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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. Introducao

A industrializacdo e o desenvolvimento econdmico crescentes dos tempos modernos alteraram os habitos e o
comportamento de consumo da populacdo, o que promoveu o aumento da producio de residuos, tanto urbano quanto rural,
e afetou sua composicdo. Esses residuos que eram, inicialmente, predominantemente organicos, passaram a apresentar
fracdes cada vez maiores de componentes que ndo sdo biodegraddveis, como, por exemplo, recipientes para alimentos,
garrafas, eletronicos, sacolas e diversos outros produtos feitos com polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(tereftalato
de etileno), entre outros polimeros. Por possuirem um tempo de degradacdo muito longo, ao serem descartados de forma
incorreta, se acumulam no meio ambiente, contaminando rios e mares, causando prejuizos para o ecossistema marinho e
para atividades como pesca e turismo, e pioram a drenagem das cidades, causando inundagdes.

Devido a este sério problema ambiental e social, o apelo por produtos biodegradaveis, considerados ecologicamente corretos,
vem crescendo e assim muitas pesquisas t€m sido feitas a fim de estudar e caracterizar matérias-primas para confeccionar novos
produtos que apresentem uma decomposic¢éo mais rapida, minimizando a quantidade de residuos descartados na natureza.'™
A producgdo e utilizagdo de biopolimeros ou polimeros biodegradaveis tém apresentado grande potencial de expansao, pois
possui viabilidade técnica e econdmica.>”’

Entre os biopolimeros, destacam-se os polissacarideos, polimeros naturais constituidos de um unico tipo ou diferentes
tipos de monossacarideos. Esses compostos se sobressaem como uma matéria-prima amplamente disponivel, renovavel e
de baixo custo. Um exemplo € o amido, que tem proporcionado um substancial nimero de pesquisas na drea de materiais
sustentdveis, devido a sua alta biodegradabilidade.?

O amido, um carboidrato polimérico pertencente a classe dos polissacarideos, estd presente nas células vegetais sob a
forma de granulos semicristalinos, compactos e com dimensdes variando entre 1 e 200 um. Ele pode ser encontrado em
abundancia 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,
raizes, medulas do caule e sementes.’

O amido € constituido por dois componentes principais
denominados amilose e amilopectina que compdem 98-99%
do seu peso seco, formados por unidades repetitivas (UR),
ou meros, de a-D-glicose. A amilose, um polissacarideo de
cadeia essencialmente linear (ndo ramificado), possui mais
de 1000 unidades de glicose ligadas por ligacdes o[1-4]
glicosidicas que conferem a molécula forma helicoidal.
Essa conformacdo propicia a molécula uma forma
compacta,'” mesmo apresentando uma alta massa molar,
de aproximadamente 1x10° g mol'.® A amilopectina, por
sua vez, também possui ligacdes glicosidicas a[1-4], com
pontos de ramificagdes a[1-6] que ocorrem em intervalos de
20 a 25 unidades de glicose!? e apresenta massa molar média
por volta de 1x10® g mol'.® A amilose e a amilopectina estdo
associadas entre si por meio de ligagdes de hidrogénio e as
quantidades de cada uma sdo varidveis conforme a fonte.’

Em solucdo aquosa, quando observados em microscopio
optico sob luz polarizada, os granulos de amido sdo
birrefringentes, dessa forma, a refracdo da luz por suas
regides cristalinas mostram um padrdo caracteristico de
“Cruz de Malta”"' e o centro da cruz € tido como o ponto
original de crescimento do grianulo. As regides cristalinas
do granulo sdo consequéncias dessa organizagdo molecular
variando em cerca de 20-45% e sdo formadas principalmente
pelas cadeias curtas ramificadas da amilopectina.'?

Os grupos hidroxila (-OH), presentes em abundancia
no amido, ligados as unidades de glicose, possibilitam
modificagdes quimicas por meio da introdugdo de grupos
funcionais, como ésteres ou éteres com diferentes tamanhos
de cadeia hidrocarbdnica. Dessa forma, € possivel alterar
suas propriedades,'*'* gerando diferentes produtos que
podem ampliar sua aplicagdo final.”” Essas modificacoes
podem ser realizadas utilizando diferentes tipos de polimeros
naturais, como quitosana,'®!” celulose,'® coldgeno, etc, e
polimeros sintéticos, como polibutileno,? poli(acrilatos de
alquila),?! poli(4cido acrilico),?? polietileno,? poli(dlcool
vinilico),** entre outros. Além disso, fibras de refor¢co®
também podem ser empregadas para modificar a estrutura do
amido, possibilitando a producdo de polimeros totalmente
biodegradaveis a base desse biopolimero.?

Monomeros acrilicos podem participar de reacdes
de grafitizacdo com o amido, pela reagdo da ligacdo
dupla do mondmero com o grupo -OH do amido. Zuo
et al.”” realizaram modificacdo quimica do amido de
milho através do enxerto de grupos hidrofébicos em sua
estrutura, abordando um método de polimerizagdo em
fase solida in situ, uma técnica nova, eficaz e verde. Para
a producdo do amido grafitizado, os autores realizaram
reagdes com anidrido maleico, 4dcido lactico e acrilato
de metila. Nesse processo, o amido seco, 0 monémero e
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o catalisador s@o misturados em um reator hidrotérmico
fechado e a polimerizacdo in situ entre o amido e o
mondmero de reagdo € iniciada sob baixa pressdo a
80 °C. Com essa reagdo o amido modificado se torna mais
hidrofébico, aumentando sua aplicagcdo como polimero
termopldstico.”” Além disso, o grupo carbonila (C=0)
presente, por exemplo, no acrilato de metila, também
pode reagir com grupos hidroxila presentes no amido, por
meio de uma reacdo de esterificag@o ou transesterificacio,
em condicdes adequadas, o que geralmente envolve o uso
de um catalisador.?®*

Winkler ef al.* investigaram a formacdo de ésteres
de amido de 4cidos graxos a partir de reagdes de
transesterificagdo entre amido e ésteres vinilicos de
dcidos graxos, a fim de obter produtos com diferentes
graus de substitui¢do e avaliar suas propriedades
térmicas, mecanicas e de superficie. As andlises 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 4cida, a resisténcia e
rigidez dos ésteres de amido de 4cidos graxos diminuiram,
enquanto o alongamento aumentou até o laurato (C,,),
decrescendo com palmitato (Cs) e estearato (C,g).%°

Levando em considera¢do os problemas ambientais
citados e a aplicagdo promissora do amido termopldstico
como embalagem plastica, neste trabalho foi investigada
uma reagdo de transesterificacio em meio bdsico entre
amido e acrilato de metila, almejando a modificacdo quimica
na estrutura do amido, com a inser¢ao de ligagdes duplas
polimerizdveis na mesma, as quais podem reagir a partir
de reacdes de copolimerizagdo desse macromondmero
com outros mondmeros vinilicos. Diferentemente de
trabalhos anteriores que exploraram a grafitiza¢ido do amido
com ésteres metacrilicos (metacrilato de metila e outros
acrilatos),’¥ este trabalho se diferencia por empregar
especificamente a reacdo de transesterificacdo bdsica
usando acrilato de metila, com foco na insercdo direta
de ligagdes duplas polimerizaveis na estrutura do amido,
possibilitando estudos futuros para uma potencial aplicacio
em embalagens biodegraddveis.

As condi¢des reacionais estudadas neste trabalho
para a obtencdo do macromonoémero amido-acrilato,
via reacdo de transesterificagdo, ndo foram previamente
descritas na literatura. O processo consiste em uma tnica
etapa, utilizando reagentes de baixo custo e facil acesso.
O acrilato de metila pode ser obtido a partir do glicerol,
um coproduto biodegraddvel da produgdo de biodiesel.*
Devido a crescente producdo desse biocombustivel,
grandes quantidades de glicerol sdo formadas e, a partir
dele, € possivel obter outros produtos que originalmente
sdo produzidos a partir do petrdleo,* como o dcido
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acrilico e seus ésteres, que sdo matérias-primas para a
producéo de polimeros variados.** Dessa forma, o uso do
acrilato de metila pode ser considerado mais sustentavel
em comparagdo a outras metodologias que utilizam, por
exemplo, cloreto de acrilofla, um composto altamente
reativo, sensivel a presenca de dgua e capaz de gerar
vapores de 4cido cloridrico, que € corrosivo e perigoso
para o sistema respiratério humano, além de prejudicial

ao meio ambiente.3%’

2. Experimental
2.]. Materiais

Foi utilizado amido comercial, mais especificamente
amilose, da marca Biotec®, acrilato de metila da Aldrich®
com 99% de pureza, carbonato de potdssio P.A. (Dindmica®),
enxofre em pé (99% de pureza, l:Zxodo), sulfoxido de
dimetila P.A. (Biotec®) e metanol P.A. (Panreac®).

2.2. Modificagao quimica do amido

O amido P.A. (1,62 g, 10 mmol) foi solubilizado em
DMSO (35 mL), utilizando aparelhagem de refluxo, a
80 °C, por 1 h, sob agitagdo magnética constante. Apds a
solucdo retornar a temperatura ambiente (~20 °C) foram
adicionados, sob agitacdo magnética, acrilato de metila
(4,53 mL, 50 mmol), K,CO;(0,172 g, 4% m/m, em relacio
a massa de acrilato de metila) e enxofre em p6 (0,215 g,
5% m/m, em relacdo a massa de acrilato de metila). O meio
reacional foi acoplado a uma aparelhagem de destilacdo
simples e aquecido a 80 °C, sob agita¢do magnética, durante
20 h. O residuo da destilac¢io, contendo o produto formado,
foi precipitado em metanol P.A. e, apds a decantagdo,
o liquido sobrenadante foi retirado e o produto sélido
foi purificado por solubilizagdo em DMSO a 80 °C, sob
agitacdo magnética. Apos total solubilizac@o, o produto foi
precipitado em metanol, aquecido e mantido em refluxo por
5 min. Apés decantacio, o procedimento de purificagdo no
sistema DMSO/metanol foi repetido, o produto sélido foi
seco por rotaevaporagdo para retirada do metanol residual
e denominado amido-acrilato.

Foram realizados testes em outros solventes, além do
DMSO, para solubilizagdo do amido, como DMF e NMP,
bem como outros tempos de reacdo como 4 h e 8 h. No
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entanto, os resultados apresentados aqui foram os mais
promissores e apresentaram as melhores evidéncias para
modificagdo estrutural do amido.

2.3. Caracterizagdo do macromondmero amido-
acrilato

Para caracterizacdo estrutural qualitativa do
macromondmero, os espectros de FTIR foram adquiridos
em triplicata utilizando um espectrofotometro da marca
BRUKER Vertex 70. As andlises foram realizadas em modo
transmitancia, entre 4000 cm! e 400 cm™!, 16 varreduras
em resolugdo de 4 cm™. Por volta de 1 mg de amostra foi
macerada em um almofariz com aproximadamente 100 mg
de KBr, previamente seco em estufa (150 °C) e a mistura
obtida foi prensada a altas pressdes, a fim de se formar
uma pastilha transparente que foi colocada diretamente no
suporte de amostras para andlise.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de 'H) foram obtidos no espectrometro da
marca BRUKER — AC400 (400 MHz). Além dos espectros
obtidos a partir das andlises de RMN de 'H, foram realizados
experimentos de RMN Multifdsica Abrangente (CMP), com
um protétipo de sonda CMP-MAS (magic angle spinning).
A partir da RMN-CMP foram verificadas as diferencas de
tempo de relaxacdo e de difusdo para detectar ou néo sinais
das moléculas. As amostras foram preparadas utilizando-se
600 pL do solvente deuterado mais adequado, conforme
o caso, para 20 mg de amostra, tendo como referéncia o
tetrametil-silano (TMS).

2.4. Calculo do rendimento do produto obtido

Para calcular o rendimento do macromondmero
obtido, foi utilizada a massa molar da unidade repetitiva
(UR) do amido que se refere a uma molécula de glicose
(C¢H,0¢) pbs condensagdo, ou seja, que perdeu agua
(H,0). Portanto, a férmula molecular é C¢H,,Os com massa
molar de 162,14 ¢ mol''. A massa de amido utilizada foi
1,62 g, correspondente a 10 mmol. Como esse € o reagente
limitante, poderd formar 10 mmol do amido-acrilato,
que possui massa molar de 216 g mol!, ou seja, 100%
de rendimento deveria levar a 2,16 g. Com esses valores
e com a massa de produto obtida, foi possivel calcular o
rendimento da reacao.

o
H oA
DMSO/K,CO,/Sq o
—_— 5 O
80°C H
80% HO T OH

Figura 1. Representacao da reac@o entre uma unidade repetitiva de amido e o acrilato de metila
para a sintese do amido funcionalizado (amido-acrilato)
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3. Resultados e Discussao
3.1. Modificagao quimica do amido

A funcionalizag¢do das hidroxilas do amido realizada
a partir de uma reacdo de transesterificacdo entre amido e
acrilato de metila estd representada, de forma esquematica,
na Figura 1. Esta funcionaliza¢io tem por objetivo inserir
ligagdes duplas na estrutura do amido, transformando-o em
um macromondmero suscetivel a polimerizacdes em cadeia.

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

3.2. Caracterizacdao por Espectroscopia no
Infravermelho (FTIR)

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

Produgdo de Macromondmeros Vinilicos por Modificagdo Quimica do Amido com Acrilato de Metila

A formacdo do macromondmero amido-acrilato por
funcionalizagdo das hidroxilas, via transesterificagdo, foi
evidenciada pelas anélises de FTIR. No espectro do amido
(Figura 2a) € possivel visualizar, na regido de 3360 cm™,
a banda larga de vibracdo de estiramento das hidroxilas, a
banda ao lado, em 2930 cm™, representa o estiramento de
ligagdes C-H, presentes em todos os anéis glicosidicos que
compdem a estrutura do amido. A banda em 1649 cm™' &
relativa a vibragdo de dobramento da ligagdo C-O associada
ao grupo O-H. Os sinais na regido de 1453 cm™ e 1420 cm'!
estdo associados as vibragdes de dobramento do grupo CH,
no plano, eem 1370 cm™ € observada a banda relativa a
vibracdo de dobramento da ligacdo C-H fora do plano. A
bandaem 1163 cm™ e as bandas na regido de 764 a 928 cm’!
representam as vibragdes associadas as ligagdes do grupo
C-O-C. A banda em 1013 cm™ representa o estiramento da
ligagdo C-O.*° Comparativamente, no espectro do produto
amido-acrilato (Figura 2b) foi possivel notar o estreitamento
da banda larga de O-H e o aparecimento de bandas tipicas de
éster a,B-insaturado, em que o estiramento da ligacdo C=C
pode ser observado na regido de 1640 cm™ e o estiramento da
banda correspondente 2 C=0 em 1725 cm!, indicando, dessa
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Figura 2. Espectros de FTIR obtidos para o produto sintetizado
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Figura 3. Espectro de RMN de 'H adquirido para o amido em DMSO-d; (400 MHz, TMS)
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forma, a funcionalizacdo das hidroxilas e, por consequéncia,
a modifica¢do quimica do amido.

3.3.Caracterizagao por Espectrometria de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN)

A andlise por espectroscopia de Ressonincia Magnética
Nuclear (RMN) foi utilizada para confirmar a reagdo de
modificagdo quimica 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
atribuido ao hidrogénio ligado ao carbono anomérico (C1)
de sua unidade glicosidica. O sinal em 4,3 ppm pertence ao
hidrogénio da hidroxila primdria ligada ao C6, e o sinal em
5,2 ppm pertence as outras hidroxilas. Os sinais observados
naregido entre 3,3 — 3,6 ppm sdo atribuidos aos hidrogénios
ligados aos carbonos do anel de glicose e aos hidrogénios
ligados ao C6, bem como H,O presente no meio. Esses
valores corroboram os valores expressos na literatura.

A Figura 4 mostra o espectro do produto amido-acrilato
obtido a partir da reagdo de transesterificacio entre amido e
acrilato de metila, no qual foi possivel observar trés novos
sinais na faixa de 5,9 — 6,3 ppm, atribuidos aos hidrogénios
das ligacdes duplas das unidades de acrilato inseridas nas UR
de amido. Apesar de se tratar de sinais alargados com baixa
resolugdo, os deslocamentos quimicos sdo comparaveis com
os hidrogénios da ligagdo dupla terminal observadas também
no acrilato de metila, em torno de 6,0 ppm.*

Adicionalmente, para comprovar que a modificagdo
quimica do amido foi efetivamente realizada, foram
analisadas as diferencas no tempo de relaxacdo e de difusao
para detectar sinais no espectro através da técnica de
RMN-CMP.# Moléculas grandes relaxam mais rapido 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
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sinais delas permanecem. Com relacio a difusdo, moléculas
pequenas, ou mais livres, se difundem mais rapidamente, em
um determinado tempo, e o sinal correspondente a elas no
espectro de RMN de 'H ficam menos intensos, enquanto os
sinais das moléculas grandes, que se movem ou se difundem
mais devagar, permanecem.**

A Figura 5 apresenta o espectro de RMN de 'H do
produto amido-acrilato, em D,O, a partir de uma andlise
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,
€ possivel observar que os sinais das moléculas pequenas,
como da dgua (D,O) em 4,79 ppm, permanecem. Por outro
lado, os sinais préximos de 6,0 ppm desaparecem, indicando
que pertencem a uma molécula grande, como um polimero,
ou seja, os sinais que pertencem a moléculas grandes ou
menos modveis desaparecem mais rapidamente.* Dessa
forma, através do experimento de relaxamento, foi possivel
comprovar que os sinais dos hidrogénios de carbonos
vinilicos do espectro do amido-acrilato pertencem a
estrutura da macromolécula, ou seja, as unidades de acrilato
estdo realmente ligadas quimicamente a estrutura do amido.

Com o objetivo de avaliar o comportamento dinamico
das diferentes espécies presentes na amostra, foi analisada
a variagdo nos tempos de difusdo das moléculas presentes
na amostra. O experimento visou diferenciar as fragdes de
baixa massa molar, como residuos de acrilato livre ou dgua,
das porcdes de alta massa molar, como a macromolécula
amido-acrilato. A Figura 6 apresenta o espectro de RMN
de 'H do produto amido-acrilato, em D,0, obtido a partir
dessa andlise.

Ao analisar o espectro da Figura 6b, foi observado
que o sinal amplo em 4,79 ppm, atribuido a dgua (D,0),
desaparece, indicando alta difusdo por pertencer a uma
molécula pequena. Os sinais atribuidos ao acrilato, em torno
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Figura 4. Espectro de RMN de 'H adquirido para o produto amido-acrilato, obtido em DMSO-d, (400 MHz, TMS)
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Figura 5. Espectros de RMN de 'H obtidos em D,0 (400 MHz). (a) espectro adquirido para o produto amido-acrilato; (b)
espectro adquirido para o produto amido-acrilato em um experimento CMP-RMN
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Figura 6. Espectros de RMN de 'H obtidos em D,0 (400 MHz). (a) espectro adquirido para o produto amido-acrilato; (b)
espectro adquirido para o produto amido-acrilato em um experimento de CMP-RMN

de 6,0 ppm, e os sinais entre 3,3 e 3,6 ppm, compativeis
com anéis de glicose do amido, permaneceram, indicando
uma difusd@o mais lenta, tipica de moléculas grandes. A
difusdo mais lenta, em que hd a permanéncia dos sinais
no espectro, estd associada a macromoléculas rigidas e
funcionalizadas, enquanto os sinais que desaparecem foram
atribuidos a moléculas pequenas, livres ou com maior
mobilidade e que, portanto, possuem difusao rapida.*® Sendo
assim, o comportamento observado reforca a ocorréncia
da funcionalizacdo do amido a partir de uma reacio de
transesterificacdo entre amido e acrilato de metila em uma
reacdo de 20 h, realizada em DMSO.

4. Conclusao
O presente trabalho forneceu informacdes relevantes

sobre uma reacdo entre amido e acrilato de metila, sendo
possivel realizar a modifica¢do estrutural do amido por
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meio de uma reacdo de transesterificacdo. As condicOes
experimentais adotadas para a sintese do macromondmero
amido-acrilato sdo inéditas na literatura e envolvem uma tinica
etapa, com reagentes acessiveis e de baixo custo, conduzindo
ao produto em excelente rendimento. A funcionalizagdo foi
comprovada por espectroscopia no infravermelho (FTIR)
e por diferentes técnicas de espectroscopia de ressondncia
magnética nuclear (RMN de 'H).

O produto desenvolvido apresenta grande potencial para
utilizagdo futura na produgdo de copolimeros com outros
mondmeros vinilicos possibilitando, inclusive, a producio
de compdsitos biodegradaveis, a fim de substituir materiais
atualmente existentes no mercado, oriundos do petrdleo.
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