da amilose (a) e da amilopectina (b).

A amilose apresenta estrutura de cadeias linear composta por cerca de 250 a

300 unidades de glicose em ligagdes a- 1,4-glicosidicas, lembrando a estrutura da
celulose, e a amilopectina apresenta cadeia ramificada contendo em torno de 1000
unidades de glicose, tendo a cada 25 unidades uma ramificagcdo com ligagéo a-1,6-
glicosideas. Embora existam inimeras controvérsias, hoje ja é aceito que algumas
moléculas de amilose possuam poucas ramificagcées, situando-se em torno de 0,3 a
0,5% do total das ligagbes, de ligagdes a (1—6) [25,26]. Assim como a amilopectina,
7
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a amilose também apresenta tendéncia a formar hélices mesmo interagindo com
varias moléculas de amilopectina [26,27]. As moléculas de amilose e amilopectina
podem ser diferenciadas através da ordem de grandeza da massa molar, grau de
polimerizacdo e demais propriedades fisico-quimicas, conforme mostrado na Tabela
1[28].

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimica da amilose e amilopectina [28]

Caracteristicas Amilose Amilopectina
Fracdo percentual da massa no granulo 15-35% 65-85%
Porcentagem de ramificagbes a-1,6 <1% 4-6%
Massa molar (Da) 10*-10° 107-10°
Grau de polimerizacéo 10%-10° 10%-10°
Comprimento da cadeia 3-1000 3-50

A fracéo relativa entre amilose e a amilopectina no amido depende da origem
deste, no entanto quase sempre ha predominancia de amilopectina. Em valores
médios, o amido de mandioca apresenta 17% de amilose e cerca de 83% de
amilopectina, o de milho apresenta 24 e 76%, e o de batata 20 e 80%,
respectivamente. [29]. O amido também apresenta propriedades diferenciadas
conforme a origem boténica, além da propor¢cdo amilose/amilopectina notadamente
na forma e tamanho dos granulos, capacidade de absorcdo de agua e temperatura

de gelatinizacéo [24].

A estrutura do amido esta intimamente ligada a sua formag&o na célula viva.
O amido armazenado nas células de sementes, raizes e tubérculos, etc., e
depositado como granulos mais ou menos brilhantes, apresentando formas e
dimensdes diversas [19]. Normalmente estd presente na forma de gréaos
birrefringentes. Suspensdes de amido em agua, por aquecimento formam géis e no
processo da gelificacdo a birrefringéncia desaparece [11]. O amido de mandioca é
formado por granulos microscopicos e quando puro é branco, insipido e inodoro, é
insolavel em &gua, na qual forma uma suspensao leitosa e com precipitacdo apos
repouso. Quando seco é higroscopico e nesta forma granular € chamado de amido
nativo [30]. Os granulos maiores apresentam de 16 a 26 um de comprimento e de 12
a 22 um de largura, enquanto os menores apresentam dimensodes de 3 a 10 um e de

3 a 10 um, respectivamente [31,32].
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O tamanho e a forma dos granulos de amido sdo caracteristicos da planta de
origem, e as encontradas no amido de mandioca sdo as formas redonda, oval,
truncada, poligonal e cilindrica de acordo com Rickard e colab. [33] ou redonda,
cupuliforme, mitriforme, sacciforme, pentagonal arredondada, conexa-bicbncova ou

hexagonal arredondada, de acordo com Rosenthal e colab. [34].

Os granulos de amido apresentam estruturas cristalinas com padrdes
especificos de difracdo de raios-X, sendo classificado como tipo A, B ou C, sendo a
forma C polimérfica e uma mistura da A e B. A estrutura tipo C é ainda classificada
como Ca, Cbh e Cc, de acordo com a sua semelhanga ou ndo as do tipo A ou B. O
padrdo A é caracteristico do amido de cereais, o padrdo B é caracteristico de
tubérculos, de frutas, de milho com alto teor de amilose e dos amidos retrogradados.

O padréo C é caracteristico do amido de algumas leguminosas [19].

Devido a sua estrutura granular, o amido ndo é utilizado para fabricacdo de
fibras, como a celulose, no entanto compdésitos a base de amido para fabricacdo de

materiais biodegradaveis, tém recentemente sido investigados.

O tipo de ligacBes a-glicosideas tornam o amido comestivel, uma vez que ha
no organismo humano enzimas que catalisam a hidrélise destas ligacbes. O amido é
uma matéria-prima disponivel em quantidade suficiente e os processos industriais
permitem que o amido seja extraido com elevada pureza, sendo a principal
substancia de reserva nas plantas superiores e fornece de 70 a 80% das calorias
consumidas pelo homem. Depois dos aclUcares mais simples € o principal
carboidrato que os vegetais superiores sintetizam a partir da fotossintese. Entre as
matérias-primas para a sua extracdo destacam-se as raizes e tubérculos, como a
mandioca e a batata e os cereais como o milho, o trigo e o0 arroz. O amido tem sido
tradicionalmente usado na industria de alimentos como ingrediente ao mesmo tempo
com valor calérico e melhorador das propriedades funcionais em sistemas
alimenticios. Dependendo do tipo, 0 amido pode, entre outras funcdes, servir para
facilitar o processamento, fornecer textura, servir como espessante, fornecer solidos

em suspensao e proteger os alimentos durante o processamento entre outros [35].

O amido de mandioca, denominado normalmente de fécula por ser obtido da
raiz da planta, € um produto amilaceo cuja diferenciacdo € de ordem puramente

funcional e tecnoldgica [30]. O amido de mandioca ou fécula é um produto de cor
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clara e sabor suave usado na forma nativa ou modificado para diversos fins

industriais. Na IndUstria de alimentos tem sido utilizado como:

> Espessante, na gelatinizacdo de cremes, tortas, pudins, sopas,

alimentos infantis, molhos, caldos, etc;

> Recheio, para aumento do teor de soélidos em sopas enlatadas,

sorvetes, conservas de frutas, preparados farmacéuticos, etc;

> Ligante, para impedir a perda de agua durante o cozimento de

salsichas, carne enlatada, etc;

> Estabilizante, devido a sua capacidade de retencdo de &agua em

sorvetes, fermento em po, etc;

> Estruturante, na producdo de produtos de panificacdo, como

elaboracao de paes, biscoitos, extrusados e outros.

Além da industria alimenticia o amido tem amplo uso na preparacdo de colas

para a industria papeleira ou de fibras sintéticas [36].

As modificacbes usadas para a derivatizacdo da celulose também foram
aplicadas ao amido, sendo o nitro amido um explosivo bastante Util, e o acetato de
amido usado para preparacao de peliculas transparentes usadas industrialmente na
colagem de papel e tecidos [36].

Na Industria Téxtil tem sido utilizado na engomagem de tecidos, para prevenir
ruptura e desfibramento das fibras nos teares, e em estamparias, no espessamento
de corantes e suporte de cores. Na Industria de papel tem sido utilizado para
espessamento e aumento da resisténcia a dobras de folhas, no acabamento e
melhora da aparéncia e resisténcia como goma para selagem de sacos comuns,

laminados e caixas de papeldo [19].

O amido pode sofrer modifica¢des fisicas, quimicas ou enzimaticas, o que lhe
confere caracteristicas proprias para aplicagcbes especificas como polvilho doce,
polvilho azedo, amidos modificados, amido pré-gelatinizado, amido modificado por
acidos, amido fosfatado, amido oxidado por hipocloreto de sédio, amido intercruzado

ou amido com ligacao cruzada, glicose e xarope de glicose [19].

O amido é um polimero constituido de unidades repetidas de glicose. Sua

estrutura quimica esta representada na Figura 3.
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Figura 3. Unidade repetitiva do amido — mero de glicose [16].

A Tabela 2 mostra a composicado de diferentes amidos obtidos de diversas
fontes com relacédo ao percentual de amilose e amilopectina. Em geral, o amido de

mandioca apresenta cerca de 18% de amilose [11].

Tabela 2. Composicao de amidos de diversas fontes [11]

Fonte de Amido % Amilose % Amilopectina

Arroz 16 84
Batata 18 82
Mandioca 18 82
Milho 25 75
Trigo 24 76
Waxy 0-1 99 - 100
Milho com alto teor de amilose 52 -80 48 — 20

A birrefringéncia observada em microscopio 6ptico sob luz polarizada, indica
gue nos granulos de amido ha certo grau de organizacdo molecular ou fracdes
cristalinas. A parte linear das moléculas de amilopectina forma uma estrutura
helicoidal dupla, estabilizada por pontes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila
que cristalizam. A regido amorfa € composta pelas cadeias de amilose e pelas
ramificacBes da amilopectina [37]. Por possuir regides cristalinas e amorfas o amido
€ um polimero semicristalino [38,39]. A amilopectina consiste em uma cadeia
principal, chamada cadeia C (ligacbes a-1,4 e a-1,6) na qual estdo ligadas

extremidades redutoras e numerosas ramificacdes, chamadas cadeias B.

Associadas as cadeias B, estdo as chamadas cadeias A (ligagbes a -1,4). As
ramificagcbes da amilopectina apresentam dupla hélice e o comprimento das cadeias,
varia com a espeécie e origem genética do amido conforme mostrado na Figura 4.

Segundo Luallen [27] e Soares [26] devido ao alto grau de ramificacdo da cadeia da
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amilopectina, torna-se dificil se fazer uma representacéo fiel da estrutura. Outros
modelos tém sido propostos como, por exemplo, clusters, dupla hélice e

comprimentos de cadeias irregulares.

Figura 4. Representacédo diagramatica da por¢do de uma cadeia (esquerda) e de agrupamentos
acumulados tipicos (direita) de amilopectina [40].

No granulo de amido, as moléculas na regido ordenada se estendem na
direcado radial a partir do centro (hilo) formando os cristalitos ou regido rigida, que se
alternam com a regido amorfa ou macia conforme pode ser visualizada na
representacdo esquematica proposta por Gallant e colab. [40] na Figura 5. No
granulo do amido verifica-se a formacéo de uma camada mais cristalina formada por
blocos maiores, que se alterna com camadas menos cristalinas formadas por blocos
menores, cujos blocos contem fracbes da cadeia organizada formando cristalitos,
igualmente alternada por fracdes nao regulares, ou ramificadas da cadeia, que
formam a fragcdo amorfa. Dois tipos de estrutura cristalina tém sido observados,
identificados como Tipo A e Tipo B, em funcdo da organizacdo e alternancia das
cadeias de amilose e amilopectina nas camadas ditas “duras” e “macias”. De acordo
com Zobel e colab. [41] o amido possui cristalinidade relativa entre 15 a 45%. Para
alguns autores, esta cristalinidade esta diretamente associada a molécula de

amilopectina, ja que o amido que nao contém amilose apresenta grau de
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cristalinidade inalterado [42]. Em consequiéncia do grau de ordenamento e direcao
dos cristalitos muitos granulos de amido apresentam o fendmeno de birrefringéncia
guando observados com luz polarizada com visualizacdo da classica cruz de Malta
[43].

Camada cristalina
"dura"

Camada semi-cristalina .
"macia" Superficie do
Poros granulo
Hilo

Granulo

Camada g
cristalina "dura"

Camada et
semi-cristalina "macia"

Blocos  Blocos

Canais Mmaiores menores
amorfos

Cristalino TR D —
Amorfo ‘/

4

Agrupamentos de Vista lateral Vista Superior

amilopectina
T

Tipo A “o ﬁ%g

/ >
’
/

Amilose Lipidio

N

Figura 5. Representacédo da formacéao e estrutura do granulo de amido em diferentes niveis de
magnificacéo [44].
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Segundo Gallant e colab. [44] a birrefringéncia positiva observada ao utilizar-
se um filtro adicional revela teoricamente que ha uma orientacdo radial do eixo
principal dos cristalitos nos granulos de amido. Ha poucos estudos a respeito do
grau de organizacdo das cadeias ou macromoléculas de amido, no entanto certas
evidéncias mostram que existem camadas (ou lamelas) cristalinas e amorfas
alternadas, as quais representariam as regides ordenadas e desordenadas da
amilopectina respectivamente [45]. Estudos de microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e mais recentemente de MFA
(microscopia de forga atdmica) também tem indicado que as lamelas cristalinas e as
fracbes amorfas de amilopectina estdo organizadas em estruturas grandes mais ou

menos esféricas as quais foram denominadas de bloco (do inglés: blocklet) [44].

O modelo da micela franjada (Figura 6) também tem sido usado para
conceituar a formacéao de uma rede tridimensional do amido, composta por regioes
microcristalinas ligadas as regiées amorfas de segmentos de cadeia flexivel [46,47].
A cristalinidade de amidos também tem sido avaliada por calorimetria, verificando-se
somente transicdo vitrea (Tg) para amidos amorfos, e Tg e temperaturas de
cristalizagao (Td) e fusdo (Tf) para amidos semicristalinos, conforme mostrado nas
curvas endotérmicas na Figura 7 [47].

Figura 6. Modelo da “micela franjada” para a estrutura cristalina-amorfa de polimeros
parcialmente cristalinos [47].

A gelatinizacdo do amido, processo de transformacdo do amido granular em
pasta viscoelastica, afeta as propriedades dos amidos. Durante o aquecimento de

dispersbes de amido em &gua, inicialmente ocorre o inchamento dos granulos até

14



Feira, J.M.C. REVISAO BIBLIOGRAFICA

uma dada temperatura, na qual ocorre o rompimento dos mesmos e ha destruicao
dos cristalitos ou da morfologia molecular ocasionando mudancgas irreversiveis nas
propriedades do amido. A temperatura na qual ocorre essa transformacdo é
chamada de temperatura de gelatinizacdo. Por outro lado, quando o amido granular
ou solido € aquecido, mesmo em presenca de pequenas quantidades de agua, o

rompimento de seus granulos ocorre devido a fusdo dos mesmos [48].

Fluxo de Calor (mW)
L d

Temperatura("C)
Figura 7. Termograma de DSC idealizado e transi¢des térmicas caracteristicas de polimero
amorfo (a) e semicristalino (b) e amorfo cristalizavel (c) (Tg = transic¢éo vitrea; Tm =
temperatura de fusdo, Td = temperatura de cristalizagéo).

A Tabela 3 mostra a temperatura de gelatinizacdo de alguns amidos, a qual
normalmente ocorre na faixa de 50 a 80°C. Segundo Wang e colab. [49] para que
ocorra uma gelatinizacdo completa deve haver no minimo 63% de excesso de agua,
gue implica numa razdo minima requerida de 14 moléculas de agua para uma
unidade de anidroglicose. Durante a gelatinizagdo do amido, a 4gua penetra primeiro
na regido amorfa, iniciando o inchamento do granulo o que resulta num decréscimo
do fenémeno de birrefringéncia.
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Tabela 3. Faixa de Temperatura de gelatinizacdo de alguns amidos [11]

Amido Intervalo de Temperatura de Gelatinizacéo (°C)
Batata 56 — 66
Mandioca 58 - 70
Milho 62-72
Sorgo 68 - 75
Trigo 52 - 63
Arroz 6177
Milho Ceroso 63-72

Com o aumento da temperatura, o movimento térmico das moléculas e a
solvatacdo por inchamento leva a um decréscimo da ordem e perturbagéo da regido
cristalina com desenrolamento da dupla-hélices até a estrutura granular ser

destruida completamente levando a formac¢éo de um sol.

A Figura 8 mostra de forma esquematica o0 mecanismo de gelatinizacdo do
amido. Os gréanulos de amido constituidos de amilose (linear) e amilopectina
(ramificada) Fig. 8(a) sofrem inchamento pelas moléculas de 4gua com destrui¢cdo
da cristalinidade da amilose e os granulos incham Fig. 8(b). A adi¢cdo de calor e mais
agua ao meio causa um inchamento maior e a amilose difunde para fora do granulo
Fig. 8(c). Os granulos, agora compostos na maioria por moléculas de amilopectina,
sofrem colapso e sdo mantidos em uma matriz de amilose formando um gel Fig. 8(d)
[47]. A expansdo dos granulos do amido em agua depende do seu grau de

gelatinizacéao.

A temperatura e a quantidade de &gua sdo os principais fatores que
influenciam a gelatinizacdo e, portanto a expansdo do amido. A gelatinizagdo é um
processo endotérmico e inicia na temperatura de transicdo vitrea do amido, a partir
da qual este passa a apresentar maior volume especifico. A transicdo vitrea do
amido ocorre na faixa de temperatura de 59 a 63°C [50] e o valor médio da Tg
depende da origem do amido. O valor da Tg pode ser influenciado pela presenca de
aditivos plastificantes, por exemplo, moléculas de agua, como no caso do abaixo, 0s

quais diminuem a Tg, favorecendo a flexibilidade do polimero [51].

A gelatinizacdo do amido pode ser avaliada por digestdo enzimatica, através
de medidas de viscosidade e por calorimetria diferencial de varredura (DSC), através

da determinacédo do calor envolvido. O DSC tem sido amplamente utilizado para
16
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caracterizar a conversao induzida termicamente de amidos em funcéo do teor de
umidade da amostra. Os resultados obtidos sao interpretados em relagdo a quebra
das ligacGes de hidrogénio da ligacdo amido-amido em favor das ligagbes amido-

agua, com conseguente aumento da entropia [47].

Figura 8. Representacdo figurativa do processo de gelatinizagdo do amido [47].
2.3 Modificacédo quimica de amido

O conhecimento da correlagdo entre a estrutura molecular e granular do
amido nas suas propriedades fisico-quimicas permitiu modificacbes dessas
estruturas a fim de se obter tipos de amidos apropriados para aplicacfes especiais
principalmente na industria alimenticia. Assim, além de modificagbes genéticas,
como é o caso do amido de milho com alto teor de amilose, a estrutura quimica do
amido pode ser modificada por métodos quimicos ou enziméticos, com formacéo de
produtos com propriedades diferentes do amido natural [11]. Essas modificagbes
visam obtencédo de produto de menor massa molar, ou alteracdes das ramificacbes
por transglicosidacdo, ou ainda, que estas sejam interligadas ou adquiram

substituintes volumosos etc.

As modificagbes do amido podem ser divididas em quimicas, fisicas,

enzimaticas [7,52] e combinadas. Os amidos modificados foram desenvolvidos
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principalmente nos anos 30 a 50 e a maioria das patentes ja é de dominio publico. A
natureza hidrofilica do amido € a principal limitacdo no desenvolvimento de novos
materiais, jA que tais produtos tém propriedades altamente suscetiveis da umidade
ambiente. A derivacdo quimica ha muitos anos tem sido estudada como uma
maneira de se resolver a solubilidade do amido com obtencé@o de materiais a prova
d’agua. Dependendo da natureza dos substituintes e do grau de substituicdo (GS),
as propriedades do amido modificado podem variar de maneira significativa [6]. A
modificacdo quimica do amido mais usual é a acetilacdo, que permite a preparacao

de um material termoplastico e hidrofobico [53].

A acetilacdo do amido é uma modificacdo quimica conhecida ha mais de um
século, na qual parte dos grupos hidroxila das unidades de glicose é convertida em
grupos —O-(etanoato), ou seja, a acetilacdo do amido é a esterificacdo dos grupos

hidroxila da unidade de anidroglicose da molécula de amido [54,55].

A modificacdo dos grupos hidroxila do amido por esterificacdo quimica para
formar ésteres de amido com grau de substituicdo apropriado (1,5 a 3,0 GS) confere
termoplasticidade e resisténcia a umidade [1,56]. A resisténcia a umidade de ésteres
de amido é significativamente maior do que a do amido ndo modificado [1]. A
esterificacdo com &cidos organicos como o &cido acético aos acidos graxos €
conhecida por resultar em material termoplastico e hidrofobico, quando o GS for alto

o suficiente, e a acetilacdo do amido tem sido estudada com esta finalidade [6].

O Grau de substituicdo (GS) indica o niumero médio de substituicbes por
unidade de anidroglicose no amido. O maior GS possivel é 3 porque existem trés
grupos hidroxila (OH) disponiveis por unidade de anidroglicose [51]. Acetatos de
amido com alto grau de substituicdo (GS >1,7) em condicdo anaerébica nao sdo
biodegradaveis. Amidos com GS na faixa de 1,2 a 1,7 apresentam melhor balanco
das propriedades mecanicas, resisténcia a umidade, processabilidade e taxa de
biodegradacgéo [57]. Existem varias patentes [56,58-62] abordando modificagéo de
amido, principalmente esterificacdo quimica através de varios métodos de obtencéo
de ésteres de amido. O método mais utilizado envolve a utilizagdo de uma mistura
acetilante composta de &cido acético glacial e anidrido acético na presenca de
catalisador, geralmente contendo &acido sulfurico [61]. Outros métodos utilizam

mistura acetilante como piridina [63] e formamida [64].
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Segundo Beynum e Roels [65] a modificacdo de amido por grafting tem sido
uma técnica pouca empregada para incorporacdo de estruturas sintéticas em
moléculas naturais. Esse processo normalmente envolve a formacdo de radicais
livres pela acdo de compostos oxidantes como peroxidos e pares Oxidos-redutores
ou radiacbes de alta energia. Geralmente copolimeros graftizados iniciados por
radicais livres apresentam ramificacdes ou grafting de alta massa molar distribuida

ao longo do esqueleto da cadeia polimérica [66].

Rutot e colab. [67] relataram que amidos sdo frequentemente usados em
misturas com outros polimeros para a producdo de materiais biodegradaveis, no
entanto devido a caracteristicas indesejaveis, tais como decomposicao térmica, alta
absorcdo de agua e pobre adeséo interfacial, estes devem ser modificadas através
de reacdes quimicas. Entre as modificacbes quimicas, a obtencdo de copolimeros
graftizados tem sido a mais usual, os quais sdo produzidos com mon6émeros do tipo

estireno, metil-acrilato, butil-acrilato, acrilamida e acrilonitrila.

Outros copolimeros graftizados de amido tém sido obtidos por extrusao
reativa, o cisalhamento durante a extrusdo gera macro-radicais de amido ao longo
da molécula, os quais reagem com mondmeros insaturados e/ou polimeros pré-
formados. A combinacdo de amido e polimeros sintéticos através de reacdes de
grafting tem levado a bons resultados [5].

Amido tem sido utilizado em substituicdo a certos polimeros derivados do
petréleo como uma forma de aumentar a biodegradabilidade de artefatos plasticos.
Polimeros naturais tém sido preferidos em certas aplicagbes por serem
biodegradaveis, de baixo custo e abundantes na natureza, além de ser atdxicos. No
entanto polimeros biodegradaveis tém como desvantagens a hidratacao
descontrolada, contaminacdo microbiana e queda na viscosidade durante o
armazenamento. Assim, com o0 objetivo de se manter as propriedades destes
polimeros naturais estes tem sido modificados com mondémeros sintéticos, sendo o

amido de mandioca um dos mais utilizados [9].

Figura 9 mostra as micrografias (MEV) de amido nativo (A) e amido
modificado com glicidil octil dimetil cloreto de amoénio através de radiagdo de micro-

ondas para obtencdo de um amido catidbnico para aplicacdo como floculante (B),
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onde os granulos do amido modificado foram parcialmente destruidos, apés

modificacdo em comparacdo com a imagem do amido nativo.
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Figura 9. Micrografias dos granulos de amido nativo (A) e amido modificado (B) (2000X) [68].

Rajan e colab. [7] sintetizaram éster de amido de mandioca através de
método enziméatico por radiacdo micro-ondas em sistema aberto. As suspensdes de
amido com acido palmitico e 6leo de coco foram irradiados na razao molar 1:1, em
DMF, utilizando 200 mg de uma enzima (Lipase AYS). A evidéncia de esterificacdo
foi confirmada por FTIR e foi obtido com &cido palmitico um grau de esterificacédo de
27,24 % e grau de substituicdo (GS) igual a 0,33, enquanto que com 6leo de coco foi
de 55,28% e 1,1 respectivamente. Foi observado que a estabilidade térmica do éster
aumentou com o aumento do grau de substituicdo. Em outro trabalho, Rajan e colab.
[52] verificaram que a esterificacdo enzimatica do amido de mandioca e de milho
com 6leo de coco hidrolisado com razdo molar 2:1 e 1 ml de enzima/tampéo de
fosfato o grau de esterificagdo para o amido de milho foi de 52,88% e o GS igual a
1,55, enquanto para o amido de mandioca estes valores foram, respectivamente,
38,87% e 1,1. O uso de energia de micro-ondas mostrou-se muito eficiente por
apresentar valores de grau de substituicdo elevados em menor tempo de reacéao,
sem afetar a distribuicio de massa molar e a estrutura granular dos amidos

modificados.

A hidrofilicidade do amido reduz suas propriedades mecénicas e estabilidade
dimensional limitando as aplicacdes destes. Assim quanto mais alto o grau de

substituicio maior a estabilidade térmica e propriedades mecanicas do amido
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modificado. Esteres de amido hidrofébicos, produzidos a partir de amido de
mandioca e milho, tem potencial para aplicacdo industrial como materiais de
revestimento de superficie e na area biomédica para fixacdo do 0sso. A producao de
ésteres de amido enzimaticamente € um processo ecologicamente correto, néo

havendo liberagcéo de produtos toxicos.

Kapusniak e colab. [69] Sintetizaram éster de amido de batata através do
método convencional, as suspensfes de amido anidro:acido linoleico foram
preparadas nas razdes molares 1:0.25, 1:1 e 1:4.5 (mols de mero de glicose/ mols
de acido graxo), preparadas em sistema fechado com argoénio e aquecidos a 130°C
por 14 dias em um equipamento estabilizador com controle de temperatura. A
reacdo foi acompanhada através de FTIR. Os resultados dos rendimentos de
esterificacdo e Grau de substituicdo obtidos pelo método convencional para a
relacdo molar amido de batata/acido linoleico (1:0.25), (1:1) e (1:4.5) foram
respectivamente de 84.1%, GS (0.09) e (0.097), 90.2%, GS (0.32) e (0.27) e 96.4%,
GS (0.68) e (0.83). Os autores concluiram que os ésteres de amido com acido
linoleico podem ser sintetizados por longo tempo de reagdo por método
convencional em atmosfera inerte de gas argbnio, sem o0 uso de solventes
organicos. O grau de substituicdo dos ésteres de amido aumentou significativamente
com o aumento da concentracdo de acido utilizada e estes foram mais hidrofébicos
gquando comprovada a sua solubilidade em certos solventes organicos. Este novo
éster de amido de batata, com hidrofobicidade refor¢cada, possui potencial como

agentes modificadores em processos de flotacao.

Kumar e colab. [9] sintetizaram goma xantana graftizada com acrilamida na
presenca de iniciador redox (persulfato de aménio) através do método de micro-
ondas, por diferentes tempos de exposicdo e poténcias. A evidéncia de graftizacéo
foi confirmada por FTIR. Os resultados de eficiéncia de grafting obtidos foram
respectivamente de 4,49 % e 42,35 % na poténcia de 40 W e tempos de exposicao
de 40 e 100 s respectivamente, enquanto para a poténcia de 80 W nos tempos de
40 e 100 s respectivamente os valores encontrados foram de 44,49 % e 52,68 %. Os
autores concluiram que o percentual de grafting determinado pelo método de micro-
ondas foi alto e este é diretamente proporcional a poténcia e tempo de exposicéo

usada.
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Shogren e colab. [70] graftizaram amido de milho com acrilamida em agua na
presenca de enzima peroxidase (HRP), perdéxido como catalisador (H,0./2,4
pentanodiona). A metodologia de desenvolvimento do copolimero de
amido/acrilamida envolveu a prévia gelatinizacdo do amido via energia de micro-
ondas, seguido da adicdo de fosfato de potdssio. Uma aliquota desta mistura foi
pipetada em um frasco de vidro fosco, onde foram adicionadas as solugdes de
acrilamida, H,O, e peroxidase. A reacdo se procedeu em atmosfera inerte de
nitrogénio com agitagédo durante 6 horas a 30°C. Os resultados obtidos de eficiéncia
de grafting com a variacdo do percentual de amido (5,5,10,5) %; acrilamida (5,5,5,
2,5) % e volume H,0, (80,400,80,80) uL foram respectivamente de (57,3; 33,3; 65,7
e 44,9) %. A reacao de graftizacao foi confirmada através dos espectros de FTIR. A
conclusdo deste trabalho foi que novos estudos para comparar a estrutura e
propriedades do amido graftizado por catalise enzimatica versus persulfato ja estdo
em andamento, também estdo a procura de um mecanismo de catalise enzimatica

para oxidacdo do amido.

2.4 Floculantes Polieletrdlitos Poliméricos

O interesse pelo estudo de floculantes naturais para clarificar agua ndo é uma
tendéncia atual. Em varios paises asiaticos, africanos e sul-americanos, inidmeras
plantas estdo sendo utilizadas como coagulantes/floculantes. O homem tem buscado
na biodiversidade dos recursos naturais um floculante natural, biodegradavel, para a
clarificacdo de agua bruta, que apresente baixa toxidade e seja de uso simples,
barato e de facil obtencao e aplicagdo [71].

Os floculantes organicos podem ser de origem natural ou sintética, sendo que
estes Ultimos sdo mais eficientes devido a sua alta massa molar e versatilidade. Por
outro lado, existem relatos do uso de copolimeros graftizados de celulose ou amido
com mondmeros sintéticos como floculantes, sendo os mais importantes aqueles de

amido de mandioca graftizado com poliacrilamida [72].

Os floculantes de origem organica natural conhecida universalmente como
polieletrolitos sdo representados por compostos constituidos de grandes cadeias
moleculares, dotados de sitios com cargas positivas ou negativas. Porém, apenas 0s

polieletrolitos catibnicos, ou seja, que apresentam cargas positivas pode ser utilizado
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sem aplicacdo de coagulante primério. Os coagulantes/floculantes naturais tém
demonstrado vantagens em relacdo aos coagulantes quimicos, especificamente em
relacdo a biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixo indice de producéo de lodos

residuais [71].

A floculacdo é uma das operacdes unitarias do processo de tratamento de
agua e efluentes, na qual se tem a formacéo de flocos a partir da estabilizacdo de
particulas coloidais pela acdo do coagulante ou floculante as quais sdo removidas
por sedimentacéo ou filtracdo direta [73]. A floculacdo € o processo de agregacao
entre as particulas de microflocos que formam grandes aglomerados por interagéo
fisica ou através da acdo de floculantes, tais como os polimeros polieletrélitos de
cadeia longa. O processo de coagulacao/floculacdo neutraliza ou reduz a carga
negativa nas particulas. Isso permite que as forcas de van der Waals iniciem a
agregagdo dos materiais suspensos e coloidais induzindo a formagao de

microflocos.

Os termos coagulacdo e floculacdo sao utilizados, praticamente, como
sinbnimos, uma vez que ambos significam o processo por meio do qual o agente
coagulante é adicionado a &gua, reduzindo as forcas que tendem a manter
separadas as particulas em suspensédo, e a floculacdo é a aglomeracdo dessas
particulas por meio de transporte de fluido, de modo a formar particulas maiores que
possam sedimentar. Especificamente, a coagulacdo € um processo quimico usado
para desestabilizar as particulas coloidais. Adiciona-se um agente quimico para
gerar ions carregados positivamente na agua, que contém coldides carregados
negativamente. Como resultado, ocorre uma reducéo na repulsdo existente entre as
particulas. Na unidade de mistura rapida ocorrem interacdes entre o coagulante e a
agua, formando espécies hidrolisadas, sendo geralmente necessaria agitacao

intensa para que o processo de coagulacédo seja eficiente.

Na floculacdo ocorre a agregacdo das particulas em suspensao. Essa
aglomeracao se da em funcédo das forcas de Van Der Waals. A formacao dos flocos
pode ocorrer de maneira espontanea, apenas pelos sucessivos choques entre as
varias particulas presentes, desde que o sistema possua energia disponivel para tal,
decorrente da agitacdo do sistema. No entanto, uma agitagcdo muito intensa pode

fazer com que os flocos formados se desagreguem espontaneamente. Sendo assim,
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ndo ha necessidade de agitacdo tdo intensa quanto aquela utilizada na mistura
rapida [71].

Existe uma variedade significativa de compostos organicos sintéticos e
naturais que apresentam cadeias moleculares longas com grupamentos funcionais
ou sitios ioniziveis ao longo das mesmas capazes de atuar como floculantes ou
coadjuvantes de coagulacdo. Os polimeros polieletrélitos de acordo com o tipo de

grupo funcional ou carga ionizavel podem ser classificados como [74].

a. Catibnico — polimeros com sitios ionizaveis positivos;

b. Anibnico — polimeros com sitios ionizaveis negativos;

C. N&o ibnico — polimeros que ndo apresentam sitios ionizaveis;

d. Anfolitico — polimeros com sitios ionizaveis negativos e positivos.

A desestabilizacdo de coldides com polieletrélitos pode ocorrer por adsorcao
e neutralizacdo de carga, adsor¢cdo e formacdo de pontes poliméricas ou,
simultaneamente, por esses dois mecanismos [75,76]. Os polimeros catibnicos
tendem a atuar por adsorcdo e neutralizacdo das cargas negativas dos coldides,
enguanto os polimeros aniénicos e nao ibnicos atuam primordialmente na formacéo
de pontes particula-polimero-particula. Entretanto, quando séo utilizados polimeros
catibnicos de massa molar muito elevada, além de reduzir a carga superficial das

particulas esses polimeros também formam pontes.

Taninos sao tradicionalmente utilizados como agentes floculantes na industria
de couro os quais também tem sido utilizado como matéria-prima para diversas
outras aplicacbes, sendo uma delas como agente coagulante no tratamento de
aguas e efluentes. O tanino é um polimero organico-catiénico de baixa massa molar,
sendo um sal de Ambnio Quaternario de origem essencialmente vegetal, obtido da
acacia negra, planta da familia Leguminosae [77]. A pesar do uso do tanino como
agente de floculacdo, este ndo apresenta alta eficiéncia no processo de floculagéo

devido a sua baixa massa molar.

by

A agregacdo de particulas finas devido a neutralizagdo da carga elétrica
superficial no processo de coagulacdo/floculacdo pode ser otimizada através do uso
de floculantes, cujos coadjuvantes de coagulacdo formam pontes entre as particulas

com a vantagem de produzir flocos maiores e mais pesados quando comparados

24



Feira, J.M.C. REVISAO BIBLIOGRAFICA

aqueles obtidos por coagulacdo simples das particulas. O crescimento de flocos em
suspensdes agitadas é limitado pela turbuléncia, responsavel ndo apenas pela
rapida mistura do floculante, transporte de particulas e formacdo de flocos, mas
também por sua destruicdo. A distribuicdo final do tamanho de flocos é funcao tanto
da intensidade como do comprimento do agregado de particulas [78]. A escolha de
um polimero de elevada massa molar implicara na ocupacdo de um grande volume
na solucao, tornando-o apto a interagir com mais de uma molécula, aumentando-se
assim, o tamanho dos flocos [79]. A Figura 10 mostra de forma simplificada o
processo de floculacdo de particulas coloidais por polimero polieletrélito, o qual
favorece a formacdo de aglomerados de particulas maiores favorecendo a formacéao

de flocos mais densos ou mais pesados.

Os floculantes a base de polimeros sintéticos sao soluveis em agua e podem
conter carga catidnica ou anibnica. Aqueles do tipo poliacrilamida (PAM), séo
constituido por unidades repetidas de acrilamida e outros derivados, tém sido
floculantes eficientes e utilizados ao longo dos ultimos anos. A escolha destes
polimeros de massa molar elevada se deve aos grupos laterais com carga de sinal
oposto a da superficie das particulas [79], o que leva a uma forte interacao
eletrostatica entre estes ao longo da cadeia polimérica, e as particulas [80].

Floculagao

Polimero

Particula Coloidal

Particulas
Aglomeradas

Figura 10. Esquema representativo do processo de floculagéo de particulas [80].
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Os polimeros anidnicos de PAM sao polieletrolitos com massa molar tipica
entre 12 a 15x10° g.mol™, ou seja, com uma média de mais de 150.000 unidades
repetitivas de acrilamida por molécula (—CH,-(OCNH,CH-), comercialmente
disponiveis na forma sélida granular. A dissolucdo nas concentracfes de uso
recomendadas entre 0,25 e 1,0% (p/v) requer intensa agitacdo para uma dissolucao
satisfatdria, sendo altamente eficiente em dosagens extremamente baixas entre 0,1

e 1,0 ppm por exemplo, para a clarificacdo de aguas brutas [80].

Os polieletrolitos de PAM em geral, sdo efetivos dentro de uma ampla faixa de
pH, cuja caracteristica anibnica permitem a neutralizagdo de cargas positivas
presentes na superficie de particulas suspensas em meio aquoso. Além disso,
atuam também por efeito de adsorcao e formacao de pontes intermoleculares com
as particulas em suspensao, com formacdo de flocos maiores mais facilmente

separados do meio [79].

A capacidade da PAM em agregar particulas de efluentes frigorificos,
utilizando sulfato férrico (Fe,(S0O4)3) como coagulante, foi observada por Aguilar e
colab. [81] através de microscopia Optica conforme pode ser visto na fotomicrografia

mostrada na Figura 11.
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Figura 11. Fotomicrografia de MO de efluente frigorifico tratado com PAM anidnica e Fe,(S04);
(20x) [81].
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3. OBJETIVOS

Tendo em vista a existéncia de poucos trabalhos publicados sobre a
modificacdo quimica de amido de mandioca para obtencdo de polieletrélitos
poliméricos foi objetivo geral desta dissertacdo o0 estudo e adequacdo de uma
metodologia para a preparacdo de polimero polieletrdlito a partir de amido de
mandioca visando a obtencdo de um polieletrélito biodegradavel com potencial de
aplicacdo como floculante em tratamento de efluentes. Para tanto, este trabalho teve
como objetivos especificos o uso de radiagdo micro-ondas para ativacdo das
reacoes de modificacdo do amido, a obtencdo de um precursor de amido insaturado

e a graftizacdo deste com mondémero acrilico hidrofilico.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo contém uma lista dos reagentes, solventes e materiais
utilizados, bem como uma lista dos equipamentos. Descreve 0s experimentos
realizados para a esterificacdo do amido, bem como a graftizacdo deste. Igualmente
descreve os tipos de andlises realizadas para a caracterizagdo dos compostos
obtidos.

4.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:
- Amido de mandioca, fornecido pela Industria de Amidos Felippe;
- Acido graxo linoleico, Grau de pureza 90%, adquirido da VETEC;
- Acrilamida, Grau de pureza > 98%, adquirido da Sigma-Aldrich;
- Lipase (Candida rugosa) 6,6 U/mg, adquirido da SIGMA ALDRICH Brasil Ltda;
- Acido cloridrico P.A — ACS, 37%, adquirido da F. MAIA Inddstria e Comercio Ltda;
- Acido etileno diaminotetracético P.A, 99,0 — 101,0%, adquirido da NUCLEAR;
- Alcool etilico P.A. - ACS, 95%, adquirido da ECIBRA;
- Alcool metilico P.A. — ACS, 99,8%, adquirido da ECIBRA;
- Biftalato de potassio, P.A, 99,5%, adquirido da VETEC,;
- Carbonato de sédio Anidro P.A, 99,5%, adquirido da VETEC;
- Dimetilsulfoxido P.A, 99,9 %, adquirido da VETEC,;
- Fenolftaleina P.A, adquirido da VETEC,;
- Formiato de sédio P.A, 99%, adquirido da VETEC,;

- Hidroxido de sédio em pérolas, P.A, 97%, adquirido da F. MAIA Induastria e

Comercio Ltda;
- Persulfato de sédio P.A, 99%, adquirido da ECIBRA,;

- Vermelho de metila, adquirido da VETEC.
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4.2 Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados na preparacédo e analise dos

produtos obtidos neste trabalho:

- Agitador Magnético para Multiplas Provas, (INSTRULAB) modelo MULTISTIRRER
15;

- Balanca Analitica (Precisa), modelo XT 220 A;

- Balanca Semi-analitica (Marte) modelo AS 2000 C;

- Balanga Termogravimeétrica, (TA Instruments) modelo TGA 2050;

- Banho Maria Termostatizado com agitacdo, (MARCONI) modelo Dubnoff;
- Calorimetro Diferencial de Varredura, (TA Instruments) modelo DSC Q20;
- Chapa de aguecimento com agitacao, (Fisatom), modelo 752 A,

- Equipamento de Espalhamento de Luz, (Brookneaven Instruments) — modelo 127
da Spectra-physics;

- Espectrémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier, (PERKIN ELMER)
modelo FTIR SPECTRUM 1000.

- Estufa a Vacuo (Nova Etica) modelo 440/2D;

- Micro-ondas Domeéstico, (BRASTEMP) modelo single, 700 W;

- Micro-ondas Industrial, (PerkinElmer) modelo Anton paar, 1000 W,
- Microscopio Eletrénico de Varredura, (Philips) modelo XL 20;

- Analisador Zetasizer da Malvern, modelo Zen 3500 da Malvern;

4.3 Reacéao de esterificagéo e grafting

4.3.1 Gelatinizagdo do amido de mandioca acompanhada por DSC

O intervalo de temperatura de gelatinizacdo do amido foi determinado por
calorimetria diferencial de varredura (DSC), sendo preparada uma suspensdo

contendo 200 mg de amido em 1 mL de agua destilada. Uma aliquota da suspenséao
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(19,0 mg) foi aquecida com taxa de aguecimento de 5°C por minuto a partir da

temperatura ambiente (+ 25°C) até 100°C.

4.3.2 Esterificacdo do Amido por Radiacdo Micro-ondas- Sistema Aberto

A sintese do éster de amido realizada neste trabalho foi baseada naquela
descrita por Rajan e colab. [7,52] para esterificacdo do amido através de método
enzimatico por radiagdo de micro-ondas em sistema aberto. A reagdo de
esterificacdo do amido foi feita em frascos de vidro apropriados colocados em micro-
ondas de uso doméstico (BRASTEMP) mostrado na Figura 12. Foram utilizadas
propor¢cdes molares de amido/acido graxo iguais a 1:0,5; 1:1 e 1:2, e 200 mg de
enzima em meio aquoso (10 mL). As suspensdes das amostras de amido foram
submetidas a uma frequéncia de 2.450 MHz e poténcia de 140 W durante quatro
intervalos intermitentes de 15 s, com intervalo de 5 min entre eles para evitar o
superaquecimento da suspensdo. O produto obtido foi precipitado e lavado com
aproximadamente 100 mL de etanol a quente, sendo em seguida filtrado em funil de
biichner, seco em estufa a 50°C por 24 horas e armazenado em dessecador.
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Figura 12. Micro-ondas domeéstico utilizado nas reac8es de esterificacdo e grafting do amido.

4.3.3 Reacao de grafting por Radiagao Micro-ondas- Sistema Aberto
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A sintese do amido graftizado com acrilamida foi baseada naquela descrita
por Singh e colab. [82,83] para a sintese da quitosana graftizada com poliacrilamida
e grafting da goma guar com poliacrilamida através de método por radiacdo de

micro-ondas realizada em sistema aberta com micro-ondas domeéstico.

A reacdo de grafting do amido modificado foi feita em frascos de vidro
apropriados colocados em micro-ondas de uso doméstico. Utilizando-se proporc¢des
molares de éster de amido insaturado/acrilamida igual a 1:1 em 20 mL de agua
destilada, com adicdo de 5mg de (persulfato de sodio, formiato de sddio e EDTA)
usados respectivamente como iniciador da reacgdo, agente de transferéncia e
propagador de cadeia. As suspensfes das amostras foram submetidas a uma
frequéncia de 2.450 MHz variando-se a poténcia de 420, 490 e 560 W durante 120
segundos com oito intervalos intermitentes de 15 seg., intercalados por repouso de 5
min. para evitar o superaquecimento da suspensao. O produto obtido foi precipitado
e lavado com aproximadamente 100 mL de etanol a quente, sendo filtrado em funil

blchner, seco em estufa a 60°C por 24 h e armazenado em dessecador.

4.3.4 Reacao de grafting por Radiacdo Micro-ondas-Sistema Fechado

A sintese do amido graftizado com acrilamida em sistema fechado também foi
baseada no método de Singh e colab. [82,83], utilizando-se um micro-ondas
industrial de laboratério mostrado na Figura 13. A reacdo de grafting do amido
esterificado 1:1 foi processada no forno de micro-ondas Industrial dentro dos seus
respectivos suportes (PerkinElmer). Utilizando-se propor¢cdes molares de éster de
amido insaturado/acrilamida igual a 1:1; 1:2 e 1:3 em 20 mL de &gua destilada, com
adicdo de 5 mg de persulfato de sdédio, formiato de sodio e EDTA, usados
respectivamente como iniciador da reacao, agente de transferéncia e propagador de
cadeia. As suspensfes das amostras foram submetidas primeiramente a uma
frequéncia de 2.45 GHz com poténcias de 560 W por um tempo de 120 s, presséo
de 30 bar e temperatura maxima de aquecimento de 95°C, posteriormente um novo
ensaio foi realizado nas mesmas condi¢Bes anteriores, porém com poténcia de 960
W num tempo de 70 s. O produto obtido foi precipitado e lavado com
aproximadamente 100 ml de etanol a quente, sendo filtrado em funil bichner e seco

em estufa a 60°C por 24 h.
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Figura 13. Micro-ondas Industrial utilizado nas rea¢fes de grafting em sistema fechado.

4.3.5 Graftizacdo do amido por método Convencional

A reacao de graftizacdo da acrilamida no amido esterificado foi realizada em
baldo de fundo redondo. Utilizando-se propor¢cées molares de éster de amido
insaturado/acrilamida igual a 1:2 em 20 mL de &gua destilada como meio reacional,
com adicdo de 5 mg de persulfato de sddio, formiato de sodio e EDTA, usados
respectivamente como iniciador da reacao, agente de transferéncia e propagador de
cadeia. A reacéo foi realizada a 25°C durante 60 minutos com agitacdo mecanica. O
produto obtido foi precipitado e lavado com aproximadamente 100 mL de etanol a

qguente, sendo filtrado em funil blchner e seco em estufa a 60°C por 24 h.

4.4 Caracterizagao
4.4.1 Determinacado do Grau de Substituicao (GS)

O método utilizado para avaliacdo do grau de esterificacdo do amido foi
aguele proposto por Wurzburg [84]. Neste, a amostra foi dissolvida em 50 mL de
uma solucéo alcodlica, sendo entédo tratada com NaOH, para finalmente ser titulada
com uma solugéo de HCI padréo. Neste trabalho, as amostras do amido modificado
(ca. 1,0 g) foram solubilizadas em frascos de vidro contendo 50 mL de solugéao
alcoolica (75% v/v), os quais foram colocados em um banho-maria com agitacéo
(Shaker Dubnoff) a 50°C durante 30 min. A seguir, foram adicionados 40 mL de uma

solucdo de NaOH 0,5 mol L™ nos frascos contendo a solugéo do amido esterificado,
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a qual foi agitada por mais 15 min a 100°C. Apés a solucdo do biopolimero
saponificado ser resfriada até a temperatura ambiente, o excesso de NaOH foi
titulado com solug&o padrdo de HCI 0,5 mol L™.

O percentual de esterificacdo do amido (% Est) foi determinado segundo a

Equacéo (A):

(Vo —=Ve) XM, x 279 %
m

%Est = 100 (A)

Onde:

V, = Volume de HCI gasto na titulagdo da solugédo de NaOH (branco)

V, = Volume de HCI gasto na titulacdo da amostra do polimero saponificado
Muci = molaridade do HCI

279 = massa molar do ion carboxilato do &cido graxo linoléico

m = massa da amostra em gramas

O grau de substituicdo (GS) € determinado utilizando-se o valor %Est através da

Equacéo (B):

_ %Est x3
100

GS (B)

4.4.2 Determinacgao da Eficiéncia de grafting

A eficiéncia de grafting foi calculada de acordo com BAJPAI e colab. [85].

O percentual da Eficiéncia de grafting do amido esterificado (% E) foi

calculado de acordo com a Equagéo C:

% Eficiéncia (%E) = V% *100 ©

Onde:
W; = massa do amido graftizado com acrilamida
Wo = massa do amido de mandioca

W, = massa do mondmero (acrilamida)
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4.4.3 Espectroscopia de Infravermelho

Espectros de Infravermelho das amostras do amido de Mandioca, acrilamida,
poliacrilamida e dos compostos modificados quimicamente por reagdo de
esterificacdo e graftizacdo foram obtidas num Espectrofotdmetro FTIR Spectrum
1000 da Perkim Elmer na regido de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™.
Nessa frequéncia, a radiacdo infravermelha quando absorvida, converte-se em
energia de vibracdo molecular, sendo possivel a identificacdo de grupos funcionais
presentes na estrutura do material e assim acompanhar as modificagbes nas
estruturas quimicas dos polimeros. As amostras foram analisadas na forma de
pastilhas com KBr (1,0%).

4.4.4 Andlise Termogravimeétrica

A andlise termogravimétrica permite acompanhar a perda de massa que
ocorre em uma amostra devida a elevacdo da temperatura ou com o tempo de
analise. Variacbes na massa ocorrem devido a transformacdes quimicas ou fisicas,
como perda de material por volatilizacdo, decomposi¢cao ou vaporizagdo. As anélises
de TGA do amido de mandioca e dos compostos modificados quimicamente por
reacdo de esterificacdo e grafting foram realizadas em um aparelho da TA
Instruments modelo 2050, sob atmosfera de ar sintético. As andlises foram
realizadas no intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C com taxa de aguecimento
de 20°C min™. A quantidade de amostra utilizada foi de aproximadamente 10 mg e a

calibracdo do aparelho foi feita com oxalato de célcio e aluminio.

4.4.5 Calorimetria Diferencial Exploratdria

A técnica de analise por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) tem como
objetivo registrar as temperaturas e o calor envolvido na transicdo que ocorreu em
uma amostra, através da comparacéao relativa entre as temperaturas da amostra e

uma de referéncia, de material inerte, dentro do intervalo de temperatura avaliado.

As amostras foram analisadas em um calorimetro da TA Instruments modelo

DSC Q20, com unidade de controle de temperatura TA 2100. As amostras na forma
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de p6 acondicionadas em capsulas de aluminio foram aquecidas a uma taxa de

10°C/min no intervalo de temperatura de 20 a 250°C.

4.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Através do MEV pode-se observar a morfologia da superficie do polimero, sua
orientacdo e as possiveis mudancas realizadas, como por exemplo, as modificacdes

quimicas.

O estudo da morfologia das amostras do amido, na forma de pd, antes e
apos modificagBes quimicas e sua variagdo com a composi¢cado foram analisadas em
um Microcépio Eletrénico de Varredura Philips modelo XL 20, com as seguintes
condicBes de analise: 10,0 kV e aumento de 2000 vezes. As amostras recobertas

com ouro foram analisadas a temperatura ambiente.

4.4.7 Espalhamento de Luz

A espectroscopia de espalhamento de luz € um método nédo destrutivo para o
estudo de fluidos complexos, incluindo solu¢cdes de polimeros e biopolimeros,
suspensdes coloidais, sistemas micelares e nanoparticulas de uma forma em geral.
As técnicas que compreendem esta espectroscopia sao utilizadas ha décadas no
estudo de macromoléculas, principalmente por fisicos e fisico-quimicos. Entretanto,
as suas aplicacdes analiticas vém assumindo cada vez mais importancia no ambito
das nanociéncias e nanotecnologias. Esta potencialidade deve-se aos comprimentos
de correlacdo, ou, mais propriamente, as dimensfes, que a espectroscopia de
espalhamento de luz é capaz de determinar. Por tratar-se de uma metodologia que
utiliza luz visivel como fonte de energia, e angulos de observacdo, faciimente
observados, para deteccdo da luz espalhada, pode-se dimensionar particulas em

solucéo ou suspensao com tamanhos entre 2 nm e 500 nm.

A técnica de Espalhamento de Luz Dinamico é eficaz para se detectar
flutuagbes temporais na intensidade de luz espalhada, devido a flutuacdes de
concentracéo e densidade na amostra (causas do movimento Browniano). O nimero

de fétons que entra no detector € gravado e analisado por meio de um correlador
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digital. O sinal da radiacdo €, assim, adquirido na forma de uma funcdo de
correlacao temporal [86].

O equipamento de espalhamento de luz utilizado consiste de um laser He-Ne
de 35 mW e comprimento de onda de 632,8 nm, modelo 127 da Spectra — Physics
acoplado a um gonidémetro Bl — 200 M Verséo 2.0 e com correlador digital Bl — 9000
AT da Brookheaven Instruments.

Os valores de Ry (raio hidrodinamico) foram obtidos para o amido de
mandioca e amido graftizado na proporcdo molar 1:1; 1:2 e 1:3 em solucédo de
DMSO, onde se pesou = 0,005 g de amostra/ 10 mL de solucdo. Apds as amostras
foram colocadas em shaker de agitacdo durante um ciclo de 48 horas, sendo em
seguida filtradas num filtro hidrofilico de 0,45 um, centrifugadas e transferidas para
as cubetas opticas. As medidas efetuadas no angulo de espalhamento de 90°C
forneceram os Ry aparentes, todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente de 21°C.

4.4.8 Tamanho de particula e Potencial Zeta

O tamanho das particulas e o potencial Zeta foram determinados em um
analisador Zetasizer da Malvern, onde foi preparada uma solucdo aquosa acida de
HCI (pH=3) para a solubilizacdo das amostras, sendo dissolvido 5 mg de amostra
em 50 mL desta solucdo acida. Parte da amostra foi solivel no meio aquoso acido e
parte ficou suspensa em solucdo. Apds sedimentacao, foi retirada uma aliquota de 1
mL de solucdo para a realiza¢do da analise em um analisador Zetasizer da Malvern,

gue mensura tanto o tamanho médio das particulas quanto o potencial zeta.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos com relacdo a
esterificacdo e graftizacdo do amido de mandioca, através do uso de radiagcdo micro-
ondas em aparelho de uso doméstico, o denominado de Sistema Aberto, e em

aparelho de laboratoério de uso industrial, denominado de Sistema Fechado.

Neste trabalho foi avaliada a possibilidade de se obter moléculas de amido
graftizadas com acrilamida, de forma a se obter um polimero polieletrélito. Este
polimero polieletrélito teria como cadeia principal a cadeia macromolecular do amido,
sendo esta biodegradavel, e como grafting cadeias laterais de poliacrilamida
sintética, e de massa molar relativamente inferior aquela do amido, sendo estas
igualmente sollveis, e passiveis de degradacdo no caso de sofrerem oxidacdo a
posteriori: Tal copolimero graftizado teria graftings com sitios ionizaveis com carater

cationico, apresentando, portanto potencial para uso como floculante.

Para modificagdo quimica do amido de mandioca, primeiramente foi feita uma
reacao de esterificacdo catalisada por enzima usando acido linoleico, via radiacao
de micro-ondas em sistema aberto para obtencédo de um éster de amido insaturado.
Em seguida, o éster do &cido linoleico foi submetido a uma polimerizacdo com
acrilamida para formacdo de grafting desta nas moléculas de amido através da

ligacdo dupla do éster insaturado.

A Figura 14 apresenta de forma simplificada o fluxograma da preparacédo do
amido graftizado, sendo que a reacdo de graftizacdo ativada por micro-ondas foi
realizada tanto em sistema aberto como fechado. A homopolimerizacdo da
acrilamida ativada por micro-ondas foi realizada para comprovacéo da efetividade do
método, sendo utilizada como branco. Também foi realizada uma reagéo de grafting

por método convencional, servindo igualmente como branco.

5.1 Avaliacéo do processo de gelatinizagdo do amido por DSC

A gelatinizagdo do amido de mandioca no meio reacional foi avaliada por
calorimetria diferencial de varredura conforme pode ser observado pela curva

endotérmica mostrada na Figura 15.
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Figura 14. Fluxograma da obtenc&o de amido graftizado com acrilamida.
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Figura 15. Curva endotérmica de DSC- Gelatinizagdo do amido de mandioca

A gelatinizacdo do amido ocorreu na faixa de 57 °C (inicio da gelatinizacao) a
74 °C (fim da transicdo), com o pico de temperatura maxima em torno de 64 °C. Esta

transicao térmica envolveu um calor ou entalpia (AH) de 2,240 J/g.

Bobbio e colab. [11] observaram um intervalo de temperatura de gelatinizacao
para o amido de mandioca entre 58°C a 70°C, o que corrobora os resultados obtidos

por DSC para a gelatinizacdo do amido de mandioca neste trabalho.

Durante o aquecimento de dispersdes de amido em agua por energia de
micro-ondas inicialmente ha perda de birrefringéncia das particulas da amilopectina,
devido o rompimento da morfologia destas pela destruicdo dos cristalitos, seguido do
inchamento dos granulos até uma dada temperatura. Dai a importancia da
gelatinizacéo prévia do amido, o que possibilita a abertura dos granulos, e facilita o
inicio da reacdo de modificacdo do amido, no caso deste trabalho, a reacdo de

esterificagdo do amido por acido linoleico seguido de uma reacéo de graftizacao.

Observagbes microscopicas sugerem que o inchamento dos granulos de
amido durante o aquecimento usando energia de micro-ondas nédo ocorre antes da
perda de birrefringéncia. Sendo assim, a perda de birrefringéncia nos granulos é a
primeira evidéncia para posterior inchamento dos mesmos. O aquecimento de
suspensdes de amido por energia de micro-ondas leva a um processo de
gelatinagdo diferente daquele do aquecimento de suspensdes de amido por

conducgéo de calor no meio. Nesse ultimo, o inchamento do granulo e a perda de
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birrefringéncia ocorrem quase que simultaneamente. Durante o aquecimento por
condugdo, a destruicdo do arranjo radial das cadeias de amilopectina € assistida
pelo inchaco na regido amorfa do granulo. Além disso, dados experimentais de DSC
sugerem que a perda do arranjo cristalino em uma amostra aquecida por micro-
ondas ocorre em temperatura inferior as observadas para as amostras aquecidas
por conducdo. E provavel que com o movimento de vibracdo, as moléculas polares
da fase amorfa, durante o aquecimento por micro-ondas, colidam diretamente com a
lamela cristalina da amilopectina rompendo o arranjo radial das lamelas. Portanto o
arranjo cristalino é destruido antes da transicdo vitrea da regido amorfa do granulo,
resultando assim em nenhum inchaco. Em temperaturas superiores a 65°C o
inchaco dos granulos foi observado para amostras aquecidas por micro-ondas,
ocorrendo a perda de birrefringéncia apés o inchaco dos granulos. Em contraste
durante o aquecimento por conducdo de calor os granulos incham e a fusdo dos

cristalitos sdo processos semi-cooperativo.

Em temperaturas mais elevadas, restos granular e lixiviados foram
observados no fundo do reator sugerindo ruptura dos granulos durante o
aguecimento por micro-ondas. Esta observacdo é também diferente daquela
observada para as amostras de amido aquecido através de aquecimento por
conducéo, no qual a integridade do granulo € mantida mesmo a 90°C. A ruptura dos
granulos é igualmente provavel em funcdo do movimento vibracional das moléculas
polares durante o aquecimento por micro-ondas. Estas observacdes explicam
parcialmente as diferencas nas propriedades do granulo e gel do aquecimento das
suspensdes de amido por micro-ondas em comparacdo pelo aquecimento das

amostras por conducao [87].

5.2 Reacdo de Esterificacdo do Amido de Mandioca através de Micro-ondas

As condicbes de reacao para a esterificacdo do amido com &cido linoleico por
micro-ondas, ou seja, a freqiiéncia (2.450 MHz), a potencia (140 W) e o tempo de
irradiacdo foram estabelecidos apds experimentos preliminares para otimizacdo da
reacdo de esterificacdo, utilizando-se uma solucdo contendo 0s reagentes e
catalisador. O tempo de irradiagdo consistiu de quatro intervalos intermitentes de 15

s intercalados por intervalos de 5 min.
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Para a reacdo de esterificacdo do amido (A) pelo &cido linoleico (a), em
raz0es molares Ala iguais a 1:0,5;1:1 e 1:2, foi preparado primeiramente em um
becker as suspensao de amido e &cido linoleico em 10 mL de agua destilada. Apds
a homogeneizacdo da suspensado foram adicionados ao Becker 10 mL de uma
solugcdo aquosa contendo 200 mg da enzima. Apds a homogeneizacdo da solugdo
final esta foi submetida ao processo de radiagéo intermitente. A radiagéo foi feita em
intervalos intermitentes para inibir um superaquecimento da solucdo ou do meio
reacional e favorecer um maior rendimento. A esterificacdo do amido de mandioca
pelo acido linoleico foi acompanhada através da analise do produto obtido por FTIR,
sendo esta efetiva nas trés condicbes de razdo molar amido/acido linoleico

avaliadas.

Foi observado que a mistura reagente no decorrer da reacéo, passou de uma
suspensao branca pouco viscosa a uma solugao gelatinosa de coloragdo branco-
amarelada altamente viscosa. Ao término da reacdo, a adicdo de &lcool etilico a
guente (78°C) no meio reacional causou a precipitacdo de particulas de coloracdo
branca. Estas observacdes quanto a consisténcia do meio reacional e coloracao dos
produtos obtidos na esterificagcdo enzimatica de amido de mandioca também foram
relatadas por Rajan e colab. [7]. A fotografia do produto obtido na forma de po6

branco pode ser visto na Figura 16, o qual foi solivel em DMSO.

Figura 16. Fotografia do p6 de éster de amido obtido neste trabalho.

A Figura 17 mostra os espectros de FTIR do amido puro, do acido linoleico, e
dos produtos obtidos nas reagcdes com r.m. A/a igual a 1:1, 1.2 e 1:0,5. O amido
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natural (nativo) (a) apresenta banda de absor¢céo dos grupos hidroxilas livre, inter e
intramolecular na regido de 3400 cm™ [88].Com a esterificacdo essa banda de
absorcdo tende a reduzir em intensidade devido a diminuicdo da concentracdo de
pontes de hidrogénio entre grupos hidroxilas do amido, devido a conversdo destes
em grupo éster, conforme j& observado por Kapusniak e Siemion [89]. Nao se
observou variacdo perceptivel das bandas de absorcao de grupamentos ésteres nos
espectros dos produtos obtidos na esterificacdo do amido com razdes molares Ala
igual a 0,5 ou para maiores teores de acido linoleico. Por outro lado, verificou-se nos
espectros dos ésteres uma diminuicdo significativa da banda em 3424 cm™ relativa a
absorcdo de grupamentos hidroxilas em funcdo da reacdo destes com o &cido
linoleico. Também se observa nos espectros desses uma banda de absor¢cdo em

1711 cm™ relativa aos grupamentos carbonilas de éster [7].

(e) (@)
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Figura 17. Espectros de FTIR do amido de mandioca (a), do acido linoleico (b) e dos ésteres
obtidos com r.m A/a=1:0,5(c), 1:1 (d) e 1:2 (e).

O espectro do acido linoleico (b) apresenta bandas caracteristicas de
absorcao do estiramento C-H olefinico na regido de 3009 cm™, de absorc&o devido a
presenca da sequiéncia multipla de grupamentos CH, em 724 cm™, e de absorcao de

grupamentos carbonila em de 1710 cm™. A presenca destas bandas nos espectros
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dos amidos esterificados (c), (d) e (e) confirmam a esterificagcdo do amido pelo

acido graxo.

A Figura 18 mostra um esquema de reacdo com esterificacdo total dos
grupos hidroxilas do amido pelo acido linoleico, sendo um destes o grupamento
primario, ligado ao carbono 6 na ramificacéo e a dois carbonos secundarios ligados
no anel. A quantidade molar de acido linoleico maxima utilizada foi duas vezes
aguela do amido de forma a néo favorecer a esterificacdo de mais de duas —OH por
unidade repetitiva (mero). De acordo com a literatura, o amido apresenta trés
grupamentos —OH potencialmente reativos por mero, tendo ja sido obtidos derivados
de amido com substituicdo dos trés radicais hidroxilicos, ligados aos carbonos C-2,

C-3 e C-6 da unidade de glicose na molécula de amido [51,90].

Amido de mandioca

o Acido linoléico

_0
+ CH37<:H2>4CH7CH7CHTCH7CH{CH2)C\OH

catdlise enzimatica
processada em
micro-ondas
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o CH’CH—CHz’CH_CH< 2>4
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Figura 18. Esquema da reacédo de esterificacao total do amido pelo acido linoleico.

7

Segundo Swinkels [90] a esterificacdo da hidroxila € determinada pela
reatividade relativa desta e a natureza da reacao de substituicdo. Nos acetatos de
amidos comerciais, como os amidos hidroxi-alquil, carb6xi-metil e amidos catiénicos
a esterificacdo ocorre na hidroxila ligada ao C-2 das unidades de glicose. Nos

demais derivados apresentam modificacédo preferencialmente na hidroxila da posicéo
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C-6, havendo apenas substituicdes negligenciaveis na hidroxila da posicdo C-3. No
produto obtido neste trabalho h& grande probabilidade de que o éster de amido se

forme pela esterificacdo da hidroxila na posi¢do C-6.

O grau de substituicdo e o percentual de esterificacdo na formacdo do éster
de acido linoleico de amido determinado por titulagdo potenciométrica em fungcéo da
r.m. amido/acido linoleico podem ser observados na Tabela 4. Pelo GS verifica-se
que a reacdo equimolar de amido/acido linoleico favoreceu um alto grau de
substituicdo das hidroxilas, sendo igual a 1,1 hidroxilas por unidade de glicose. Tal
resultado obtido neste trabalho combinando acdo enzimética e radiagdo micro-
ondas, que favorece reacdo de substituicdo, e esta consistente com os obtidos pelo
método de catélise enzimatica com proporcdo molar inicial semelhante [52]. Os
valores de GS obtidos neste trabalho foram muito satisfatorios, pois segundo
Swinkels [90], ésteres de amidos comerciais geralmente apresentam GS inferior a
0,2, ou seja, menos que 20 hidroxilas esterificadas por 100 unidades de glicose. O
alto grau de substituicdo do amido obtido neste trabalho pode ser devido ao uso de

enzima como catalisador e de energia altamente energizante do micro-ondas.

Tabela 4. Percentual e grau de substituicdo das hidroxilas funcdo dar.m. amido/acido

Acido linoleico Esterificacdo Grau de
(mol) (%) Substituicéo
0,5 21 0,63
1,0 37 1,11
2,0 28 0,84

A estabilidade térmica do amido de mandioca e dos derivados com acido
linoleico pode ser avaliada comparativamente pelos termogramas apresentados na
Figura 19 (a) e (b). Para o amido puro observa-se uma perda de massa de 9,2% em
torno de 100°C, devido & evaporagdo de agua, ja que este tem carater hidrofilico e
hidrata com facilidade. A degradacdo do amido com formacdo de produtos
carbonicos ciclicos condensados ocorre com taxa maxima ao redor de 322°C e
perda de massa de aproximadamente 45%. Tais produtos relativamente mais
estaveis formados pela carbonizacdo dos anéis de glicose degradam em torno de
506°C com perda de massa de 15%, conforme j4 descrito por Thiebaud [91].
Verificam-se nos termogramas dos ésteres de amido que a esterificacdo do amido
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inibe a hidratacdo deste com reduc¢ao significativa de perda de massa em torno de

100°C, relativa a agua ligada as hidroxilas do amido por liga¢cdes tipo ponte de

hidrogénio.
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Figura 19. Curvas de TGA de perda de massa (A) e da derivada de perda de massa (B) do

amido e dos ésteres obtidos com r.m. A/a=1/0,5; 1/1 e 1/2.

A temperatura de degradacdo dos ésteres de amido com formacdo de

produtos ciclicos ocorre com taxa de decomposicdo maxima inferior e ao redor de

291°C, para r.m. de 1:0,5 e em torno de 300°C para r.m superiores ou com 0
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aumento da concentracdo de &cido linoleico. Tal reducdo se deve a decomposicéo
dos grupos ésteres alquil e menor interacéo por pontes de hidrogénio intermolecular.
Por outro lado a formacédo de produtos carbdnicos pela condensacédo de anéis de
glicose foi desfavorecida devido a ramificacdo éster introduzida, possivelmente na
hidroxila da posicdo C-6, com favorecimento da degradacdo e formacdo dos

produtos carbdnicos em temperatura inferior a observada para o amido puro.

Estudo reportado por Thiebaud e colab. [91] sobre a estabilidade térmica do
amido nativo mostrou que a degradacao deste ocorreu a 330°C com perda de
massa de 28%. ApOs a esterificacdo do amido, a temperatura inicial de degradacao
térmica de éster com GS de 1,5 aumentou para 492°C. Este aumento na
estabilidade com o aumento do GS foi atribuido a baixa quantidade de grupos
hidroxila remanescente nas moléculas de amido apdés esterificacdo. A decomposicao
do amido foi resultado de reacbes de desidratacdo inter ou intra-molecular das
moléculas de amido, tendo a agua como produto principal de decomposicdo em
temperaturas menores que 300°C. A reacao de decomposicao foi mais lenta depois
da esterificagcdo dos grupos hidroxila. Rajan e colab. [7], em estudou sobre a
degradacgédo do amido nativo verificou que esta iniciou a 280°C com perda de massa
de 30%, e apos esterificacdo do éster a temperatura inicial de degradacdo aumentou

para 308°C e 380°C com o0 aumento do GS do amido modificado de 0,33 para 1,1.

A Figura 20 mostra micrografias de MEV do amido de mandioca e dos
amidos modificados nas trés condicbes de r.m. A/a. Os granulos de amido né&o
modificado apresentaram morfologia das particulas oval e superficie lisa. Tais
observacdes foram feitas também por outros autores [33,34] que constataram que 0
tamanho e a forma dos granulos de amido sdo caracteristicos e dependem da
origem da planta. Durante o aquecimento usando energia de micro-ondas o
processo de gelatinizacdo simultaneamente com a reagdo de esterificacdo leva a
destruicdo do granulo, liberando o polimero no meio que serd modificado.
Seetharaman e colab. [87] observaram restos granular e lixiviados durante o
aguecimento por micro-ondas o que sugere a ruptura dos granulos, sendo esta
igualmente provavel em fungcdo do movimento vibracional das moléculas polares. A
esterificacdo do amido leva a obtencdo de particulas disformes com perda da
morfologia ovalada. Além disso, o rompimento dos granulos se tornou mais evidente

com o aumento da concentracdo de acido linoleico incorporado no éster.
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Figura 20. Micrografias de MEV do amido nativo e ésteres obtidos com r.m. A/a 1:0,5; 1:1 e 1:2.
5.3 Graftizacdo do Amido por Método Convencional

A Graftizagdo da acrilamida no éster de amido insaturado através do método
de aquecimento convencional foi acompanhada através da andlise de FTIR do
produto obtido e n&o foi efetiva na condigdo de reacdo com razdo molar éster de
amido insaturado/acrilamida 1:2. A Figura 21 mostra os espectros de FTIR do amido
de mandioca (A), do éster de amido insaturado 1:1 (B) e amido graftizado na razéo
molar 1:2 (C). A graftizacdo do amido esterificado pela poliacrilamida n&o foi
confirmada comparando-se os espectros do amido nativo, com o éster de amido 1:1
e com a amostra do composto obtido na reagdo de grafting com razdo molar 1:2 que
ndo houve a graftizacdo do amido esterificado pela acrilamida através do método
convencional. Observando-se que a banda de absor¢do dos grupos OH do amido
nativo em 3424 cm-1, ndo sofreu diminuicio e a presenca das bandas
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caracteristicas da poliacrilamida conhecidas como amida | e amida Il na regido de
absorcdo de 1671 cm™ e 1629 cm™, respectivamente, ndo foram constatadas no
espectro. Por método convencional ndo foi possivel graftizar poliacrilamida sobre o

amido em presenca de iniciador quando a temperatura foi de 25°C.

Singh e colab. [83] na grafitizacdo de goma guar com acrilamida e iniciador
redox (persulfato de potassio), por método convencional, realizaram a rea¢édo a 35°C
por 1 h, obtendo eficiéncia de grafting de 45,61%. A 60°C, eficiéncia de grafting foi
de 49,12%.

Grafting Convencional 1:2 (c)
Ester de amido 1:1 (B)

Amido de mandioca
2057
G ©)
;U' 2928 1643
© (B)
e 3420
S
§ 1463
C
o 3441 9972852 Lril
|_
T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 21. Espectros de FTIR do amido de mandioca (A), éster de amido 1:1 (B) e amido
graftizado por método convencional 1:2 (C).

5.4 Graftizacdo do Amido por Radiacdo Micro-ondas

Pdde-se constatar que a irradiagdo do amido com micro-ondas na presenca
de catalise enzimatica os rendimentos sdo mais elevados do que os grafting através
do método convencional e as reacdes realizadas em tempo de reacdo muito mais
curto. Assim o alto rendimentos e eficiéncia de grafting obtidos pelo método de
micro-ondas em comparacdo com o meétodo convencional deve ser devido aos

radicais produzidos pela alta energia do micro-ondas.
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A Figura 22 mostra o esquema de reacao da graftizacdo do amido modificado
com &cido linoleico ou do éster insaturado obtido neste trabalho em sistema aberto e
fechado. A quantidade molar de acrilamida maxima utilizada foi de trés vezes aquela
do éster de amido insaturado 1:1 para formar grafting nas duas duplas do éster de
amido insaturado. A vantagem da técnica de radiagcdo de micro-ondas é que as
reacdes ocorrem em intervalo de tempo bem mais curto do que aquelas realizadas

por técnicas convencionais [58,64].

(CH3)4CH3

Ester de amido

/\H/NHZ
o]
O P X _~(CH2)4CH3 Microondas
7 Na,S,05 HCOONa,
R/O EDTA, H,O
Ester de amido Amido grafitizado
4 H2C

R: Amido

Figura 22. Esquema da reacédo de graftizacdo da acrilamida no éster de amido.

5.4.1. Reacao de grafting em sistema aberto

No sistema aberto a graftizacdo da acrilamida no éster de amido foi feita
utilizando-se trés potencias, e a formacdo do éster de amido insaturado, foi

acompanhada através da analise de FTIR do produto obtido. A Figura 23 mostra os
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espectros de FTIR do amido puro, acrilamida, éster de amido insaturado, e do amido
graftizado em trés diferentes poténcias. A reacdo de graftizagéo foi realizada com
guantidade molar 1:1 de éster de amido insaturado em relacdo a acrilamida, onde se
usou quantidade suficiente de acrilamida para formar grafting nas duas duplas da
estrutura do &cido linoleico. A graftizacdo do amido pela acrilamida pode ser
avaliada comparando-se os espectros do éster de amido e dos amidos graftizado em
3 diferentes poténcias 420, 490 e 560 W. Nas trés amostras houve o aparecimento
da banda de absorcéo de grupos carbonilas em 1680 cm™, conhecida como banda
de amida-l, e o aparecimento da banda caracteristica do estiramento dos grupos
NH; na regido de 3443 cm™, conhecida como banda de amida-Il, bandas estas
relativas ao grupo éster —CO-O-NH, da acrilamida. N&o se observou variacao

significativa nas intensidades relativas das bandas em funcéo da potencia utilizada.
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Figura 23. Espectro de FTIR do amido, acrilamida, éster de amido 1:1, e do amido graftizado
em poténcia de 420 W; 490 W; e 560 W.

Kiatkamjornwong e colab. [92] sintetizaram acrilamida grafitizada sobre o
amido de mandioca por método convencional. A evidéncia de grafting foi confirmada
por FTIR pelo aparecimento de trés bandas importantes relativas ao grupo amida:
banda em 3400 cm™ relativa ao estiramento do grupo N-H; banda em 1650 cm™
relativa ao estiramento do grupo carbonila; e banda em 1600 cm™ referente a
deformacé&o do grupo N-H. Kumar e colab. [9], sintetizaram goma xantana graftizada
com acrilamida através do método de micro-ondas. A evidéncia de graftizacao foi
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acompanhada por FTIR pela presenca do estiramento da banda de absor¢cdo da
carbonila em 1675 cm™ e o estiramento dos grupos N-H em 1611 cm™,

A Tabela 5 apresenta os valores da Eficiéncia de grafting da reacao (E%) de
graftizacdo de acrilamida no amido modificado em funcédo da potencia utilizada no
forno de micro-ondas. Para os valores de potencia testados, de 420 a 560 W,
verificou-se que n&o houve variacdo no rendimento da reacdo e estes foram
extremamente baixos e da ordem de 14%. O baixo rendimento da reacdo pode ser
atribuido ao tipo de forno de micro-ondas utilizado (de uso doméstico) o qual nao
possibilita um controle da pressdo do sistema, e limita a temperatura de reacédo a
valores inferiores a 100°C, além de ndo possibilitar a realizacdo de reacdo em
condicBes isotérmicas. No entanto, pelos experimentos realizados verificou-se a
simplicidade e facilidade do método para ativacéo da cinética de reacfes quimicas.
Por outro, a gelatinizagdo do amido, que eleva a viscosidade do meio, pode
igualmente afetar o rendimento da reacdo, jA que o meio reacional nado foi

homogéneo e uniforme durante toda a reacgéao.

Tabela 5. Eficiéncia de Grafting (E%) da reacdo de graftizacdo do amido por micro-ondas
Sistema Aberto

Quantidade de acrilamida (mol) Poténcia (W) Eficiéncia de Grafting (E%)

11 420 13,97
11 490 14,29
11 560 14,20

Singh e colab. [82] sintetizaram quitosana graftizada com acrilamida através
do método de micro-ondas em sistema aberto. A reacao foi repetida com diferentes
concentracdes do mondmero na faixa de 8-16 x10 M/L, poténcia de micro-ondas e
tempos de exposicdo para melhorar os resultados de grafting. A percentagem de
eficiéncia de grafting foi de (E% 59,3), sendo esta obtida a 960 W de poténcia a

95°C em um tempo de reacédo muito curto de 70 seg.

A Figura 24 mostra os termogramas de TGA do amido de mandioca, do amido
modificado e graftizado com acrilamida. O amido de mandioca apresenta 9,2% de
perda de massa em torno de 100°C, devido a evaporacéo de agua uma vez que este

tem carater hidrofilico, o qual degrada principalmente ao redor de 322°C. Observa-
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se uma perda de massa de 15% em torno de 500°C atribuida a subprodutos ciclicos,

relativamente mais estaveis, formados durante a degradagéo do amido [91].
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Figura 24. Curvas de TGA de perda de massa (A) e da derivada de perda de massa (B) do
amido puro e graftizado com acrilamida.

O amido modificado ndo apresenta perda de massa na regiao de 500°C, o
que mostra que a formacdo desta fracdo de produtos ciclicos é inibida,
possivelmente em consequéncia da esterificagdo dos grupos hidroxilas e decréscimo
da densidade de ligagcdes de hidrogénio neste. Por outro lado, a modificagdo do
amido pela introdugdo de grafting de acrilamida, um material sintético, tende a

retardar a degradacao total do composto observando-se uma perda de massa mais
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acentuada a 300°C, se estendendo em temperaturas superiores, apresentando
menor residuo a 1000°C.

A Figura 25 mostra, respectivamente, micrografias de MEV do amido (a), do
éster de amido (b), e do amido graftizados com acrilamida com potencia de 420 (c),
490 (d), e 560 W (e). Observa-se que os granulos do amido (Fig.25a) consistem de
particulas uniformes com formato ovalado e superficie lisa. Por outro lado, a
modificacdo do amido com acido linoleico, ou ao se formar o éster de amido
(Fig.25b), ha uma modificacdo da morfologia com formacdo de um material ndo
particulado, observando-se que ha uma tendéncia de ocorréncia de dominios ainda
de formato ovalado.

28kV XZ,888 18mm 28kU XZ,888 18Mm

XZ, 880 18mm Zoky XZ,0888 18xmm

Figura 25. Micrografias de MEV do amido (a), do éster de amido (b), e do amido graftizado com
acrilamida em poténcia de 420 (c), 490 (d) e 560 W (e).

No caso do amido graftizado com acrilamida em baixa potencia (Fig.25c), esta
morfologia tende a persistir com formacédo de aglomerados com superficie lisa. Um
aumento da potencia de irradiacdo do meio reacional leva a uma desintegracéo da
massa homogénea formada (Fig.25d), sendo esta maior quanto maior a potencia
utilizada (Fig.25e), com formacdo de particulas que tendem se desintegrar nao
uniformes com superficie rugosa. Observou-se que quanto maior a potencia utilizada

maior a desintegracdo da massa homogénea reacional com tendéncia a formacgéo
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de particulas com rugosidade em func¢éo da transformacéo quimica do amido, ou da
sua graftizacdo pela acrilamida. Singh e colab. [82], graftizaram quitosana com
acrilamida em meio acido através do método de micro-ondas aberto, onde a
morfologia das amostras foi caracterizada por MEV. O grafting da quitosana foi
confirmado observando-se uma mudanca distinta na morfologia da quitosana apés
reacdo de graftizacdo, pois a natureza fibrilar desta é perdida de forma homogénea
e nao apenas na superficie. Os autores observaram também que a quitosana
graftizada apresenta diferentes comportamentos de solubilidade em relacdo a
quitosana ndo modificada, sendo a quitosana graftizada solivel em agua numa faixa
de pH 6.0-6.5, enquanto a quitosana solubiliza numa faixa de pH 3.0-4.0. Mudanca

na solubilidade confirma a graftizacao.

5.4.2. Reacao de grafting em sistema fechado

No sistema fechado a graftizacdo da acrilamida no éster de amido foi feita
utilizando-se as poténcias de 560 W e 960 W, e a formacgdo do éster de amido
insaturado, foi acompanhada através da analise de FTIR do produto obtido. Sendo
gue esta reacao foi efetiva nas trés condi¢Bes, nas quais se variou a razdo molar

éster de amido insaturado/acrilamida sendo estas iguais a 1:1; 1:2 e 1:3.

A Figura 26 mostra os espectros de FTIR do amido puro, do amido
modificado ou éster de amido insaturado 1:1, da poliacrilamida, e amido grafitizado
obtido em trés diferentes razdes molares 1:1; 1:2 e 1:3 nas poténcias de 560 (A) e
960 W (B). A graftizacdo do amido pela poliacrilamida pode ser confirmada
comparando-se 0s espectros do éster de amido 1:1 com a poliacrilamida, e com as
amostras de amido graftizado na razdo molar 1:1, 1:2 e 1:3. Nas trés amostras do
amido graftizado houve aparecimento da banda de absorcdo de grupos carbonilas
em 1675 cm™, 1671 cm™ e 1668 cm™, conhecida como banda de amida-I. A posicdo
de absorcédo desta banda depende do grau de pontes de hidrogénio e estado fisico
do composto. Houve também o aparecimento das bandas caracteristicas de
deformac&o angular dos grupos NH em 1621 cm™, 1616 cm™ e 1614 cm™ conhecida
como banda de amida- II, Singh e colab. [82] obtiveram os mesmos resultados com

relacdo & observacdo das bandas de absorcdo de amida-I e amida-1l em 1671 cm™ e
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1629 cm™, respectivamente. Ndo se observou variacdo significativa nas

intensidades relativas das bandas em funcao da razdo molar utilizada.
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Figura 26. Espectros de FTIR do amido, poliacrilamida, éster de amido, e amido graftizado

(grafting 1:1, 1:2 e 1:3) obtidos a (A) 560 e (B) 960 W.

O espectro de FTIR do amido nativo mostrou um pico intenso em torno de

3424 cm™ devido ao estiramento de vibracdo dos grupos O-H, a vibracdo de

deformacéo do grupo N-H e pontes de hidrogénio intermolecular do polissacarideo.

Para o copolimero graftizado a intensidade do pico em 3417 cm™ é bastante

reduzido e largo (devido a sobreposicéo das bandas dos grupos hidroxilas do amido
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e dos grupos N-H da amida por meio da poliacrilamida graftizada). A intensidade
reduzida deste pico em comparacdo com 0 espectro do amido nativo mostrou a
importancia apreciavel dos grupos O-H do amido que podem ser graftizados com

cadeias de poliacrilamida [82].

As mesmas modificacdes foram observadas quando se aumentou a poténcia
de 560 para 960 W (Fig. 26B), para as mesmas razdes molares (éster de amido
1:1)/acrilamida. A reacdo pode ser confirmada comparando-se 0s espectros do éster
de amido 1:1, com a poliacrilamida e com as amostras de amido graftizado na razéo
molar 1:1, 1:2 e 1:3. Nas trés amostras houve o aparecimento da banda de absorcao
de grupos carbonilas entre 1673 cm™, 1670 cm™ e 1674 cm™ conhecida como banda
de amida-l e o aparecimento da banda caracteristica da deformacdo angular dos
grupos NH entre 1619 cm™, conhecida como banda de amida-Il. Porém, ndo se
observou variagao significativa nas intensidades relativas das bandas em funcao do
aumento da poténcia e razdo molar utilizada. Entretanto os copolimeros graftizados
na poténcia de 960 W apresentaram menor diminuicdo da intensidade da banda em
3420 cm™ em comparacdo com o amido nativo, sendo que a reducdo da banda

ocorrida a 560 W se mostrou mais pronunciada.

A Figura 27 mostra a fotografia de uma amostra de poliacrilamida obtida pelo
método por radiacdo micro-ondas. Esta polimerizacdo da acrilamida foi feita como
branco para comprovar-se a eficiéncia da reacdo de grafting pelo método de micro-
ondas na presenca de catalisadores. Esta reacéo foi efetiva em todas as condi¢cdes

experimentais, onde se obteve 100% de conversao de grafting.

A Tabela 6 apresenta os valores da Eficiéncia de grafting da reacao (E%) de
graftizacdo de acrilamida no amido modificado em fungcdo da potencia e da razéo
molar Aa/Ac. A alta eficiéncia de grafting dos compostos modificados deve-se
provavelmente a presenca de grupos OH presos fortemente na estrutura do amido o
que dificulta a rotacdo destes. Porém com o aquecimento dielétrico € possivel que
ocorra a rotagao deste grupo na regido de micro-ondas. Sendo este aguecimento
responsavel pela rapida transferéncia de energia deste grupo para a vizinhanga
(moléculas de acrilamida e agua), uma vez que nao € possivel armazenar a energia
em uma parte especifica da molécula de polissacarideo. Na molécula de amido de
mandioca ha um grande numero de grupos OH para a retomada da energia com iSso

é esperado um salto de energia 0 que resulta em clivagem desta ligagéo [82].
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Figura 27. Fotografia da poliacrilamida obtida neste trabalho.

Tabela 6. Eficiéncia de grafting (E%) da reac&o de graftizacdo do amido por micro-ondas em
sistema fechado

Quantidade de acrilamida Poténcia Eficiéncia de grafting
(mols) (W) (E%)
1:1 560 60,14
1:2 560 100
1:3 560 100
11 960 39
1:2 960 88
1:3 960 99,64

Alem disso séo relatados que a energia de micro-ondas (MW) tem um efeito
especial na reducdo da energia de ativagdo de Gibbs das reag¢des. Tendo em vista
os efeitos mencionados acima, propfde-se que 0s grupos OH do amido, sendo
polares irdo absorver energia na regido do MW e com isso unir 0S mondmeros
gerando radicais livres e macroradicais [82]. Para os valores de potencia testados,
de 560 W a 960 W, verificou-se que houve variacdo no rendimento da reacédo e
estes foram extremamente altos e da ordem de 100%. O alto rendimento da reacéo
pode ser atribuido ao tipo de forno de micro-ondas utilizado (forno Industrial) o qual
possibilitou o controle da pressao do sistema em 30 bar, temperatura de 95°C, além
de possibilitar a realizacdo da reacdo em condi¢cdes isotérmicas. Entretanto, a
gelatinizacdo do amido que aumenta a viscosidade do meio, o que dificulta a
homogeneidade e uniformidade deste ndo afetou o rendimento da reacdo. A
eficiéncia de grafting no amido esterificado aumentou proporcionalmente com o

57



Feira, J.M.C. RESULTADOS E DISCUSSAO

acréscimo da relacdo molar amido esterificado 1:1/acrilamida (Tab. 6). Singh e
colab. [82] chegaram a mesma conclusdo em seu trabalho para a reacao de grafting
pelo método de micro-ondas. O aumento da relacdo molar do mondmero de
acrilamida, mantendo a pressao de 30 bar e temperatura de 95°C fixados aumenta o
percentual da eficiéncia de grafting e isto pode ser atribuido a formacdo de mais
radicais livres, que por sua vez pode gerar mais sitios graftizados sobre o amido
esterificado pela abstracdo de atomos de hidrogénio dos grupos hidroxila do amido.
Com o aumento da poténcia de micro-ondas de 560 W para 960 W observa-se uma
diminuicdo no percentual da eficiéncia de grafting, isso se deve provavelmente a
menor formacdo de macro radical gerados com o aumento da poténcia, portanto
menor eficiéncia de grafting. Entretanto estes resultados foram muito bons em
comparacao com os encontrados por Singh e colab. visto que estes encontraram
66,66% de eficiéncia de grafting utilizando poténcia de 960 W [83].

Em poténcia de micro-ondas maior do que 560 W o rendimento da eficiéncia
de grafting diminui, por prevalecer a formacdo de mais homopolimerizacdo em
detrimento da graftizacdo devido a elevada poténcia utilizada ou devido a alguma
decomposicdo do copolimero graftizado que se realizou em energia de micro-ondas
maior do que 560 W [82]. Segundo Huacai e colab. [93] poténcias de micro-ondas
muito altas causam um aumento brusco na temperatura do meio reacional o que
dificulta o seu controle, sendo assim a poténcia mais adequada € a de 260 W, o que
comprova 0s menores resultados encontrados de eficiéncia de grafting com o
aumento da poténcia de 560 W para 960 W em sistema fechado com tempos de
exposicdo de 120 segundos e 70 segundos respectivamente. Os rendimentos
encontrados foram maiores com o0 tempo de exposicdo de 120 segundos e a

poténcia de micro-ondas fixada em 560 W.

A poliacrilamida graftizada foi caracterizada por analise termogravimétrica, a
fim de observar a estabilidade térmica. A Figura 28 mostra os termogramas de TGA
da poliacrilamida graftizada obtida através da reac&o de polimerizacédo da acrilamida
na razdo molar 1:3 na poténcia de 960 W. A poliacrilamida graftizada 1:3 apresenta
4,5% de perda de massa em torno de 100°C devido provavelmente a perda de agua
adsorvida e ligada, com perda de massa de 46,8% o qual degrada a 419°C. Singh e

colab. [82], observou uma perda de massa de 19% no terceiro estagio na faixa de
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Figura 28. Curvas de TGA de perda de massa (A) e da derivada de perda de massa (B) da
poliacrilamida graftizada na razdo molar 1:3 com 960 W.

A Figura 29 mostra os termogramas de TGA do amido graftizado com

acrilamida em trés diferentes razdes molares na poténcia de 560 W. O amido

graftizado 1:1 apresenta 10,4% de perda de massa em torno de 100°C devido

provavelmente a perda de agua adsorvida, 75,0% de perda de massa a 324°C,

devido provavelmente a degradacdo de parte do amido graftizado. Com o aumento

da relacdo molar para 1:2 observou-se uma perda de massa de 60,2% em torno de

314°C, enquanto para a relagdo molar 1:3 esta perda de massa foi de 40,0% a
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364°C. Esta observacdo se deve provavelmente ao aumento de acrilamida no
grafting, o que leva a um aumento da estabilidade térmica do composto grafitizado,
em relacdo ao amido nativo, sendo esta temperatura a temperatura a de degradacéo

da poliacrilamida e dos compostos amido graftizados.
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Figura 29. Curvas de TGA de perda de massa (A) e da derivada de perda de massa (B) do
amido graftizado nas razdes molares 1:1 (a), 1:2 (b) e 1:3 (c) a 560 W.

A perda de massa a 364°C indica um alto grau de estabilidade térmica do
copolimero grafitizado. Os resultados deste trabalho estdo de acordo com os
observados por Kiatkamjornwong e colab. [92] para amido de mandioca graftizado
com acrilamida/acido itacénico, embora os métodos utilizados tenham sido

diferentes. Os autores observaram um estagio inicial de degradacao numa faixa de
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temperatura desde aquela ambiente até aproximadamente 150°C, devido a perda de
massa pela desidratacdo da agua contida no polimero hidrofilico superabsorvente.
No segundo estagio, na faixa de temperatura de 167 a 261°C, ha uma perda de
massa que pode ser atribuida a decomposicdo dos grupos laterais ou ramificacfes
do copolimero graftizado (grupo carbonila do acido itacénico). No terceiro estagio, na
faixa de temperatura de 261 a 328°C, o pico de decomposicdo é devido a
degradacdo do copolimero de amido graftizado. Em torno de 319°C h& uma perda
de massa de 44% que foi atribuida & degradacao de parte da acrilamida. Entretanto
0 quarto estagio de decomposi¢cdo em torno de 336°C foi devido a degradacdo da

cadeia polimérica da acrilamida.

A Figura 30 mostra as curvas de TGA de perda de massa e da derivada de
perda de massa do amido graftizado com acrilamida em trés diferentes razdes
molares na poténcia de 960 W. De uma maneira geral se observa que o0s
copolimeros graftizados apresentam trés eventos de perda de massa.

O amido graftizado 1:1 apresenta uma perda de massa de 10,1% em torno de
100°C devido provavelmente a perda de 4gua adsorvida e ligada, e uma perda de
massa de 67,4% em torno de 333°C devido provavelmente a degradacédo de parte
do amido graftizado. Com o aumento da relacdo molar para 1.2 se observou uma
perda de massa de 42,8% com outro pico de degradacédo em torno de 306°C. Com o
aumento da razao molar para 1:3 se observou uma perda de massa de 37,3% em
uma temperatura de degradacdo bem superior igual a 408°C. Esse aumento na
temperatura de degradacédo provavelmente se deve ao aumento da concentracdo de
acrilamida que apresenta maior resisténcia ou estabilidade térmica, tornando o
composto graftizado mais estavel termicamente em relacdo ao amido nativo. A
temperatura de degradacao da poliacrilamida obtida com poténcia de 960 W foi de
419°C [82]. Sendo esta temperatura provavelmente aquela de degradacdo da
poliacrilamida e compostos grafitizados, visto que A perda de massa a 408°C indica
uma maior estabilidade térmica dos copolimeros graftizados a 960 W em

comparacao aos obtidos com 560 W.
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Figura 30. Curvas de TGA de perda de massa (A) e da derivada de perda de massa (B) do
amido graftizado nas razdes molares 1:1 (a), 1:2 (b) e 1:3 (c) a 960 W.

A Figura 31 mostra, respectivamente, micrografias de MEV do amido

grafitizado com acrilamida obtido com potencia de 960 W e com 560 W,

respectivamente, em trés diferentes razdes molares (1:1 (A); 1:2 (B); 1:3 (C) e 1:1

(D); 1:2 (E);1:3 (F)). Observa-se que os granulos do grafting 1:1 (Fig.31A) consistem

de um material

nao particulado com aglomerados e superficie rugosa. Esta

morfologia tende a persistir com formagdo de aglomerados nédo particulados com

superficie rugosa e vista lateral lisa com tracos particulados quando a relagdo molar

e 1.2 (Fig.31B), entretanto com o aumento da relagcédo molar para 1:3 (Fig.31C) néo
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foi observado mudancas na morfologia do material com relagdo ao aumento da
concentracéo de acrilamida.

No caso dos grafting a 560 W esta morfologia tende a persistir com formagao
de aglomerados com superficie rugosa (Fig. 31D). Sendo esta com mais rugosidade
e porosidade no grafting 1:2 (Fig.31E). Com o aumento da relacdo molar para 1:3
(Fig.31F) ocorre desintegragdo do material ndo particulado com superficie rugosa.
Observou-se que quanto maior a potencia utilizada menor a desintegracdo da massa
homogénea reacional com tendéncia a formacdo de material ndo particulado com
rugosidade em funcdo da reacdo de grafting do amido por micro-ondas em sistema
fechado. A maior desintegracdo do material particulado com superficie rugosa na
poténcia de 560 W deve-se provavelmente ao maior tempo de exposicdo das
amostras graftizadas pela radiacdo de micro-ondas. Cheng e colab. [68],
sintetizaram derivados de amido catibnico com propriedades floculantes e
constataram que a superficie do amido modificado foi completamente danificada em
relacdo ao amido nativo. Entretanto a modificacdo do amido sobre irradiacdo de
micro-ondas pode nao ter ocorrido na regido amorfa, mas parcialmente na regiao

cristalina.
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Figura 31. Micrografias de MEV do amido graftizado com acrilamida em raz6es molares 1:1 (A);
1:2 (B); 1:3(C) a 960 W, e 1:1 (D); 1:2 (E); 1:3 (F) a 560 W.
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Os valores de R; obtidos para as solugbes de amido de mandioca e amidos
graftizados na relacdo molar 1:1 nas poténcias de 560 e 960 W respectivamente por
Espalhamento de Luz sdo mostrados na Tabela 7. P6de-se observar a existéncia de
duas faixas de tamanho para o polimero em solucdo. A amostra de amido apresenta
um Ry aparente maior enquanto as solucdes de grafting 1:1 nas poténcias de 560 e
960 W respectivamente apresentaram R, menor. Este comportamento pode ser
interpretado como efeito de agregacdo para as amostras mais concentradas [94],
mas alguns autores [95] sustentam que este comportamento se deve a presenca de
impurezas que devem ser completamente eliminadas pelos métodos de clarificacéo
como filtragcdo e ultracentrifugacdo. O valor de Ry encontrado para o amido de
mandioca pode sugerir que as particulas continuam micrométricas, portanto estao
fora da faixa de detecc¢éo, pois o diametro encontrado foi de 1057,55 nm, sendo fora
da faixa de deteccdo da técnica utilizada neste trabalho de 2-700 nm. O amido
nativo consiste de granulos de aproximadamente 1-150 um de diametro na qual as
cadeias cristalina/semicristalina de a-glicose s&do organizadas em camadas
alternadas [96]. De acordo com um modelo recente [44] os granulos de amido séo
organizados em blocos que variam de 20 a 500 nm, sendo dependente da botéanica,
origem e posicdo do granulo de amido. Enquanto para as amostras de amido
graftizado 1:1 nas poténcias de 560 e 960 W os valores de Ry obtidos foram
menores e na faixa de 249 nm. Isto se deve provavelmente a ruptura ou
fragmentacdo das particulas de amido durante a reacdo ativada por energia de

micro-ondas, gerando particulas submicrométricas.

Tabela 7. Raio hidrodindmico aparente a 90°C do amido de mandioca e amidos graftizados em
solucdo de DMSO a temperatura ambiente

Amostra Amido de mandioca Grafting 1:1 Grafting 1:1

560 W 960 W
g/mL 0,0049 0,005 0,005
Ry, (nm) 528 249 249

O aquecimento das suspensdes de amido graftizadas por energia de micro-
ondas também contribui para a ruptura dos granulos destas particulas, o que
provavelmente deve-se em parte a0 movimento vibracional das moléculas polares

[87]. A presenca de impurezas como contaminantes, poeiras, fibras e particulas,
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prejudica as medidas de espalhamento de luz, por isso as amostras em solugcao
devem ser cuidadosamente filtradas e/ou centrifugadas antes da realizacdo das
medidas. Desta forma pode acontecer que uma parte das particulas filtradas tenha
ficado retida no filtro hidrofilico de porosidade 0,45 um, ja que estas apresentavam
certa porosidade, sendo analisado apenas o restante. Isso significa que a maior
parte dos agregados néo foi analisada, o que pode ter contribuido para a reducéo do

raio hidrodinamico das amostras graftizadas na relagdo molar 1:1.

Entretanto estas particulas apresentam estruturas muito grandes em solucéo,
ou seja, acima do limite de deteccdo do equipamento, Isto explica o motivo pelo qual
0 Ry, das amostras graftizadas nas raz6es molares 1:2 e 1:3 nas poténcias de 560 e
960 W nao foi determinado por esta técnica. Os dados inconsistentes determinados
para as amostras onde o Ry ndo foi determinado devem-se possivelmente a
agregacao catalisada pelo material filtrante, sendo este incompativel com o material

preparado, o que forma agregacao das particulas dificultando a filtrac&o.

O valor do tamanho das particulas mensurado em nandmetros (nm) foi
determinado em triplicata para as amostras graftizadas na r.m 1.2 e 1:3 a 560 W
através de um analisador Zetasizer da Malvern mostrados na Tabela 8. P6de-se
observar duas faixas de tamanho das particulas graftizadas, a amostra 1:2
apresenta um tamanho maior, enquanto a 1:3 apresenta tamanho menor, isto
justifica o fato do raio hidrodindmico destas particulas ndo serem determinadas pela
técnica de espalhamento de luz por apresentarem estruturas muito grandes em

solucéo e estarem acima do limite de deteccéo do equipamento.

Tabela 8. Tamanho de particula de amostras de amido graftizado a 560 W analisadas em
solucéo acida de HCI (pH=3) (Zetasizer Malvern)

Amido graftizado Tamanho de particula (nm) Valor médio
Al A2 A3 (nm)
grafting 1:2 1090 982 835 969
grafting 1:3 832 699 483 671

O potencial zeta das amostras graftizadas nas r.m. 1:2 e 1.3 foi medido em

triplicata e mensurado num analisador Zetasizer da Malvern mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9. Potencial zeta de amostras graftizadas a 560 W analisadas em solucéo acida de HCI
(pH=3) (Zetasizer Malvern)

Compostos graftizados Potencial zeta (mv/mL) (pH=3) Valor médio
Al A2 A3 (nm)
grafting 1:2 1,41 1,50 1,12 1,34
grafting 1:3 0,172 0,259 0,125 0,185

As amostras apresentaram potencial baixo, apesar da amostra graftizadal:2
apresentar maior valor de potencial em relacdo ao grafting 1:3, isto deve-se em
parte a baixa solubilidade destes compostos na solu¢do aguosa acida, o que pode
ter interferido na leitura das cargas. Também se sugere que estes compostos
apresentem baixa massa molar, ja que foram incorporados 2,27 mols de acrilamida
por mols de grupos OH do amido, resultando assim em compostos polieletrélitos de
baixa carga. Bobacka e colab. [97], determinaram a densidade de carga do amido
catibnico numa faixa de (-50 a 18) mV através do potencial zeta em funcdo da
guantidade adicionada de amido a diferentes graus de substituicdo, mantendo fixo o

amido catiénico com GS=0,8 a pH=5.

5.5 Consideracdes finais

Neste estudo os resultados mostraram que a melhor razdo molar amido/acido
para a substituicdo das hidroxilas do amido por esterificacao foi a 1:1 possibilitando o
maior grau de substituicdo, ou seja, o de uma hidroxila por unidade repetitiva de
glicose. A formacado de éster de amido com grau de substituicdo em torno de 1,0
mostra a alta eficiéncia do método de micro-ondas empregado, evidenciado também
por espectroscopia de infravermelho, pelo aparecimento de bandas de absorcao dos
grupos carbonila na regido de 1711 cm™. A técnica de micro-ondas utilizada neste
trabalho mostrou ser altamente eficiente para a esterificagdo de amido catalisada por

enzima.

A técnica de micro-ondas em Sistema Aberto mostrou ser possivel a
graftizacdo de acrilamida nas cadeias do amido, no entanto nas condi¢des avaliadas
obteve-se somente baixo rendimento de eficiéncia de grafting. A reacdo de

graftizacdo de acrilamida no amido pode ser evidenciada qualitativamente por
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espectroscopia de FTIR e pela modificacdo da superficie das particulas do amido
por MEV, em funcdo da modificacdo quimica deste, o que modifica o processo de
degradacédo térmica deste ndo se identificando mais a formacdo de estruturas

ciclicas que se decompdem acima de 500°C.

A técnica de micro-ondas em Sistema Fechado mostrou-se bastante eficiente
para a grafitizacdo de acrilamida nas cadeias do amido esterificado, onde se obteve
valores altos de rendimento da eficiéncia de grafting. Esta reacdo também foi
evidenciada por espectroscopia de FTIR e pela modificagdo da superficie das
particulas do amido por MEV, em funcdo da reacdo de graftizacdo ativada por
energia de micro-ondas. A reacao de graftizacdo nas cadeias do amido modifica o
processo de degradacdo térmica deste com aumento de estabilidade térmica dos
copolimeros grafitizados nas poténcias de 560 e 960 W. Entretanto, os copolimeros
graftizados a 960 W apresentaram maior estabilidade térmica em comparacdo com o
de 560 W. As reac0Oes realizadas pelo método do Sistema Fechado apresentaram
melhores resultados uma vez que possibilitaram o controle da pressao e temperatura
do sistema. O rendimento da eficiéncia da graftizacdo variou de acordo com a
poténcia utilizada, sendo que esta foi maior a 560 W, onde os rendimentos foram

extremamente altos e da ordem de 100%.

Com a variacdo da relacdo molar amido/acrilamida a eficiéncia de grafting
aumentou, sendo isto provavelmente atribuido a formacao de mais radicais livres, o

gue por sua vez gera mais sitios graftizados.

Os Ry das particulas determinadas por Espalhamento de Luz apresentaram
estruturas muito grandes em solugéo, entretanto os Ry dos compostos graftizados
com relagcdo molar 1:2 e 1:3 nas poténcias de 560 e 960 W respectivamente nao
foram determinados pela técnica de Espalhamento de Luz por estarem fora da faixa
de deteccdo do equipamento. O valor de Ry, encontrado para o amido de mandioca
pode sugerir que as particulas continuam micrométricas, porém estdo fora da faixa
de deteccdo, pois o Diametro encontrado foi de 1057,55 nm, sendo este

determinado com preciséo na faixa de 2-700 nm.

O valor do tamanho das particulas graftizadas nas r.m. 1:2 e 1:3 foi

respectivamente de 969 nm e 671 nm, o que justifica o fato do raio hidrodinamico
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destas particulas ndo ser determinado pela técnica de espalhamento de luz por

apresentarem estrutura muito grande em solucgéo e fora do limite de deteccéao.

O potencial zeta das amostras graftizadas nas rm. 1.2 e 1:3 foi
respectivamente de 1,34 e 0,185 mV. O baixo valor de potencial encontrado se deve
provavelmente a baixa massa molar dos compostos graftizados, visto que foram
incorporados apenas 2,27 mols de acrilamida por mols de grupos OH do amido

resultando assim em  compostos  polieletrolitos de  baixa  carga.
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6. CONCLUSOES

- Neste trabalho foi possivel se preparar um polimero polieletrélito a partir de
amido de mandioca adequando-se metodologias ja descritas na literatura sobre o

uso da técnica de micro-ondas.

- A técnica de micro-ondas empregada para a esterificacdo do amido mostrou

ser altamente eficiente via reacao catalisada por enzima.

- A melhor razdo molar amido/acido para substituicdo das hidroxilas do amido
pelo &cido linoleico foi igual 1:1, sendo este o maior grau de substituicdo (GS)
possivel de ser obtido, ou seja, a esterificacdo de uma hidroxila por unidade de

glicose.

- O forno de micro-ondas em Sistema Aberto (micro-ondas domeéstico)
mostrou ser eficiente para a realizacéo das reag0es de graftizacao de acrilamida nas
cadeias do amido. No entanto, nas condi¢des avaliadas o rendimento da reagé&o foi

baixo devido provavelmente a dificuldade de controle dos parametros reacionais.

- O forno de micro-ondas em Sistema Fechado foi muito mais eficiente que o
Sistema Aberto, tendo sido obtidos melhores resultados, uma vez que este
possibilita o controle da presséo e temperatura do sistema.

- A melhor condicéo reacional para obtencdo de eficiéncia de grafting variou
de acordo com a poténcia utilizada, sendo esta maior para a poténcia de 560 W em
Sistema Fechado. Para ar.m. 1:2 e 1:3, a reacao apresentou maior valor percentual

de eficiéncia de grafting.

- Os Rj dos compostos graftizados com r.m. 1:2 e 1:3 ndo foi possivel de
determinar pela técnica de Espalhamento de Luz por estarem fora da faixa de
deteccdo do equipamento. O R, dos compostos graftizados com r.m. 1:1 foi
determinado por Espalhamento de Luz, embora estes tenham apresentado

estruturas muito grandes em solugéo.

- O potencial zeta mensurado para amostras graftizadas com rm. 1:2 e 1:3 a
560 W, pelo método de Sistema Fechado, foi baixo e se deve provavelmente a baixa
massa molar dos grafting de acrilamida, visto que foram incorporados somente 2,27

mols de acrilamida por sitio ativo ou por mols de grupos OH.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Otimizar a reagdo de obtencdo de compostos de amido modificado com
acrilamida para uso como floculante, através da caracterizacdo dos produtos obtidos
por espectroscopia de espalhamento de luz estatico, para determinacdo da massa
molar, por ressonancia magnética nuclear, para identificacdo da hidroxila sujeita a

reacao de esterificacdo, bem como grau de graftizagéo.

- Avaliar o efeito da variacdo da poténcia com relacdo aos diferentes tipos de
tamanhos de granulos de amido, e na incorporacdo de acrilamida na cadeia lateral
do amido esterificado visando a obtencdo de grafting de diferentes tamanhos ou

mais longos, para aumento da massa molar do polimero floculante.

- Avaliar a eficiéncia dos compostos como floculantes através de ensaios em
Teste de Jarros (Jar-test) comparativamente aos floculantes sintéticos de alta massa

molar de base acrilica.

- Utilizar a biomassa vegetal (fonte renovavel) como, por exemplo, 6leo de
mamona ou outro polimero natural adequado, na reacdo de esterificacdo do amido
em substituicdo ao &cido linoleico, devido ao seu alto custo, para a preparacao de

floculantes biodegradaveis.

- Estudo de biodegradacao dos compostos graftizados.
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