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The emergence of fossil-based plastic materials represented a major advance for society, as they made it possible to obtain diverse, highly 
durable, inexpensive and easily obtainable products. However, the unbridled consumption and improper disposal of these polymeric 
materials in the environment are increasingly being considered a global problem, as they affect the lives of all living beings. Thus, research 
aimed at replacing these products with materials with a higher biodegradability profile is becoming increasingly important. Among these 
materials is starch, a polysaccharide present in various foods, thus being an abundant and renewable source; by changing its structure, 
it is possible to obtain a biodegradable plastic. With this in mind, the present study investigated a method for modifying the structure of 
starch through a transesterification reaction with methyl acrylate, aiming to develop a material with enhanced biodegradability and reduced 
environmental impact. Characterizations by infrared spectroscopy (FTIR) and different nuclear magnetic resonance spectrometry (NMR) 
techniques showed that there was a structural modification of the starch from the transesterification reaction with methyl acrylate, this being 
an unprecedented procedure in the literature.
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1. Introdução 

A industrialização e o desenvolvimento econômico crescentes dos tempos modernos alteraram os hábitos e o 
comportamento de consumo da população, o que promoveu o aumento da produção de resíduos, tanto urbano quanto rural, 
e afetou sua composição. Esses resíduos que eram, inicialmente, predominantemente orgânicos, passaram a apresentar 
frações cada vez maiores de componentes que não são biodegradáveis, como, por exemplo, recipientes para alimentos, 
garrafas, eletrônicos, sacolas e diversos outros produtos feitos com polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(tereftalato 
de etileno), entre outros polímeros. Por possuírem um tempo de degradação muito longo, ao serem descartados de forma 
incorreta, se acumulam no meio ambiente, contaminando rios e mares, causando prejuízos para o ecossistema marinho e 
para atividades como pesca e turismo, e pioram a drenagem das cidades, causando inundações. 

Devido a este sério problema ambiental e social, o apelo por produtos biodegradáveis, considerados ecologicamente corretos, 
vem crescendo e assim muitas pesquisas têm sido feitas a fim de estudar e caracterizar matérias-primas para confeccionar novos 
produtos que apresentem uma decomposição mais rápida, minimizando a quantidade de resíduos descartados na natureza.1-4 
A produção e utilização de biopolímeros ou polímeros biodegradáveis têm apresentado grande potencial de expansão, pois 
possui viabilidade técnica e econômica.5-7

Entre os biopolímeros, destacam-se os polissacarídeos, polímeros naturais constituídos de um único tipo ou diferentes 
tipos de monossacarídeos. Esses compostos se sobressaem como uma matéria-prima amplamente disponível, renovável e 
de baixo custo. Um exemplo é o amido, que tem proporcionado um substancial número de pesquisas na área de materiais 
sustentáveis, devido à sua alta biodegradabilidade.8 

O amido, um carboidrato polimérico pertencente à classe dos polissacarídeos, está presente nas células vegetais sob a 
forma de grânulos semicristalinos, compactos e com dimensões variando entre 1 e 200 μm. Ele pode ser encontrado em 
abundância no reino vegetal, especialmente em fontes como batata, milho, trigo, mandioca, arroz. Os principais locais de 
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armazenamento de amido nas plantas incluem tubérculos, 
raízes, medulas do caule e sementes.9 

O amido é constituído por dois componentes principais 
denominados amilose e amilopectina que compõem 98-99% 
do seu peso seco, formados por unidades repetitivas (UR), 
ou meros, de α-D-glicose. A amilose, um polissacarídeo de 
cadeia essencialmente linear (não ramificado), possui mais 
de 1000 unidades de glicose ligadas por ligações α[1-4] 
glicosídicas que conferem à molécula forma helicoidal. 
Essa conformação propicia à molécula uma forma 
compacta,10 mesmo apresentando uma alta massa molar, 
de aproximadamente 1x106 g mol-1.8 A amilopectina, por 
sua vez, também possui ligações glicosídicas α[1-4], com 
pontos de ramificações α[1-6] que ocorrem em intervalos de 
20 a 25 unidades de glicose10 e apresenta massa molar média 
por volta de 1x108 g mol-1.8 A amilose e a amilopectina estão 
associadas entre si por meio de ligações de hidrogênio e as 
quantidades de cada uma são variáveis conforme a fonte.9 

Em solução aquosa, quando observados em microscópio 
óptico sob luz polarizada, os grânulos de amido são 
birrefringentes, dessa forma, a refração da luz por suas 
regiões cristalinas mostram um padrão característico de 
“Cruz de Malta”11 e o centro da cruz é tido como o ponto 
original de crescimento do grânulo. As regiões cristalinas 
do grânulo são consequências dessa organização molecular 
variando em cerca de 20-45% e são formadas principalmente 
pelas cadeias curtas ramificadas da amilopectina.12

Os grupos hidroxila (-OH), presentes em abundância 
no amido, ligados às unidades de glicose, possibilitam 
modificações químicas por meio da introdução de grupos 
funcionais, como ésteres ou éteres com diferentes tamanhos 
de cadeia hidrocarbônica. Dessa forma, é possível alterar 
suas propriedades,13,14 gerando diferentes produtos que 
podem ampliar sua aplicação final.15 Essas modificações 
podem ser realizadas utilizando diferentes tipos de polímeros 
naturais, como quitosana,16,17 celulose,18 colágeno,19 etc, e 
polímeros sintéticos, como polibutileno,20 poli(acrilatos de 
alquila),21 poli(ácido acrílico),22 polietileno,23 poli(álcool 
vinílico),24 entre outros. Além disso, fibras de reforço25 
também podem ser empregadas para modificar a estrutura do 
amido, possibilitando a produção de polímeros totalmente 
biodegradáveis à base desse biopolímero.26 

Monômeros acrílicos podem participar de reações 
de grafitização com o amido, pela reação da ligação 
dupla do monômero com o grupo -OH do amido. Zuo 
et al.27 realizaram modificação química do amido de 
milho através do enxerto de grupos hidrofóbicos em sua 
estrutura, abordando um método de polimerização em 
fase sólida in situ, uma técnica nova, eficaz e verde. Para 
a produção do amido grafitizado, os autores realizaram 
reações com anidrido maleico, ácido láctico e acrilato 
de metila. Nesse processo, o amido seco, o monômero e 

o catalisador são misturados em um reator hidrotérmico 
fechado e a polimerização in situ entre o amido e o 
monômero de reação é iniciada sob baixa pressão a 
80 oC. Com essa reação o amido modificado se torna mais 
hidrofóbico, aumentando sua aplicação como polímero 
termoplástico.27 Além disso, o grupo carbonila (C=O) 
presente, por exemplo, no acrilato de metila, também 
pode reagir com grupos hidroxila presentes no amido, por 
meio de uma reação de esterificação ou transesterificação, 
em condições adequadas, o que geralmente envolve o uso 
de um catalisador.28,29 

Winkler et al.30 investigaram a formação de ésteres 
de amido de ácidos graxos a partir de reações de 
transesterificação entre amido e ésteres vinílicos de 
ácidos graxos, a fim de obter produtos com diferentes 
graus de substituição e avaliar suas propriedades 
térmicas, mecânicas e de superfície. As análises realizadas 
mostraram que os grupos éster atuam como plastificantes 
internos no amido e os produtos obtidos demonstraram 
maior estabilidade térmica que o amido nativo. Com o 
aumento do comprimento da cadeia ácida, a resistência e 
rigidez dos ésteres de amido de ácidos graxos diminuíram, 
enquanto o alongamento aumentou até o laurato (C12), 
decrescendo com palmitato (C16) e estearato (C18).30 

Levando em consideração os problemas ambientais 
citados e a aplicação promissora do amido termoplástico 
como embalagem plástica, neste trabalho foi investigada 
uma reação de transesterificação em meio básico entre 
amido e acrilato de metila, almejando a modificação química 
na estrutura do amido, com a inserção de ligações duplas 
polimerizáveis na mesma, as quais podem reagir a partir 
de reações de copolimerização desse macromonômero 
com outros monômeros vinílicos. Diferentemente de 
trabalhos anteriores que exploraram a grafitização do amido 
com ésteres metacrílicos (metacrilato de metila e outros 
acrilatos),31,32 este trabalho se diferencia por empregar 
especificamente a reação de transesterificação básica 
usando acrilato de metila, com foco na inserção direta 
de ligações duplas polimerizáveis na estrutura do amido, 
possibilitando estudos futuros para uma potencial aplicação 
em embalagens biodegradáveis.

As condições reacionais estudadas neste trabalho 
para a obtenção do macromonômero amido-acrilato, 
via reação de transesterificação, não foram previamente 
descritas na literatura. O processo consiste em uma única 
etapa, utilizando reagentes de baixo custo e fácil acesso. 
O acrilato de metila pode ser obtido a partir do glicerol, 
um coproduto biodegradável da produção de biodiesel.33 
Devido à crescente produção desse biocombustível, 
grandes quantidades de glicerol são formadas e, a partir 
dele, é possível obter outros produtos que originalmente 
são produzidos a partir do petróleo,34 como o ácido 
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acrílico e seus ésteres, que são matérias-primas para a 
produção de polímeros variados.35 Dessa forma, o uso do 
acrilato de metila pode ser considerado mais sustentável 
em comparação a outras metodologias que utilizam, por 
exemplo, cloreto de acriloíla, um composto altamente 
reativo, sensível à presença de água e capaz de gerar 
vapores de ácido clorídrico, que é corrosivo e perigoso 
para o sistema respiratório humano, além de prejudicial 
ao meio ambiente.36,37

2. Experimental

2.1. Materiais 

Foi utilizado amido comercial, mais especificamente 
amilose, da marca Biotec®, acrilato de metila da Aldrich® 
com 99% de pureza, carbonato de potássio P.A. (Dinâmica®), 
enxofre em pó (99% de pureza, Êxodo), sulfóxido de 
dimetila P.A. (Biotec®) e metanol P.A. (Panreac®). 

2.2. Modificação química do amido

O amido P.A. (1,62 g, 10 mmol) foi solubilizado em 
DMSO (35 mL), utilizando aparelhagem de refluxo, a 
80 oC, por 1 h, sob agitação magnética constante. Após a 
solução retornar à temperatura ambiente (~20 oC) foram 
adicionados, sob agitação magnética, acrilato de metila 
(4,53 mL, 50 mmol), K2CO3 (0,172 g, 4% m/m, em relação 
à massa de acrilato de metila) e enxofre em pó (0,215 g, 
5% m/m, em relação à massa de acrilato de metila). O meio 
reacional foi acoplado a uma aparelhagem de destilação 
simples e aquecido a 80 oC, sob agitação magnética, durante 
20 h. O resíduo da destilação, contendo o produto formado, 
foi precipitado em metanol P.A. e, após a decantação, 
o líquido sobrenadante foi retirado e o produto sólido 
foi purificado por solubilização em DMSO a 80 oC, sob 
agitação magnética. Após total solubilização, o produto foi 
precipitado em metanol, aquecido e mantido em refluxo por 
5 min. Após decantação, o procedimento de purificação no 
sistema DMSO/metanol foi repetido, o produto sólido foi 
seco por rotaevaporação para retirada do metanol residual 
e denominado amido-acrilato. 

Foram realizados testes em outros solventes, além do 
DMSO, para solubilização do amido, como DMF e NMP, 
bem como outros tempos de reação como 4 h e 8 h. No 

entanto, os resultados apresentados aqui foram os mais 
promissores e apresentaram as melhores evidências para 
modificação estrutural do amido. 

2.3. Caracterização do macromonômero amido-
acrilato

Para caracterização estrutural qualitativa do 
macromonômero, os espectros de FTIR foram adquiridos 
em triplicata utilizando um espectrofotômetro da marca 
BRUKER Vertex 70. As análises foram realizadas em modo 
transmitância, entre 4000 cm-1 e 400 cm-1, 16 varreduras 
em resolução de 4 cm-1. Por volta de 1 mg de amostra foi 
macerada em um almofariz com aproximadamente 100 mg 
de KBr, previamente seco em estufa (150 oC) e a mistura 
obtida foi prensada a altas pressões, a fim de se formar 
uma pastilha transparente que foi colocada diretamente no 
suporte de amostras para análise. 

Os espectros de ressonância magnética nuclear de 
hidrogênio (RMN de 1H) foram obtidos no espectrômetro da 
marca BRUKER – AC400 (400 MHz). Além dos espectros 
obtidos a partir das análises de RMN de 1H, foram realizados 
experimentos de RMN Multifásica Abrangente (CMP), com 
um protótipo de sonda CMP-MAS (magic angle spinning). 
A partir da RMN-CMP foram verificadas as diferenças de 
tempo de relaxação e de difusão para detectar ou não sinais 
das moléculas. As amostras foram preparadas utilizando-se 
600 µL do solvente deuterado mais adequado, conforme 
o caso, para 20 mg de amostra, tendo como referência o 
tetrametil-silano (TMS).

2.4. Cálculo do rendimento do produto obtido

Para calcular o rendimento do macromonômero 
obtido, foi utilizada a massa molar da unidade repetitiva 
(UR) do amido que se refere a uma molécula de glicose 
(C6H12O6) pós condensação, ou seja, que perdeu água 
(H2O). Portanto, a fórmula molecular é C6H10O5 com massa 
molar de 162,14 g mol-1. A massa de amido utilizada foi 
1,62 g, correspondente a 10 mmol. Como esse é o reagente 
limitante, poderá formar 10 mmol do amido-acrilato, 
que possui massa molar de 216  g mol-1, ou seja, 100% 
de rendimento deveria levar a 2,16 g. Com esses valores 
e com a massa de produto obtida, foi possível calcular o 
rendimento da reação. 

Figura 1. Representação da reação entre uma unidade repetitiva de amido e o acrilato de metila 
para a síntese do amido funcionalizado (amido-acrilato)
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3. Resultados e Discussão

3.1. Modificação química do amido

A funcionalização das hidroxilas do amido realizada 
a partir de uma reação de transesterificação entre amido e 
acrilato de metila está representada, de forma esquemática, 
na Figura 1. Esta funcionalização tem por objetivo inserir 
ligações duplas na estrutura do amido, transformando-o em 
um macromonômero suscetível a polimerizações em cadeia.

O produto amido-acrilato, um sólido de coloração bege 
foi obtido em 80% de rendimento, calculado a partir das 
UR do amido, e foi caracterizado através de análises por 
espectroscopia no infravermelho com Transformada de 
Fourier (FTIR) e de ressonância magnética nuclear (RMN).

3.2 .  Caracterização por Espectroscopia no 
Infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho do produto amido-
acrilato e do amido, usado como material de partida, estão 
representados na Figura 2.

A formação do macromonômero amido-acrilato por 
funcionalização das hidroxilas, via transesterificação, foi 
evidenciada pelas análises de FTIR. No espectro do amido 
(Figura 2a) é possível visualizar, na região de 3360 cm-1, 
a banda larga de vibração de estiramento das hidroxilas, a 
banda ao lado, em 2930 cm-1, representa o estiramento de 
ligações C-H, presentes em todos os anéis glicosídicos que 
compõem a estrutura do amido. A banda em 1649 cm-1 é 
relativa à vibração de dobramento da ligação C-O associada 
ao grupo O-H. Os sinais na região de 1453 cm-1 e 1420 cm-1 

estão associados às vibrações de dobramento do grupo CH2 

no plano, e em 1370 cm-1 é observada a banda relativa à 
vibração de dobramento da ligação C-H fora do plano. A 
banda em 1163 cm-1 e as bandas na região de 764 a 928 cm-1 

representam as vibrações associadas às ligações do grupo 
C-O-C. A banda em 1013 cm-1 representa o estiramento da 
ligação C-O.38-40 Comparativamente, no espectro do produto 
amido-acrilato (Figura 2b) foi possível notar o estreitamento 
da banda larga de O-H e o aparecimento de bandas típicas de 
éster α,β-insaturado, em que o estiramento da ligação C=C 
pode ser observado na região de 1640 cm-1 e o estiramento da 
banda correspondente à C=O em 1725 cm-1, indicando, dessa 

Figura 2. Espectros de FTIR obtidos para o produto sintetizado e para o produto de partida. (a) amido; (b) amido modificado

Figura 3. Espectro de RMN de 1H adquirido para o amido em DMSO-d6 (400 MHz, TMS)
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forma, a funcionalização das hidroxilas e, por consequência, 
a modificação química do amido. 

3.3. Caracterização por Espectrometria de Ressonância 
Magnética Nuclear (RMN) 

A análise por espectroscopia de Ressonância Magnética 
Nuclear (RMN) foi utilizada para confirmar a reação de 
modificação química do amido. Na Figura 3, apresenta-
se o espectro do amido, usado como material de partida, 
caracterizado pelo sinal de deslocamento em 5,1 ppm 
atribuído ao hidrogênio ligado ao carbono anomérico (C1) 
de sua unidade glicosídica. O sinal em 4,3 ppm pertence ao 
hidrogênio da hidroxila primária ligada ao C6, e o sinal em 
5,2 ppm pertence às outras hidroxilas. Os sinais observados 
na região entre 3,3 – 3,6 ppm são atribuídos aos hidrogênios 
ligados aos carbonos do anel de glicose e aos hidrogênios 
ligados ao C6, bem como H2O presente no meio. Esses 
valores corroboram os valores expressos na literatura.41-45 

A Figura 4 mostra o espectro do produto amido-acrilato 
obtido a partir da reação de transesterificação entre amido e 
acrilato de metila, no qual foi possível observar três novos 
sinais na faixa de 5,9 – 6,3 ppm, atribuídos aos hidrogênios 
das ligações duplas das unidades de acrilato inseridas nas UR 
de amido. Apesar de se tratar de sinais alargados com baixa 
resolução, os deslocamentos químicos são comparáveis com 
os hidrogênios da ligação dupla terminal observadas também 
no acrilato de metila, em torno de 6,0 ppm.39 

Adicionalmente, para comprovar que a modificação 
química do amido foi efetivamente realizada, foram 
analisadas as diferenças no tempo de relaxação e de difusão 
para detectar sinais no espectro através da técnica de 
RMN-CMP.46 Moléculas grandes relaxam mais rápido que 
moléculas pequenas, portanto, em um determinado tempo, 
as moléculas grandes relaxam antes e seus sinais diminuem, 
enquanto moléculas pequenas relaxam mais tarde e os 

sinais delas permanecem. Com relação à difusão, moléculas 
pequenas, ou mais livres, se difundem mais rapidamente, em 
um determinado tempo, e o sinal correspondente a elas no 
espectro de RMN de 1H ficam menos intensos, enquanto os 
sinais das moléculas grandes, que se movem ou se difundem 
mais devagar, permanecem.47,48

A Figura 5 apresenta o espectro de RMN de 1H do 
produto amido-acrilato, em D2O, a partir de uma análise 
de CMP-RMN que analisa o tempo de relaxamento das 
moléculas presentes na amostra. O espectro da Figura 5b 
apresenta os sinais que desaparecem com o tempo de 
relaxamento das moléculas presentes na amostra. Assim, 
é possível observar que os sinais das moléculas pequenas, 
como da água (D2O) em 4,79 ppm, permanecem. Por outro 
lado, os sinais próximos de 6,0 ppm desaparecem, indicando 
que pertencem a uma molécula grande, como um polímero, 
ou seja, os sinais que pertencem a moléculas grandes ou 
menos móveis desaparecem mais rapidamente.49 Dessa 
forma, através do experimento de relaxamento, foi possível 
comprovar que os sinais dos hidrogênios de carbonos 
vinílicos do espectro do amido-acrilato pertencem à 
estrutura da macromolécula, ou seja, as unidades de acrilato 
estão realmente ligadas quimicamente à estrutura do amido.

Com o objetivo de avaliar o comportamento dinâmico 
das diferentes espécies presentes na amostra, foi analisada 
a variação nos tempos de difusão das moléculas presentes 
na amostra. O experimento visou diferenciar as frações de 
baixa massa molar, como resíduos de acrilato livre ou água, 
das porções de alta massa molar, como a macromolécula 
amido-acrilato. A Figura 6 apresenta o espectro de RMN 
de 1H do produto amido-acrilato, em D2O, obtido a partir 
dessa análise. 

Ao analisar o espectro da Figura 6b, foi observado 
que o sinal amplo em 4,79 ppm, atribuído à água (D2O), 
desaparece, indicando alta difusão por pertencer a uma 
molécula pequena. Os sinais atribuídos ao acrilato, em torno 

Figura 4. Espectro de RMN de 1H adquirido para o produto amido-acrilato, obtido em DMSO-d6 (400 MHz, TMS)
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de 6,0 ppm, e os sinais entre 3,3 e 3,6 ppm, compatíveis 
com anéis de glicose do amido, permaneceram, indicando 
uma difusão mais lenta, típica de moléculas grandes. A 
difusão mais lenta, em que há a permanência dos sinais 
no espectro, está associada a macromoléculas rígidas e 
funcionalizadas, enquanto os sinais que desaparecem foram 
atribuídos a moléculas pequenas, livres ou com maior 
mobilidade e que, portanto, possuem difusão rápida.48 Sendo 
assim, o comportamento observado reforça a ocorrência 
da funcionalização do amido a partir de uma reação de 
transesterificação entre amido e acrilato de metila em uma 
reação de 20 h, realizada em DMSO.

4. Conclusão

O presente trabalho forneceu informações relevantes 
sobre uma reação entre amido e acrilato de metila, sendo 
possível realizar a modificação estrutural do amido por 

meio de uma reação de transesterificação. As condições 
experimentais adotadas para a síntese do macromonômero 
amido-acrilato são inéditas na literatura e envolvem uma única 
etapa, com reagentes acessíveis e de baixo custo, conduzindo 
ao produto em excelente rendimento. A funcionalização foi 
comprovada por espectroscopia no infravermelho (FTIR) 
e por diferentes técnicas de espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear (RMN de 1H). 

O produto desenvolvido apresenta grande potencial para 
utilização futura na produção de copolímeros com outros 
monômeros vinílicos possibilitando, inclusive, a produção 
de compósitos biodegradáveis, a fim de substituir materiais 
atualmente existentes no mercado, oriundos do petróleo.
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