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RESUMO

Os plésticos convencionais, amplamente utilizados em diversos setores devido seu baixo custo
e a versatilidade, apresentam sérios impactos ambientais, em razao de sua origem petroquimica
e lenta degradacdo natural. Nesse contexto, a busca por materiais alternativos que visam
minimizar tais impactos tem se intensificado, entre as alternativas mais promissora, destacam-
se os filmes a base de amido, por serem ambientalmente sustentaveis. Nesse contexto, este
estudo abordou a producao e caracterizagao de filmes de amido de milho/carboximetilcelulose
(CMQ) reticulados com diferentes concentragdes de acido citrico. Os filmes foram obtidos por
evaporagdo do solvente (casting solution), com quantidades 5%, 10%, 15% e 20% de acido
citrico em relacdo a massa de CMC. Foram avaliados qualitativamente quanto aos aspectos
visuais, intumescimento, teor de umidade e solubilidade, além de caracterizados por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espessura e microscopia
eletronica de varredura (MEV) para avaliar o efeito de reticulagao promovido pelo 4cido citrico.
Visualmente, todos os filmes apresentaram excelente transparéncia optica. A espectroscopia
FTIR demonstrou a formagao de grupos éster, indicativos da reticulagdo dos filmes promovido
pelo AC. A adig@o de acido citrico reduziu o intumescimento e a absor¢do de umidade. Esses
resultados se devem a reticulagdo promovida pelo acido citrico, que proporciona um material
mais coeso e, consequentemente, resultados satisfatoérios nos testes de solubilidade. As
micrografias de MEV revelaram uma morfologia superficial homogénea, sem porosidade, nos
filmes com 4cido citrico. De modo geral, a incorporacdo de acido citrico na matriz polimérica
promoveu uma reducdo significativa na suscetibilidade a 4gua e aumento na espessura dos
filmes contribuindo para obtengdo de filmes mais estaveis, coesos e com desempenho

aprimorado.

Palavras-chave: Biodegradavel; Amido de milho; Carboximetilcelulose; Reticulagdo.



ABSTRACT

Conventional plastics, widely used in various sectors due to their low cost and versatility,
present serious environmental impacts resulting from their petrochemical origin and slow
natural degradation. In this context, the search for alternative materials aimed at minimizing
such impacts has intensified. Among the most promising alternatives are starch-based films,
which are environmentally sustainable. Therefore, this study focused on the production and
characterization of corn starch/carboxymethylcellulose (CMC) films crosslinked with different
concentrations of citric acid. The films were obtained by solvent casting, using 5%, 10%, 15%,
and 20% citric acid relative to the CMC mass. They were qualitatively evaluated for visual
aspects, swelling, moisture content, and solubility, and characterized by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), thickness measurement, and Scanning Electron Microscopy
(SEM) to assess the crosslinking effect promoted by citric acid. Visually, all films exhibited
excellent optical transparency. FTIR spectroscopy demonstrated the formation of ester groups,
indicating the crosslinking of the films promoted by citric acid. The addition of citric acid
reduced swelling and moisture absorption. These results are attributed to the crosslinking
promoted by citric acid, which provided a more cohesive material and consequently satisfactory
solubility results. SEM micrographs revealed a homogeneous and non-porous surface
morphology in the films containing citric acid. Overall, the incorporation of citric acid into the
polymeric matrix significantly reduced water susceptibility and increased film thickness,

contributing to the development of more stable, cohesive films with improved performance.

Keywords: Biodegradable; Corn starch; Carboxymethycellulose; Crosslinking.
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1 INTRODUCAO

O plastico, embora essencial na economia ¢ no cotidiano pela sua versatilidade,
durabilidade e baixo custo, tornou-se um dos maiores problemas ambientais do século XXI. Os
plasticos convencionais, como polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
tereftalato de polietileno (PET) e cloreto de polivinila (PVC), sdo polimeros sintéticos de dificil
degradacao em condi¢des ambientais comuns, acumulando-se no ambiente e contribuindo para
uma crise ecoldgica de escala global (Cao et al., 2024).

De acordo com o Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA, 2023),
caso nao haja mudangas significativas, o consumo global de plastico pode ultrapassar 1,2 bilhdao
de toneladas por ano até 2060. Estima-se que, desse total, cerca de 11 milhdes de toneladas
acabem nos oceanos anualmente, enquanto outras 13 milhdes se acumulem no solo. Dessa
forma, os plasticos convencionais, antes vistos como simbolo de progresso tecnoldgico, hoje
representam um dos maiores passivos ambientais globais (Pompéo et al., 2022).

Hé4 uma crescente busca por praticas mais sustentaveis, o que tem impulsionado o
desenvolvimento de alternativas que minimizem os impactos ambientais. Nesse contexto,
destacam-se as embalagens produzidas a partir de polimeros naturais biodegradaveis, que vém
ganhando relevancia por oferecerem maior compatibilidade ambiental em comparacdo aos
plasticos convencionais. No entanto, o setor de embalagens alimenticias € considerado um dos
maiores consumidores de materiais descartdveis por isso o interesse por tais solugdes tem se
mostrado mais expressivo (De Almeida Nascimento ef al., 2021; Hadimani et al., 2023; GAO
et al., 2024; ABIPLAST, 2022).

Os polimeros naturais biodegradédveis, surgiram na década de 1980, se degradam pela
acao de microrganismos. Podem ser obtidos a partir de fontes naturais, como celulose, amido,
quitosana e colageno, ou sintéticas, como polilactideo (PLA) e succinato de polibutileno (PBS).
Além da biodegradabilidade, apresentam biocompatibilidade, baixa toxicidade e custo
reduzido, sendo aplicaveis em embalagens, agricultura, cosméticos, medicina e engenharia de
tecidos (Jena, Pradhan, Purohit, 2023).

O amido ¢ um polissacarideo abundante em vegetais como arroz, milho e batata, sendo
o segundo biopolimero natural mais comum depois da celulose. Sua ampla disponibilidade e
baixo custo o tornam uma matéria-prima promissora para o desenvolvimento de biopolimeros
e filmes biodegraddveis aplicados em embalagens de alimentos. Além disso, apresenta

vantagens como facilidade de processamento e biodegradabilidade (Kotekewis, 2025).
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No entanto, para que o amido possa ser aplicado de forma eficiente em substituicao aos
plasticos convencionais, ele ¢ geralmente processado na forma de amido termoplastico (TPS).
Apesar de ser considerado promissor, apresenta limitagdes significativas que comprometem seu
desempenho em aplicagdes de embalagens. A presenga de numerosos grupos hidroxila confere
ao material carater hidrofilico, resultando em alta afinidade com a 4gua e consequente
sensibilidade a umidade, sdo frequentemente empregados aditivos ou realizadas misturas com
polimeros sintéticos ou naturais mais estaveis, estratégias que auxiliam na redugdo da
hidrofilicidade e na melhora das propriedades de barreira e mecanicas, permitindo maior
adequacdo as exigéncias do setor de embalagens alimenticias (Singh et al., 2022; Nascimento
et al., 2019; Helmiyait et al., 201).

Dessa forma, o desenvolvimento deste estudo se concentra na produg¢ao e caracterizagao
de filmes a base de amido de milho e carboximetilcelulose, incorporados em diferentes
concentragdes de acido citrico. Foram analisados quanto suas propriedades fisicas, quimicas e
funcionais, visando avaliar os efeitos das concentragdes de acido citrico nos filmes produzidos
para possivel aplicagdes em embalagens de alimentos, como alternativa sustentavel as

embalagens convencionais derivadas do petréleo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Produzir e caracterizar filmes poliméricos a base de amido de milho e
carboximetilcelulose, incorporados com diferentes concentragdes de acido citrico, para

aplicagdo no setor de embalagens de alimentos.

2.2 Objetivos especificos

e Produzir filmes por meio da técnica de evaporacao por solvente (casting solution);

e Avaliar o efeito das diferentes quantidades de acido citrico nas propriedades quimicas e
funcionais dos filmes obtidos;

e Analisar a interagdo dos grupos funcionais presentes nos filmes poliméricos.

e (aracterizar a morfologia dos filmes;

e Determinar o comportamento de umidade, solubilidade, intumescimento e espessura dos
filmes;

e Avaliar os aspectos visuais € macroscopicos dos filmes em diferentes concentragdes de
acido citrico;

e Determinar o comportamento de umidade, solubilidade, intumescimento e espessura dos

filmes;
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3 REVISAO BIBIOGRAFICA

3.1 Polimeros biodegradaveis

No contexto da crescente preocupagdo com a sustentabilidade e a gestao de residuos
solidos, os polimeros biodegradaveis emergem como uma area de intensa investigacdo
cientifica e tecnologica (De Azevédo et al., 2018). Conforme definido pela American Society
for Testing and Materials (ASTM), estes materiais sao caracterizados pela sua capacidade de
sofrer degradacao resultante da agao de microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias,
fungos e algas (Araujo et al., 2021).

Esse processo bioldgico os diferencia fundamentalmente dos polimeros convencionais,
majoritariamente derivados de fontes fosseis e ndo biodegradaveis, como o polietileno (PE) e o
polipropileno (PP), cujo acimulo no meio ambiente representa um dos mais urgentes desafios
ambientais contemporaneos (Hernandez et al., 2022).

A relevancia ambiental dos polimeros biodegradaveis reside na sua capacidade de se
reintegrarem aos ciclos biogeoquimicos em um horizonte temporal significativamente mais
curto do que os plasticos tradicionais, que podem persistir no ambiente por centenas de anos
(Martins et al., 2022).

A biodegradacao completa desses materiais, sob condi¢des adequadas, pode ocorrer em
questdo de semanas ou meses, transformando-os em compostos simples como dioxido de
carbono, 4gua e biomassa (Souza et al., 2021). Dessa forma, eles se apresentam como uma
alternativa viavel para mitigar a poluicdo e o volume crescente de residuos plasticos em aterros
sanitarios, que ja representam uma fragdo volumétrica consideravel do lixo municipal (Hoque
etal., 2021).

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados com base em sua origem,
dividindo-se em naturais e sintéticos. Os polimeros naturais, também conhecidos como
biopolimeros, sdo produzidos por organismos vivos e extraidos de fontes renovaveis, como o
amido (proveniente de milho, batata), a celulose e a quitina (Sancakli et al., 2021).

Por sua vez, os polimeros biodegradaveis sintéticos, embora possam ter origem
petroquimica, sdo projetados em nivel molecular para serem suscetiveis a degradagdo
microbiana. Estes ultimos sdo frequentemente empregados em aplicacdes de alto valor
agregado, como na area biomédica, devido a propriedades como excelente resisténcia mecéanica
e biocompatibilidade (Khedri et al., 2021).

A Figura 1 ilustra um fluxograma classificando alguns polimeros biodegradaveis de

acordo com a sua origem de obtengao.
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Figura 1 — Principais polimeros biodegradaveis e suas origens.
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No processo de obtengdo de biopolimeros, destaca-se a importancia de utilizar amidos
com altos teores de amilose, pois estes contribuem significativamente para a resisténcia do filme
e melhoram suas propriedades de barreira ao oxigénio (Sancakli et al., 2021). Além disso, a
presenca de altos teores de amilose reduz a solubilidade em 4dgua e a temperatura de
retrogradacdo, conferindo propriedades mecanicas mais estaveis, especialmente em ambientes
de alta umidade relativa, em compara¢do com o amido nativo (Wang ef al., 2022).

O amido em sua forma nativa ndo possui caracteristicas termoplasticas, sendo
necessario submeté-lo a um processo de desestruturag@o granular para formar uma fase continua
essencialmente amorfa e homogéne. Isso ¢ alcangado por meio de uma combinagdo de energia
mecanica, térmica e adicao de plastificantes, transformando o amido em um material conhecido
como amido termopldastico. Este material tem despertado interesse devido as suas propriedades
termoplasticas, tornando-o adequado para uma ampla gama de aplicag¢des industriais (Campos
etal., 2011).

E importante, nesse contexto destacar a eficacia dos polimeros biodegradaveis como
solucdo para a polui¢ao plastica, o amido, como biopolimero amplamente disponivel, tem sido
extensivamente estudado principalmente na industria de alimentos devido as suas propriedades
versateis e as inumeras possibilidades de modificacdo. Para a produ¢do de filmes de amido, a
escolha do tipo de amido ¢ crucial devido a sua contribuigdo para a resisténcia do filme e
melhorias nas propriedades de barreira, entre outras caracteristicas desejaveis (Maqsood; Seide,

2020).
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3.2 Amido

O amido, um polissacarideo de reserva energética encontrado em abundancia em plantas
como milho, batata, arroz e mandioca, nos vegetais como, tubérculos, raizes e cereais destaca-
se como uma das matérias-primas mais promissoras para a producdo de polimeros
biodegradaveis (Mali; Grossmann; Yamashita, 2010).

O amido, devido a essa abundancia, tem sido objeto de inimeros estudos que visam
caracterizar suas propriedades funcionais, especialmente no contexto da produgao de filmes de
amido. Esta matéria-prima ¢ altamente versatil e apresenta diversas possibilidades de
modificacdo, seja por meio de processos quimicos, fisicos ou genéticos (Liyanapathiranage et
al., 2023).

Sua atratividade decorre de uma combinagdo de fatores estratégicos: ¢ um recurso
renovavel, possui baixo custo de aquisi¢cdo, ¢ totalmente biodegradavel e estd amplamente
disponivel em escala global, especialmente em paises com forte vocagdo agricola como o
Brasil. Quimicamente, o amido ¢ um polimero natural de elevado peso molecular, de natureza
semicristalina, cujas unidades repetitivas sdo mondmeros de glicose unidos por ligacdes
glicosidicas (Costa et al., 2019).

A funcionalidade do amido, tanto em suas aplicacdes tradicionais na industria
alimenticia e farmacéutica quanto em seu uso emergente em bioplésticos, ¢ ditada por sua
estrutura granular e composicao molecular (Costa et al., 2019). Uma de suas propriedades mais
importantes ¢ a capacidade de geleificagdo, que consiste na transformagdo irreversivel dos
granulos de amido em uma pasta viscoeldstica quando submetidos a aquecimento em meio
aquoso (Nor; Ding, 2020). Durante esse processo, a estrutura cristalina do granulo ¢ desfeita,
permitindo que as macromoléculas de amido se hidratem e formem uma matriz continua, uma
caracteristica fundamental para a formagdo de filmes (Luchese, 2018). Conforme apresentado

na Figura 2.
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Figura 2 — Processo de gelatinizagdo do amido: a) granulo de amido, b) desorganiza¢ao molecular e redugdo da
cristalinidade, ¢) aumenta o inchamento e ocorre a difusdo da amilose para o granulo e d) colapso dos granulos e
formagdo de uma estrutura tipo gel.
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No entanto, o amido em seu estado nativo apresenta limitagdes intrinsecas que

Fonte: Luchese, 2018.

dificultam sua utilizacdo direta como material para a fabricagdo de plésticos (Rocha et al.,
2014). A principal desvantagem reside em suas propriedades mecanicas, uma vez que filmes
produzidos a partir de amido puro tendem a ser frageis e quebradigos, com baixa resisténcia a
tragdo e ao rasgo (De Azevédo ef al., 2018).

Ressalta-se que os filmes e revestimentos sdo caracterizados por serem incolores,
inodoros e insipidos, além de conferirem uma boa barreira a gases. No entanto, sao soluveis em
4gua e apresentam uma baixa barreira ao vapor de agua (Hassan et al., 2018). E importante
destacar que amidos com alta cristalinidade ou elevado teor de amilopectina tendem a conferir
melhores propriedades de barreira aos filmes de amido (Wu; Wu; Hu, 2024).

Ademais, sua natureza altamente hidrofilica o torna extremamente sensivel a umidade,
0 que compromete sua estabilidade dimensional e suas propriedades de barreira em ambientes
umidos, limitando severamente sua aplicacdo em embalagens (Klein; Poverenov, 2020).

Para superar essas deficiéncias, o amido deve passar por modificacdes fisicas ou
quimicas que melhorem sua processabilidade e o desempenho do produto final (De Azevédo et
al., 2018). Essas modificacdes sdo o cerne da pesquisa em biopolimeros a base de amido e
incluem a adicao de plastificantes para conferir flexibilidade, a mistura com outros polimeros
para formar blendas com propriedades sinérgicas e a introducao de agentes de reticulagao para

aumentar a estabilidade e a resisténcia a dgua (Oliveira et al., 2019).
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A busca por essas modificacdes tem impulsionado uma vasta gama de estudos
cientificos, que exploram desde a influéncia da fonte botanica do amido até o desenvolvimento
de novos aditivos e processos de transformagao (Munaro, 2021). O objetivo final € obter um
material que ndo apenas retenha as vantagens de biodegradabilidade e origem renovavel do
amido, mas que também apresente um desempenho técnico e um custo competitivo em relagao
aos polimeros sintéticos que visa substituir, contribuindo assim para uma economia mais

circular e sustentavel (Silva, 2023).

3.2.1 Amilose e Amilopectina

A estrutura e as propriedades do amido sdo determinadas pela presenca e pela proporgao
de duas macromoléculas distintas: a amilose e a amilopectina. Ambos sdo polimeros de glicose
(homopolissacarideos), mas diferem fundamentalmente em sua arquitetura molecular, o que
lhes confere funcionalidades radicalmente distintas (Denardin; Silva, 2009). A propor¢ao entre
amilose e amilopectina varia significativamente dependendo da fonte botinica do amido
(Oliveira et al., 2019). A Tabela 1 ilustra propor¢des de amilose e amilopectina em relacio a

fonte vegetais de alguns amidos.

Tabela 1 — Composicdo quimica de amilose e amilopectina para diferentes tipos de amido.
Fonte vegetal ~ Amilose (%)  Amilopectina (%)

Milho 25-28 72-75
Batata 18-27 74-82
Mandioca 14-20 75-86
Trigo 18-20 72-80
Arroz 15-30 70
Inhame 30 70
Aveia 16-33 67-84

Fonte: Adaptado de Cruz, 2022.

A amilose ¢ uma molécula predominantemente linear (Figura 3a), composta por
unidades de D-glicose unidas predominantemente por ligagdes glicosidicas do tipo a-1,4. Sua
massa molar varia tipicamente entre 10° e 10° g/mol (Garcia, 2017).

Por outro lado, a amilopectina € uma molécula muito maior e altamente ramificada

(Figura 3b). Sua estrutura consiste em uma cadeia principal de unidades de glicose ligadas em
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a-1,4, da qual partem cadeias laterais através de ligagdes glicosidicas do tipo a-1,6 nos pontos
de ramificagdo (De Azevédo et al., 2018). Essa arquitetura ramificada resulta em uma
macromolécula de massa molar muito elevada, podendo variar de 107 a 10° g/mol, uma das

maiores encontradas na natureza.

Figura 3 — Estrutura quimica da (a) amilose e (b) amilopectina.
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Fonte: Adaptado de Kotekewis, 2021; Shoukat ef al 2025.

Segundo De Azevédo et al (2018), a relagdo amilose/amilopectina € o fator mais critico
na determinacdo das propriedades funcionais do amido e, consequentemente, dos bioplasticos
dele derivados. A estrutura linear da amilose permite que as cadeias se alinhem de forma
paralela e interajam fortemente através de ligagdes de hidrogénio. Essa organizacado favorece a
formacao de filmes com maior resisténcia mecanica, melhores propriedades de barreira a gases
como o oxigénio e menor solubilidade em 4gua, caracteristicas altamente desejaveis para
aplicagcdes em embalagens.

Em contrapartida, a estrutura altamente ramificada da amilopectina impede um
empacotamento intermolecular eficiente, resultando em filmes com propriedades mecanicas

inferiores e maior afinidade pela dgua (De Azevédo et al., 2018). De forma paradoxal, ¢ a



21

organizacdo das cadeias curtas da amilopectina que confere a estrutura semicristalina ao granulo
de amido nativo. Essa cristalinidade inicial deve ser destruida durante o processamento
(gelatinizagao) para que o amido se torne um material termoplastico e moldavel (Preethi ez al.,
2020).

Apds o processamento e o resfriamento, as cadeias poliméricas, especialmente as
lineares da amilose, tendem a se reorganizar e recristalizar. Esse fendmeno, conhecido como
retrogradacao, ¢ um dos maiores desafios no uso do amido para bioplasticos, pois causa o
envelhecimento do material, tornando-o progressivamente mais rigido, opaco e quebradigo ao
longo do tempo (Da Rocha et al., 2020).

Essa complexa relacdo entre estrutura e propriedade demonstra que a selecao da fonte
de amido ¢ uma decisdo estratégica no desenvolvimento de bioplasticos. Amidos com maior
teor de amilose sdo geralmente preferidos para a obteng@o de filmes com melhor desempenho,
enquanto a compreensdo € o controle da retrogradagdo sdo essenciais para garantir a

estabilidade e a vida util do material final (Magsood; Seide, 2020).

3.3 Amido termoplastico

O amido termoplastico, conhecido pela sigla TPS (do inglés, Thermoplastic Starch),
representa a transformac¢do do amido nativo, um material granular e ndo processavel por fusdo,
em um polimero com comportamento termoplastico (Montilla-Buitrago et al., 2021).

Essa conversdo ¢ uma etapa crucial que viabiliza o uso do amido em equipamentos
convencionais da industria de transformagdo de plasticos, como extrusoras, injetoras € prensas
de moldagem. O amido puro, quando aquecido, degrada-se termicamente antes de atingir uma
temperatura de fusdo, o que impede seu processamento como um termoplastico comum (Costa,
2024).

O processo de obten¢do do TPS envolve a aplicagdo de energia termomecanica, ou seja,
calor (tipicamente em temperaturas entre 90 °C e 180 °C) e cisalhamento, na presenca de um
ou mais plastificantes, como agua e glicerol (Ruhul Amin et al., 2020). O plastificante atua
rompendo as fortes ligacdes de hidrogénio que mantém as cadeias de amilose e amilopectina
rigidamente organizadas na estrutura semicristalina do granulo. Essa agdo desestrutura
completamente o granulo, resultando em uma massa polimérica amorfa e fundida, que pode
fluir e ser moldada (Sirohi et al., 2021).

A principal vantagem do TPS ¢ sua capacidade de tornar o amido, uma matéria-prima

de baixo custo, renovavel e totalmente biodegradavel, compativel com os processos industriais
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de alto volume utilizados para polimeros sintéticos (Garcia, 2017). Isso abre caminho para a
producdo em massa de produtos descartaveis, como sacolas, filmes para embalagens e utensilios
de uso unico, com um perfil ambiental mais favoravel e a um custo potencialmente competitivo
(Chen et al., 2024).

Contudo, o TPS, em sua forma mais simples, ndo deve ser considerado um produto final,
mas sim um intermediario de processo ou uma plataforma de material. A resolu¢do do problema
da processabilidade do amido da origem a um novo conjunto de desafios técnicos (Bulatovi¢ et
al., 2019). O TPS puro apresenta propriedades que sdo, em muitos casos, insuficientes para
aplicagdes praticas, sendo suas principais desvantagens a elevada sensibilidade a umidade
(carater higroscopico) e propriedades mecanicas inferiores, como baixa resisténcia e alta
fragilidade (Abas; Attia, 2023).

O desafio mais significativo associado ao TPS ¢ sua instabilidade dimensional e
temporal, causada pelo fendmeno da retrogradagdo (Oliveira, 2015). Com o passar do tempo,
especialmente em condi¢des de umidade variavel, as cadeias poliméricas de amido, agora
moéveis na matriz amorfa, tendem a se reorganizar, buscando um estado de menor energia
através da formagdao de novas estruturas cristalinas. Esse processo leva a expulsao do
plastificante (exsudacdo) e ao envelhecimento do material, que se torna rigido e quebradico,
perdendo suas propriedades funcionais (Costa, 2024).

Essa instabilidade intrinseca posiciona o TPS como um sucesso parcial na cadeia de
desenvolvimento de materiais. Ele supera a barreira da processabilidade do amido, mas o
material resultante ¢ funcionalmente deficiente e metaestavel (Bulatovic¢ et al., 2019). Essa
perspectiva justifica de forma inequivoca a necessidade de etapas subsequentes de modificagdo,
como a formulagdo de blendas poliméricas para melhorar as propriedades de barreira e
mecanicas, e a introdugao de reticulagdo para "travar" a estrutura amorfa e inibir cineticamente
o processo de retrogradacao (Sirohi et al., 2021).

Portanto, a pesquisa e o desenvolvimento em torno do TPS concentram-se em
estratégias para estabilizar sua estrutura e aprimorar seu desempenho (Montilla-Buitrago et al.,
2021). A modificacdo quimica das cadeias poliméricas, a selecdo de plastificantes mais
eficientes e a combinag@o com outros polimeros sdo abordagens exploradas para mitigar suas
desvantagens e expandir seu potencial de aplicagdo, transformando este intermediario instavel

em um biomaterial robusto e confidvel (Chen et al., 2024).

3.3.1 Plastificantes
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Os plastificantes sdo aditivos fundamentais na industria de polimeros, definidos como
substancias, geralmente liquidos de baixa volatilidade ou s6lidos de baixo ponto de fusdo, que
sdao incorporados a um material polimérico para aumentar sua flexibilidade, ductilidade e
processabilidade (Madaleno et al., 2009).

A adicdo de um plastificante transforma um polimero rigido e quebradico em um
material mais macio e maledvel, ampliando significativamente seu espectro de aplicagdes. Sua
fungdo € essencial no processamento de polimeros como o poli(cloreto de vinila) (PVC) e, de
forma analoga, no desenvolvimento de amido termoplastico (TPS) (Brasil, 2019).

O mecanismo de agdo de um plastificante ocorre em nivel molecular. As moléculas do
plastificante, por serem pequenas em comparagcdo com as macromoléculas do polimero, se
intercalam entre as cadeias poliméricas (Marques, 2020). Ao se posicionarem nesse espago
intersticial, elas aumentam o "volume livre" do sistema e atuam como um "lubrificante
molecular", reduzindo a magnitude das for¢as intermoleculares secundarias (como liga¢des de
hidrogénio e for¢as de van der Waals) que mantém as cadeias poliméricas coesas e rigidas
(Simette, 2022).

Segundo Amaral ef al. (2016), a consequéncia direta dessa redugdo nas interacdes
intercadeias, a energia necessaria para que as cadeias poliméricas se movimentem umas em
relagdo as outras diminui. Isso se reflete macroscopicamente em uma reducao da temperatura
de transi¢do vitrea (Tg) do polimero. Abaixo da Tg, o material ¢ vitreo e rigido; acima dela,
torna-se borrachoso e flexivel. Ao diminuir a Tg, o plastificante efetivamente aumenta a
flexibilidade do material a temperatura ambiente e facilita seu processamento por fusdo a
temperaturas mais baixas.

A eficacia de um plastificante, no entanto, depende de um delicado equilibrio
termodindmico (Mattana, 2017). A compatibilidade entre o plastificante e a matriz polimérica,
frequentemente descrita em termos de "poder de solvata¢do", ¢ crucial para o sucesso da
formulacao. Um plastificante compativel deve possuir afinidade quimica com o polimero para
se solubilizar de forma homogénea na matriz, sem separacao de fases. Essa compatibilidade
garante que o plastificante permaneca integrado ao material ao longo de sua vida ttil (Marques,
2020).

A escolha inadequada ou a incompatibilidade do plastificante pode levar a problemas
graves, como a exsudacao. Este fenomeno ocorre quando o plastificante migra da massa do
polimero para a sua superficie, formando uma camada oleosa ou pegajosa (Bulatovié et al.,
2019). A exsudag¢do ndo apenas compromete a aparéncia e o toque do produto final, mas

também indica a perda da funcdo plastificante, resultando no enrijecimento e na fragilizagao do
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material ao longo do tempo. Fatores como a massa molar e a estrutura quimica do plastificante
influenciam sua tendéncia a migragdo (Simette, 2022).

No contexto dos biopolimeros como o amido, a plastificagdo ¢ ainda mais critica, pois
¢ o processo que permite a desestruturacao dos granulos e a obtengdo do TPS. A selecao do
plastificante deve considerar ndo apenas a eficiéncia e a compatibilidade, mas também fatores
como biodegradabilidade, atoxicidade e origem de fontes renovaveis, para manter o perfil
sustentavel do material final (Ruhul Amin ez al., 2020). A quantidade de plastificante adicionada
também ¢ um parametro de formulagdo vital, pois teores muito altos ou muito baixos podem

comprometer o desempenho do produto (Costa, 2024).
3.3.2 Glicerol

O glicerol, também conhecido como propano-1,2,3-triol, ¢ um dos plastificantes mais
amplamente utilizados e estudados para a produgdo de amido termoplastico (TPS). Trata-se de
um poliol, um alcool com trés grupos hidroxila (-OH), de baixa massa molar, que se apresenta
como um liquido viscoso, incolor, inodoro e de sabor adocicado (Garcia, 2017). Sua
proeminéncia no campo dos bioplésticos deriva de sua alta eficiéncia como plastificante para
polissacarideos, seu baixo custo, sua atoxicidade e sua crescente disponibilidade como
subproduto da industria de biodiesel (Abas; Attia, 2023). A Figura 4 demonstra a estrutura

quimica do glicerol.

Figura 4 — Estrutura quimica do glicerol.
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Fonte: Adaptado de Mekazni et al., 2025.

O mecanismo pelo qual o glicerol plastifica o amido esta intimamente ligado a sua
estrutura quimica. Os trés grupos hidroxila do glicerol permitem que ele forme multiplas e
fortes ligacdes de hidrogénio com os grupos hidroxila presentes nas cadeias de amilose e
amilopectina do amido (Gomez-Lopez et al., 2023).

Durante o processamento termomecanico, as moléculas de glicerol penetram na
estrutura do amido e substituem as potentes ligacdes de hidrogénio amido-amido por novas

interacdes amido-glicerol. Essa interrupcao das interagdes intercadeias do polimero aumenta a
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distancia entre elas e confere maior mobilidade segmentar, resultando na plastificagdo do
material (Castro et al., 2023).

Ainda conforme Castro et al. (2023), a concentracao de glicerol na formulagdo ¢ um
parametro de processo de extrema importancia, pois seu efeito ndo ¢ linear. Estudos
demonstram que, em baixas concentragdes, o glicerol pode exercer um efeito paradoxal
conhecido como antiplastificagdo.

Nesse regime, em vez de aumentar a flexibilidade, ele pode tornar o material ainda mais
rigido e quebradico do que o amido sem plastificante. Acredita-se que, em baixas
concentragdes, as moléculas de glicerol preenchem o volume livre sem proporcionar
mobilidade suficiente, restringindo o movimento das cadeias poliméricas. Apenas em
concentragdes mais elevadas ele atua como um plastificante eficiente (De Vilhena et al., 2023).

Apesar de sua eficicia como plastificante, o uso do glicerol introduz um dos maiores
desafios para os materiais a base de TPS: a alta sensibilidade a umidade. A mesma propriedade
que o torna um excelente plastificante para o amido, sua natureza intensamente hidrofilica
devido aos multiplos grupos hidroxila, também faz com que o material final seja extremamente
higroscopico (Stelescu et al., 2024).

Os filmes de TPS plastificados com glicerol tendem a absorver grandes quantidades de
agua do ambiente, o que leva a uma dréstica alteracdo em suas propriedades mecanicas e
estabilidade dimensional, limitando sua aplicacdo em ambientes de alta umidade relativa (Ma
et al., 2022). Dessa forma, o glicerol pode ser visto como uma "faca de dois gumes" no
desenvolvimento de bioplasticos de amido. Ele ¢ o agente que habilita a transformacdo do
amido em um material termoplastico processavel, resolvendo um problema fundamental
(Paluch et al., 2022).

No entanto, simultaneamente, ele agrava a fraqueza inerente do amido em relagdo a
agua, criando um novo desafio de engenharia. Essa limitacdo impulsiona a busca por estratégias
complementares, como a formula¢do de blendas com polimeros mais hidrofobicos ou a
reticulagdo da matriz polimérica, para mitigar a sensibilidade a umidade introduzida pelo
proprio plastificante (Castro et al., 2023).

A interagdo do glicerol com a retrogradagdo do amido também é complexa. Embora o
glicerol ajude a manter a estrutura amorfa, sua alta mobilidade e afinidade com a agua podem,
sob certas condigdes, facilitar a reorganizacdo das cadeias de amido ao longo do tempo
(Bulatovi¢ et al., 2019). A busca por plastificantes alternativos ou sistemas de co-plastificantes
que oferegcam um melhor balango entre eficiéncia de plastificacdo e estabilidade higrotérmica

continua sendo uma area ativa de pesquisa (Paluch ef al., 2022).
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3.4 Amido de milho

O amido de milho (Zea mays) representa uma das principais fontes de polissacarideos
utilizadas na produc¢do de materiais biodegradaveis, destacando-se por sua abundancia e
caracteristicas estruturais favoraveis a transformagdo industrial (Preethi et al., 2020). Este
biopolimero apresenta composi¢do tipica de 25-28% de amilose e aproximadamente 72-75%
de amilopectina, conferindo-lhe propriedades fisico-quimicas especificas que favorecem sua
aplicagdo em processos de plastificacdo (Hazrol ef al., 2021).

A estrutura granular do amido de milho, com forma poligonal caracteristica e tamanho
médio entre 5-26 um, proporciona excelente capacidade de processamento térmico e mecanico.
Sua origem vegetal renovavel e biodegradabilidade intrinseca posicionam este material como
alternativa sustentavel aos polimeros sintéticos convencionais (Diyana et al., 2021). A Figura 5

ilustra algumas caracteristicas referentes ao amido de milho.

Figura 5 — Caracteristicas do amido de milho.

Fonte Forma do Granulo Diametro (um)  Amilose (%) Amilopectina (%)

Milho 5-26 25 75

Fonte: Adaptado de Silva, 2015.

A transforma¢do do amido de milho nativo em amido termoplastico ocorre mediante
processos controlados de desestruturacdo granular, utilizando plastificantes como glicerol,
sorbitol ou ureia em concentracoes adequadas. O TPS ¢ obtido através da adi¢do de
plastificante, garantindo as propriedades mecanicas necessarias ao filme apos o processamento
(Gamage et al., 2022).

Segundo Moreira et al. (2022), durante o aquecimento sob cisalhamento, os granulos de
amido sofrem gelatinizacdo e posterior formacdo de uma matriz polimérica continua e
moldavel. Este processo permite a obtencdo de materiais com propriedades ajustaveis,
dependendo da propor¢do de plastificante, temperatura de processamento e condigdes de
resfriamento aplicadas. A versatilidade do processo possibilita a producdo de filmes e

componentes moldados com caracteristicas especificas.
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A funcionalidade do amido de milho como biopléstico € intrinsecamente governada pela
propor¢do entre suas duas macromoléculas constituintes. A amilose, com sua estrutura
predominantemente linear, ¢ responsavel por conferir rigidez e resisténcia mecanica aos
materiais finais (Mohammed ef al., 2022).

Em contrapartida, a amilopectina, uma molécula extensivamente ramificada, estd
associada a flexibilidade e a propriedades mecanicas inferiores, mas contribui para a
processabilidade do material. A variacdo natural nesta propor¢do, ou a selecao de variedades
especificas como o milho ceroso, permite uma modulagdo primdaria das propriedades do
polimero (Rech; Daugaard, 2024).

O amido de milho com alto teor de amilose apresentou teor igual a 71%, comparado ao
amido normal com 27,8%. A presenca de cadeias lineares de amilose favorece a formacao de
estruturas cristalinas organizadas, resultando em materiais com maior resisténcia mecénica
(Valdés et al., 2014). Contudo, a hidrofilicidade natural do amido constitui limitagdo
tecnologica significativa, demandando estratégias de modificacdo para aplicagdes especificas
(Mohammed et al., 2022).

Devido ao baixo custo de produgdo e excelente biodegradabilidade, o amido constitui-
se em matéria-prima promissora para a produ¢do de plasticos biodegradaveis. Entretanto, sua
elevada afinidade pela 4gua representa desafio tecnoldgico que limita aplicagcdes em ambientes
umidos ou com exposi¢ao prolongada a umidade atmosférica (Abas; Attia, 2023).

Ademais, a absor¢do de 4gua provoca alteragdes dimensionais, redugdo das
propriedades mecanicas e potencial degradacdo prematura do material. Modifica¢cdes quimicas
e fisicas, como tratamentos superficiais, reticulagdo ou incorporacao de aditivos hidrofobicos,
tém sido desenvolvidas para mitigar essas limitacdes. Tais estratégias permitem expandir o
espectro de aplicagdes do amido de milho termoplastico (Oliveira, 2023).

Diferentes abordagens tém sido implementadas para aprimorar as propriedades
funcionais do TPS de milho, incluindo a incorporacdo de nanocargas, agentes de reticulacao e
modificadores superficiais. A adicdo de nanoparticulas de argila, celulose ou 6xidos metalicos
resulta em materiais compoOsitos com propriedades mecanicas superiores € menor
permeabilidade (Syafiq et al., 2024).

A integracao com tecnologias de biotecnologia pode resultar em variedades de milho
geneticamente otimizadas para producao de amido com caracteristicas especificas. Avangos em
processos de modificagdo quimica verde prometem expandir ainda mais as possibilidades de
aplicagdo deste biopolimero promissor (Oliveira, 2023). O amido € um polissacarideo que pode

se transformar em um biopolimero promissor para o desenvolvimento na industria de
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embalagens biodegradaveis, filmes de TPS de milho s3o utilizados como alternativa
biodegradavel para sacolas, wraps e containers descartaveis (Menezes Filho et al., 2022).

A consolidagdo do amido de milho como material alternativo aos polimeros
convencionais depende de avangos continuos em pesquisa ¢ desenvolvimento, bem como de
politicas publicas que incentivem a adoc¢do de materiais sustentaveis (Taherimehr ef al., 2021).
O estabelecimento de cadeias produtivas integradas, desde o cultivo até a transformagdo
industrial, ¢ fundamental para viabilizar economicamente sua utilizagdo em larga escala
(Rhowell Jr; Bonto; Sreenivasulu, 2021).

Dessa forma, os investimentos em infraestrutura de processamento e desenvolvimento
de mercados consumidores especificos contribuirdo para acelerar a transicdo para uma
economia mais sustentavel. Assim, o amido de milho apresenta potencial significativo para
contribuir com solu¢des ambientalmente responséaveis no setor de materiais poliméricos (Silva

etal., 2022).

3.5 Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sdo definidas como misturas fisicas de dois ou mais polimeros
diferentes, desenvolvidas com o objetivo de criar um novo material que exiba uma combinagdo
de propriedades superior ou mais desejavel do que a apresentada por cada um dos componentes
individualmente (Mendanha, 2023).

Essa abordagem ¢ uma das estratégias mais versateis € economicamente vidveis na
engenharia de materiais, pois permite ajustar o desempenho de um produto final sem a
necessidade de sintetizar um polimero completamente novo. Os objetivos podem variar desde
a melhoria de propriedades mecanicas e térmicas até a reducao de custos e o aprimoramento da
processabilidade (Coelho, 2019).

Um conceito fundamental no estudo de blendas poliméricas ¢ a distingdo entre
miscibilidade e compatibilidade. Uma blenda ¢ considerada miscivel quando os polimeros
constituintes se misturam em um nivel molecular, formando wuma unica fase
termodinamicamente estavel (Filho et al., 2022).

Na Figura 6 ha um exemplo da formagdo de uma blenda polimérica a partir da

combinacdo de dois componentes distintos.
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Figura 6 — Desenho hipotético da estrutura intermolecular do novo polimero apds mistura de dois polimeros.
= e e

PVA Cristalino Polimero Natural

ras |
Nova mistura de polimeros
Biodegradavel e barato

Fonte: Adaptado de Elgharbawy et al., 2024.

Macroscopicamente, uma blenda miscivel apresenta uma uUnica temperatura de Tg
intermediaria as dos componentes puros. No entanto, a miscibilidade total ¢ um fendmeno raro
na pratica, ¢ a grande maioria das blendas poliméricas ¢ imiscivel, resultando em uma
morfologia multifasica, onde dominios de um polimero estdo dispersos na matriz do outro
(Valio, 2020).

Para blendas imisciveis, o sucesso tecnoldgico depende do grau de compatibilidade
entre as fases. A compatibilidade refere-se a capacidade das diferentes fases poliméricas de
aderirem fortemente umas as outras na interface (Nyo ef al., 2019). Uma boa compatibilidade
garante a transferéncia de tensdo mecanica entre a matriz e a fase dispersa, resultando em um
material com boas propriedades mecanicas e coesdo. Em blendas incompativeis, a adesao
interfacial ¢ fraca, o que leva a delaminacdo e a propriedades mecanicas pobres (Ruhul Amin
et al., 2020).

No contexto do amido termoplastico (TPS), a formulagdo de blendas ¢ uma estratégia
central para superar suas limitagdes inerentes. Conforme estabelecido, o TPS puro ¢ quebradico,
altamente sensivel a umidade e instavel devido a retrogradagdo. A mistura do TPS com outros
polimeros, sejam eles biodegradaveis ou convencionais, visa "resgatar" o material, conferindo-
lhe a robustez e a estabilidade necessarias para aplicacdes praticas (Molin, 2022).

A selecdo do segundo componente da blenda ¢ uma decisdo estratégica de engenharia
de materiais. A escolha deve visar um polimero cujas propriedades complementem as
deficiéncias do TPS (Abas; Attia, 2023). Visto que blendas de TPS com polimeros

biodegradaveis como a policaprolactona (PCL) ou o poli(butileno adipato co-tereftalato)
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(PBAT) sao amplamente estudadas para criar materiais totalmente biodegraddveis com
flexibilidade e resisténcia a 4gua aprimoradas. A compatibilidade entre o TPS hidrofilico e esses
poliésteres hidrofobicos, no entanto, continua a ser um desafio (Oliveira, 2015; Stelescu et al.,
2024).

A utilizagdo de polimeros naturais e hidrofilicos, como derivados de celulose, na
formulagdo de blendas com TPS apresenta uma vantagem intrinseca de compatibilidade (Abas;
Attia, 2023). A semelhanca quimica entre polissacarideos como o amido e a celulose favorece
a formacao de interagdes intermoleculares, como ligagdes de hidrogénio, que podem levar a
uma blenda mais homogénea e com melhor desempenho do que as misturas com polimeros de
natureza quimica muito distinta. Esta abordagem ¢ explorada em detalhe com a introdugdo da

carboximetilcelulose como componente da blenda (Cobo; Guttuzzo; De Carvalho, 2021).

3.6 Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose, comumente designada pela sigla CMC, ¢ um polissacarideo
semissintético de grande importancia industrial, derivado da celulose, o biopolimero mais
abundante na crosta terrestre (Landeira, 2022). Quimicamente, a CMC ¢ um éter de celulose,
produzido pela reacdo da celulose com acido cloroacético em meio alcalino. Esse processo
introduz grupos carboxila (-CH>-COOH) em algumas das unidades de glicose da cadeia
celuldsica, conferindo ao polimero um cardter anionico e, crucialmente, solubilidade em agua,
uma propriedade que a celulose nativa ndo possui (Santos ef al., 2021).

A estrutura da CMC, portanto, consiste em uma espinha dorsal de unidades de B-D-
glicose ligadas por pontes -1,4, caracteristica da celulose, mas com a presenca de grupos
carboxila ionizaveis. Essa natureza aniOnica, juntamente com sua biodegradabilidade,
biocompatibilidade e atoxicidade, torna a CMC um aditivo extremamente versatil, amplamente
utilizado como espessante, estabilizante e formador de filme nas industrias alimenticia,
farmacéutica e de cosméticos (Sousa, 2023). A Figura 7 ilustra a estrutura quimica da

carboximetilcelulose.
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Figura 7 — Representacdo da estrutural quimica da carboximetilcelulose (CMC).

o Carbono ( Oxigénio OHigmgénio O Sédio
-

Fonte: Adaptado de Rahman et al., 2021.

No desenvolvimento de bioplésticos, a CMC surge como um componente ideal para a
formulagdo de blendas com o amido termoplastico (TPS). Sua eficacia reside em uma
combinagdo unica de semelhanga e diferenga estrutural em relagao ao amido. A espinha dorsal
polissacaridica compartilhada por ambos os polimeros promove uma alta compatibilidade
intrinseca, facilitando a formacdo de uma mistura mais homogénea em comparagdo com
blendas de amido e poliésteres sintéticos (Abas; Attia, 2023).

A diferenca fundamental, na presenca dos grupos carboxila na CMC, ¢ a chave para sua
funcionalidade como agente de reforgo. Esses grupos carboxila sdo capazes de formar ligagdes
de hidrogénio fortes e especificas com os grupos hidroxila do amido (Paula, 2020). Essas novas
interacdes sao mais potentes do que as ligacoes amido-amido e atuam como "pontos de
ancoragem" moleculares, criando uma rede polimérica interpenetrada, mais densa e coesa.
Macroscopicamente, isso se traduz em uma melhoria significativa das propriedades do material
(Santos, 2020).

Os grupos carboxila presentes em sua estrutura podem servir como sitios reativos para
modifica¢des posteriores, mais notavelmente a reticulagdo. Essa reatividade abre a porta para a
criagdo de ligagdes covalentes entre as cadeias de amido e CMC, uma estratégia poderosa para
estabilizar permanentemente a estrutura da blenda e inibir a retrogradagao do amido, como sera
discutido adiante. Portanto, a CMC nao ¢ apenas um aditivo, mas um componente estratégico

que compatibiliza, refor¢a e ativa a matriz de amido para futuras modificag¢des (Coelho, 2019).

3.7 Reticulante
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A reticulagdo, também conhecida tecnicamente como "crosslinking" ou
entrecruzamento, ¢ um processo quimico que consiste na formagdo de ligagdes, tipicamente
covalentes, entre cadeias poliméricas individuais, unindo-as para formar uma unica
macromolécula em rede tridimensional (Munyiri ef al., 2025).

Esse processo ¢ realizado através da acao de um agente reticulante, uma molécula que
possui dois ou mais grupos funcionais capazes de reagir com sitios reativos presentes nas
cadeias do polimero. O resultado ¢ a transformacao de um conjunto de cadeias poliméricas
lineares ou ramificadas, que podem fluir ou se dissolver, em uma rede insoluvel e infusivel
(Vasconcelos; Barbosa Junior, 2024).

O impacto da reticulagdo nas propriedades de um material polimérico é profundo e
transformador. Ao criar pontes covalentes entre as cadeias, a mobilidade segmentar do polimero
¢ severamente restringida (Da Cunha ef al., 2021). Consequentemente, a reticulacdo geralmente
leva a um aumento significativo da rigidez (médulo de elasticidade), da resisténcia a tragdo, da
estabilidade dimensional e térmica, ¢ da resisténcia a solventes quimicos. Em contrapartida,
propriedades como flexibilidade, alongamento na ruptura, solubilidade e capacidade de
intumescimento (absor¢do de solvente) sdo drasticamente reduzidas (Vasconcelos; Barbosa
Junior, 2024).

No contexto dos bioplasticos a base de amido termopléstico (TPS), a reticulacao surge
como a interven¢do de engenharia mais poderosa para resolver sua principal deficiéncia: a
instabilidade estrutural que leva a retrogradacgdo (Joseph; George, 2022). A retrogradacao, sendo
um processo de recristalizacdo, depende fundamentalmente da capacidade das cadeias de amido
de se moverem e se alinharem em uma configuragdo ordenada. Ao criar uma rede tridimensional
rigida, a reticulagdo "congela" as cadeias poliméricas em sua disposicdo amorfa, impedindo
fisicamente seu movimento e, portanto, inibindo o processo de retrogradagdo (Munyiri ef al.,
2025).

A reticulagdo pode ser de natureza quimica, formando ligacdes covalentes permanentes,
ou fisica, baseada em interagdes mais fracas e reversiveis, como ligacdes iOnicas ou de
hidrogénio. Para garantir a estabilidade a longo prazo do material, a reticulagdo covalente ¢ a
mais eficaz e estudada (Gupta et al., 2025).

O desafio, no entanto, reside na escolha do agente reticulante. Muitos dos reticulantes
convencionais utilizados na industria de polimeros, como o glutaraldeido, a epicloridrina e os
isocianatos, sdo toxicos e derivados de fontes ndo renovaveis, o que os torna inadequados para
aplicagdes em contato com alimentos, produtos farmacéuticos ou para o corpo humano (Joseph;

George, 2022).
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Conforme Gupta et al. (2025), a limitagdo impulsionou a busca por agentes reticulantes
"verdes", que sejam eficazes, de baixo custo, atoxicos e, preferencialmente, derivados de fontes
renovaveis. Compostos naturais ou de ocorréncia natural que possuem multiplos grupos
funcionais, como acidos policarboxilicos (por exemplo, acido citrico), aldeidos naturais (por
exemplo, genipina) ou mesmo reacdes enzimaticas, tém sido explorados como alternativas
seguras e sustentdveis para a reticulagdo de biopolimeros como o amido, a celulose ¢ a

quitosana.
3.7.1 Acido citrico

O acido citrico (C¢HgO7), possui trés grupos carboxilas (COOH) em sua composi¢dao
quimica, representa um dos agentes reticulantes mais promissores para modificagdo quimica de
biopolimeros, destacando-se por sua natureza atoxica, biodegradavel, renovavel e de baixo
custo. Este acido organico tricarboxilico, naturalmente presente em frutas citricas, possui
capacidade unica de formar ligacdes cruzadas com polissacarideos através de reagdes de
esterificacdo entre seus grupos carboxilicos e os grupos hidroxila dos biopolimeros

(Kunarbekova et al., 2023). A Figura 8 apresenta a estrutura quimica do acido citrico.

Figura 8 — Estrutura quimica do acido citrico.
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Fonte: Adaptado de Dudeja et al., (2023)

A versatilidade quimica do 4cido citrico permite sua aplicagdo em temperaturas
moderadas (75-120°C), proporcionando processamento energeticamente eficiente. Sua
compatibilidade com regulamentacdes alimentares e ambientais posiciona este composto como
alternativa sustentavel aos reticulantes sintéticos convencionais (Kalu et al., 2025).

O mecanismo de reticulagdo do acido citrico com polissacarideos fundamenta-se na
formagdo de ligacdes éster entre dois grupos carboxilicos do acido e os grupos hidroxila

disponiveis nas cadeias poliméricas. Durante o aquecimento, ocorre condensagdo com
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eliminagdo de 4agua, resultando em pontes covalentes estdveis que interconectam as
macromoléculas adjacentes (Chakraborty et al., 2022).

Este processo de esterificacdo térmica promove a formagdo de redes tridimensionais
densas, alterando significativamente as propriedades fisico-quimicas do material resultante
(Sharmin et al., 2022). A cinética de reticulagdo ¢ influenciada pela temperatura, tempo de
reacdo, concentragdo do agente reticulante e presenca de catalisadores como hipofosfito de
sodio. A reversibilidade parcial da reacao em condigdes acidas permite ajustes nas propriedades
finais do material (Chakraborty et al., 2022).

A aplicacdo do 4cido citrico como reticulante em matrizes de amido de milho resulta em
modificagdes estruturais profundas que aprimoram significativamente as propriedades
mecanicas dos materiais obtidos. A reticulacdo com acido citrico aumenta a resisténcia a tragao
em até 25%, conferindo maior rigidez e estabilidade dimensional aos filmes biodegradaveis
(Gerezgiher; Szabo, 2022). A formagao de ligacdes cruzadas reduz a mobilidade das cadeias
poliméricas, resultando em diminui¢do da cristalinidade e aumento da fase amorfa estavel
(Oliveira; Cidade; Oliveira, 2022). Essa modificagdo estrutural promove maior homogeneidade
na distribuicdo de tensdes mecanicas, reduzindo a propensdo a formagdo de fissuras e
aumentando a durabilidade dos materiais. A concentragdo otima de acido citrico situa-se
tipicamente entre 5-15% em peso, dependendo da aplicagdo especifica desejada (Kunarbekova
etal., 2023).

Um dos beneficios mais significativos da reticulagdo com &cido citrico reside no
substancial melhoria das propriedades de barreira do amido de milho termopléstico. A
permeabilidade ao vapor de agua pode ser reduzida em mais de 35% quando comparada aos
filmes ndo reticulados, representando avanco crucial para aplicagdes em embalagens (Gebresas;
Szabd; Marossy, 2023).

Conforme descrito por Gerezgiher e Szab6d (2022), a formacgdo de redes tridimensionais
densas restringe a difusdo de moléculas de dgua através da matriz polimérica, aumentando a
vida util dos produtos embalados. Adicionalmente, a reticulacdo confere maior resisténcia a
umidade ambiente, reduzindo o inchamento e a solubilidade em agua dos materiais. Esta
caracteristica ¢ particularmente relevante para aplicagdes em ambientes com alta umidade
relativa, onde filmes ndo modificados apresentam degradacao acelerada.

A estabilidade térmica dos biopolimeros baseados em amido de milho ¢
consideravelmente aprimorada pela incorporagdo de acido citrico como agente reticulante. A
formacgdo de ligacdes cruzadas covalentes aumenta a temperatura de decomposi¢do e reduz a

volatilidade de componentes de baixo peso molecular durante o processamento (Santos; Souza,
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2023). A reticulagdo também minimiza fendmenos de retrograda¢do do amido durante o
armazenamento, mantendo o material amorfo por pelo menos 45 dias. Esta estabilidade
estrutural prolongada ¢ fundamental para manter as propriedades funcionais dos produtos
durante sua vida ttil comercial (Kalu et al., 2025).

Embora as propriedades antimicrobianas inerentes do 4cido citrico conferem
funcionalidade adicional aos materiais reticulados, ampliando suas possibilidades de aplica¢ao
em embalagens ativas (Amelia ef al., 2024). A presenca de acido citrico em formulagdes com
outros biopolimeros proporciona agao antimicrobiana natural, contribuindo para a preservagao
de alimentos embalados e reducdo do crescimento microbiano (Mejia Holguin; Martinez

Garcia, 2024).
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais utilizados

No presente estudo, foram utilizados os seguintes materiais: amido de milho comercial
(Maizena®), carboximetilcelulose sal sédico P.A, fornecida pela ACS Cientifica, glicerina P.A
ACS adquirida na Exodo Cientifica, 4cido citrico anidro P.A proveniente da NEON Comercial,

e agua destilada, disponibilizada pelo Laboratorio de Catalise e Biocatalise (LABCAT).

4.2 Obtencao dos filmes

Os filmes de amido termopléstico (TPA) contendo carboximetilcelulose (CMC) e
diferentes concentragdes de acido citrico (5%, 10%, 15% e 20%), com base na fracdo massica
de CMC, foram denominados TPA-CMC/AC 0 (controle) e TPA-CMC/AC 5, 10, 15 ¢ 20. A
producdo dos filmes foi realizada por meio da técnica de evaporagdo de solvente (casting
solution), no Laboratério de Polimeros (LABPOL), localizado no Campus Belém da
Universidade Federal do Para (UFPA).

As solugdes filmogénicas foram preparadas com adi¢ao de carboximetilcelulose (CMC)
e glicerol (utilizado como plastificante) em agua destilada, na propor¢ao de 1:20 (m/v). A
mistura foi submetida sob agitagdo mecanica até completa solubilizagio da CMC
aproximadamente 20 minutos. Em seguida, adicionou-se o amido de milho, e a solucdo foi
aquecida a 80 °C, visando a gelatiniza¢dao do amido.

Para a preparacgao dos filmes com diferentes concentragdes de acido citrico, o composto
foi incorporado as solugdes seguido de agitacdo mecéanica por 30 minutos e subsequente
aquecido a 80° C, assegurando a homogeneizacdao completa das formulagdes.

As solugdes obtidas foram vertidas em placas de Petri (140 %< 15 mm) e levadas a estufa
com circulagdo de ar, permanecendo por 24 horas a 45 °C para promover a evaporagao completa
do solvente e a formagdo dos filmes. Apds o processo de secagem, os filmes foram facilmente
removidos das placas e armazenados em dessecador até a realizacdo das analises. A Figura 9

apresenta o fluxograma representativo das etapas envolvidas na obtencdo dos filmes.
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Figura 9 — Representacdo esquematica da metodologia utilizada para obtencéo dos filmes.

80 °C 45°C/24h
Amido de Vad \ E d
il vaporagao do
\ solvente
> b A ———— —»
CMC+Glicerol  Acido citrico Solugdo filmogénica Secagem em estufa

+agua destilada 30 min
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As denominag¢des de codigo atribuidas as amostras, bem como suas respectivas

composi¢des, encontram-se apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propor¢do dos componentes na obteng@o dos filmes

Amostras Amido (g CMC (g) Glicerol (g) AC(g) Agua(mL)
TPA-CMC/AC 0 1 1 0,6 - 100
TPA-CMC/AC 5 1 1 0,6 0,05 100

TPA-CMC/AC 10 1 1 0,6 0,10 100
TPA-CMC/AC 15 1 1 0,6 0,15 100
TPA-CMC/AC 20 1 1 0,6 0,20 100

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
4.3 Caracterizacio dos filmes
4.3.1 Aspecto visual dos filmes
A analise visual foi realizada com base em observagoes tateis e visuais dos filmes, a fim
de avaliar aspectos relacionados a cor, uniformidade, homogeneidade, transparéncia, presenca

ou auséncia de bolhas e rachaduras, aspecto quebradico, flexibilidade e facilidade de

desprendimento da placa de Petri.

4.3.2 Determinacao da Umidade
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O percentual de umidade foi determinado a partir de amostras de filmes cortadas com
dimensdes de 2 cm % 2 cm. Inicialmente, cada amostra foi pesada em balanca de precisdo
(modelo Chyo JS-110). Em seguida, os filmes foram submetidos a secagem em estufa a 105 °C
por 24 horas, sendo a massa final registrada apds esse periodo. Os ensaios foram realizados
com cinco réplicas para cada concentragdo, ¢ o teor de umidade foi calculado com base na

diferenga entre as massas inicial e final, utilizando a Equagao 1:
m; — mf
U% = (—) x 100
m;

Onde:
U% = Percentual de umidade;
mi = massa inicial da amostra;

mf = massa final da amostra.
4.3 .3 Percentual de Intumescimento

Para a realizacdo do teste de intumescimento, os filmes foram previamente cortados em
amostras com dimensoes de 2 cm x 2 cm. Em seguida, cada amostra foi pesada em balanga
analitica para a obten¢do da massa inicial seca. Apds a pesagem, as amostras foram imersas em
100 mL de agua destilada e mantidas por periodos de 1, 2 e 3 horas, respectivamente. Ao final
de cada intervalo de tempo, as amostras foram cuidadosamente retiradas da agua, secas com
papel toalha para remog¢do do excesso de agua superficial e, entdo, novamente pesadas para
obtencdo da massa final. Os ensaios foram realizados com cinco réplicas para cada

concentragdo, € o grau de intumescimento foi calculado utilizando a Equacao 2:
ms — m;
1% = (g) x 100
m;

Onde:
1% = Percentual de intumescimento;
mi = massa inicial da amostra;

mf = massa final da amostra.
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4.3.4 Percentual de Solubilidade

Os filmes, com dimensdes de 1,5cm x 4 cm, foram inicialmente secos em estufa
(SolidSteel) com circulacao de ar a 100 °C por 24 horas, a fim de garantir a remog¢ao completa
da umidade. Em seguida, as amostras foram pesadas em balanga analitica de precisdo (modelo
Chyo JS-110), registrando-se a massa seca inicial.

ApOs essa etapa, as amostras foram imersas em 50 mL de dgua destilada e mantidas a
temperatura ambiente por 24 horas. Decorrido esse periodo, a agua foi cuidadosamente
removida, e os residuos insoluveis foram novamente secos em estufa a 105 °C por mais 24
horas, para obtencao da massa final seca, correspondente a por¢ao nao dissolvida do material.
O ensaio foi conduzido com cinco corpos de prova para cada composicao. A solubilidade em

agua foi entdo calculada com base na Equacao 3:

m; —m
S% = (‘Tf) % 100 Eq.3
i

Onde:
S% = Percentual de solubilidade;
mi = massa inicial da amostra;

mf = massa final da amostra.
4.3.5 Espessura dos Filmes

A espessura dos filmes foi determinada utilizando um micrometro digital (Figura 10) da
marca SYNTER, modelo 24601, com escala de 0 a 0,25 mm com precisdo de 0,001 mm. As
medig¢des foram realizadas em cinco pontos aleatdrios ao longo do corpo de prova, como mostra

na Figura 10 e o valor médio foi utilizado como representativo da espessura da amostra.

Figura 10 — Micrometro digital 0-25mm x 0,00 mm.
25 mm
—_—

F i

SYNTex

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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4.3.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho por refletancia total atenuada
(ATR) foram obtidos com a finalidade de avaliar os grupos funcionais presentes nos filmes. Os
espectros foram realizados no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Altas Pressdes da
UFPA (LEVAP/UFPA), no Programa de Pos-Graduagdo em Fisica (PPGF/UFPA), Campus
Belém, a temperatura ambiente utilizando um espectrofotometro marca BRUKER modelo
VERTEX 70v. A realizagio dos espectros foi realizada com resolugio de 8 cm™!, 100 varreduras

e selecdo de ondas situadas entre 4000 cm™ a 300 cm.

4.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie dos filmes e granulo de amido, foram realizadas no
Laboratdrio de Microscopia Eletronica de Varredura do Museu Emilio Goeldi, inicialmente as
amostras foram posicionadas em stub e posteriormente metalizadas com uma fina camada de
10-20 nm de ouro. As amostras foram fixadas em suportes de aluminio usando fita de carbono
e inseridas no equipamento SEM. As analises foram realizadas utilizando um microscopio

eletronico TESCAN, modelo Mira3, operando com feixes de 5 kV.
4.3.8 Andlise Estatistica
A andlise estatistica foi realizada pela analise de variancia (ANOVA) pelo software

TIBCO STATISTICA versao 14.0.0.15. O teste de Duncan foi usado para analisar diferencas

entre as médias em um nivel de significancia de 5% (p < 0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aspecto visual dos filmes

Na Figura 11, apresenta-se o aspecto visuais dos filmes de TPA-CMC produzidos com

diferentes concentragdes de acido citrico.

Figura 11 — Aspecto visual dos filmes. a) TPA-CM/AC 0, TPA-CMC/AC 5, TPA-CMC/AC, 10, TPA-CMC/AC
15 e TPA-CMC/AC 20.

Fonte: Elaborado pela autora (2025)

A Tabela 2 apresenta os aspectos visuais dos filmes exibidos na Figura 1, avaliando cor,
uniformidade, transparéncia, presenga de bolhas ou rachaduras, flexibilidade, aparéncia

quebradica e facilidade de desprendimento do suporte.

Tabela 1 — Resultados obtidos dos pardmetros visuais dos filmes produzidos.

Amostras Aspecto dos filmes

TPA-CMC/AC 0 Translucido, homogéneo, auséncia bolhas ou trincas na
superficie, flexivel e facil remocao da placa de Petri.

TPA-CMC/AC 5 Translucido, homogéneo, auséncia bolhas ou trincas na
superficie, flexivel e facil remocao da placa de Petri.

TPA-CMC/AC 10 Translucido, homogéneo, auséncia bolhas ou trincas na
superficie, flexivel e facil remocgao da placa de Petri.

TPA-CMC/AC 15 Translucido, homogéneo, auséncia bolhas ou trincas na
superficie, flexivel e facil remocao da placa de Petri.

TPA-CMC/AC 20 Translucido, homogéneo, auséncia bolhas ou trincas na

superficie, flexivel e facil remocgao da placa de Petri.
Fonte: Elaborada pela autora (2025).



42

Apesar da variagdo na concentracao de acido citrico, nao foram identificadas diferencas
visuais marcantes entre as formulagdes, o que sugere que o reticulante, nas proporgdes
utilizadas, ndo comprometeu a aparéncia dos filmes.

O aspecto visual dos filmes de amido termoplastico (TPA) e carboximetilcelulose
(CMC), revelou uma elevada homogeneidade macroscopica e flexibilidade em todas as
concentragdes de acido citrico (AC). A auséncia de aglomerados ou separagdo de fases visiveis,
mesmo na amostra TPA-CMC/AC 20 (Figura 11¢), sugere uma excelente compatibilidade entre
os componentes da blenda.

Este resultado ¢ consistente com estudos como o de Gerezgiher e Szabo (2022), que
reportaram que o acido citrico atua como um compatibilizante eficaz, promovendo uma
morfologia mais coesa e uniforme em filmes de amido, essencial para propriedades mecanicas
e de barreira previsiveis.

Analisando a coloracdo e a translucidez, nota-se que o aumento da concentragdo de
acido citrico ndo alterou drasticamente a opacidade dos filmes, mantendo um bom nivel de
transparéncia. Uma sutil tendéncia ao amarelamento pode ser inferida, o que estd de acordo
com a literatura cientifica.

Conforme Kunarbekova et al. (2023), demonstra-se que a esterificacdo do amido com
acido citrico sob processamento térmico pode induzir reagdes de escurecimento ndo enzimatico.
Portanto, a manutengao da transparéncia com a adi¢ao de AC ¢ um resultado positivo, indicando
que a reticulacdo ocorreu sem causar cristalizacao excessiva do aditivo.

A qualidade visual observada ¢ um indicador crucial para a aplicag¢do destes biopolimero
em embalagens, onde a transparéncia ¢ frequentemente desejada. A formulacao TPA-CMC/AC
mostra-se promissora, pois a incorporagdo de CMC como agente de refor¢o e de AC como
reticulante foi alcancada sem comprometer a integridade visual, um desafio comum em blendas
poliméricas (Reddy; Yang, 2010).

Assim, quando comparados a sistemas que utilizam outros reticulantes, como o
glutaraldeido, o 4cido citrico oferece a vantagem de ser um reagente de base biologica e seguro
para alimentos, tornando os filmes visualmente aceitaveis e funcionalmente aprimorados para

aplicagdes sustentaveis (Kalu et al., 2025; Menzel et al., 2013).

5.2 Teor de umidade

Na Figura 12, apresenta os resultados do percentual de umidade, para os filmes TPA-

CMC/AC 0, TPA-CM/AC 5, TPA-CMC/AC 10, TPA-CMC/AC 15 e TPA-CMC/AC 20.
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Figura 12 — Percentual de umidade para os filmes TPA-CMC/AC 0; TPA-CMC/AC 5; TPA-CMC/AC TPA-
CMC/AC 15; TPA-CMC/AC 20. Médias com letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si (p< 0,05), pelo

teste de Duncan.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Observa-se na composi¢ao TPA-CMC/AC 0 um aumento no percentual de umidade com
valor médio de 16,16%. Segundo Helmiyati et al. (2021), isso pode estar relacionado com o
carater hidrofilico referente a presenca de grupos hidroxilas que facilitam a absor¢do de
umidade nos filmes.

E notavel uma clara tendéncia de reducao da umidade com a adi¢ao de acido citrico.
Houve uma queda estatisticamente significativa no teor de umidade para 13,73% na amostra
TPA-CM/AC 5, atingindo o valor minimo de 10,23% na concentragdo de TPA-CM/AC 10. Esta
reducdo ¢ a principal evidéncia da ocorréncia da reacdo de reticulacdao (Olsson et al., 2013). O
acido citrico, através de seus grupos carboxilicos, reage com os grupos hidroxila do amido e da
CMC, formando ligacdes de éster. Este processo consome os sitios hidrofilicos (-OH) que antes
estavam disponiveis para absorver umidade, tornando o filme mais hidrofobico e,
consequentemente, menos umido (Tavares et al., 2020).

Observa-se que em concentracdes mais altas, TPA-CMC/AC 15 e TPA-CMC/AC 20, o
teor de umidade apresentou uma leve elevagdo para 11,14% e 11,30%, respectivamente, embora
esses valores ainda sejam estatisticamente semelhantes ao da amostra TPA-CMC/AC 10 e
muito inferiores ao filme controle.

Conforme Wilpiszewska et al. (2020), este comportamento pode ser explicado por dois

fendmenos: o excesso de acido citrico que pode levar a uma saturacao dos sitios de reacao, € o
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acido citrico que ndo reagiu (excesso) ¢ uma molécula polar que pode reter umidade,
contribuindo para um ligeiro aumento no teor de agua do filme.

Além disso a hidrdlise acida que sdo altas concentragdes de acido, combinadas com o
calor do processamento, podem ter causado a quebra parcial (hidroélise) das cadeias de amido.
Isso gera cadeias poliméricas menores com mais extremidades contendo grupos hidroxila, o
que poderia aumentar ligeiramente a afinidade do material pela 4gua em compara¢ao com a
estrutura otimamente reticulada a 10% de AC (Wilpiszewska; Antosik; Zdanowicz, 2019).

Em sintese, os dados demonstram que o acido citrico ¢ um aditivo eficaz para reduzir a
sensibilidade a 4gua dos filmes de TPA-CMC, com uma concentragao 6tima em torno de 10%
neste estudo. A redu¢do da umidade ¢ um aprimoramento fundamental, pois melhora a
estabilidade dimensional e as propriedades de barreira do material, tornando-o mais viavel para
aplicagdes como embalagens de alimentos (Combrzynski ef al., 2021).

O teste de Duncan foi aplicado para avaliar a diferenca estatistica significativa entre as
médias para o percentual de umidade dos filmes para identificar o nivel de significancia,
observa-se que ha uma diferenga significativa para o filme TPA-CMC/AC 0 e TPA-CMC/AC
5 ao ser comparado com os filmes. No entanto, ¢ possivel observar que nao ha diferencga

significativa entre os filmes TPA-CMC/AC 10, TPA-CMC/AC 15 e TPA-CMC/AC 20.

5.3 Percentual de solubilidade

A Figura 13, apresenta-se os valores referentes ao percentual de solubilidade para os

filmes TPA-CMC/AC 5, TPA-CMC/AC 10, TPA-CMC/AC 15 e TPA-CMC/AC 20, a fim de

analisar a interag¢ao do filme com a agua.
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Figura 13 — Percentual de solubilidade obtido para os filmes TPA-CMC/AC 5, TPA-CMC/AC 10, TPA-CMC/AC
15, TPA-CMC/AC 20. Médias com letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si (p < 0,05), pelo teste de

Duncan.
b
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Um resultado preliminar e de extrema importancia, conforme observado, foi a completa
desintegracdo do filme controle TPA-CMC/AC 0 em menos de cinco minutos de imersdo. Este
comportamento ¢ esperado e amplamente documentado na literatura. O amido ¢ a
carboximetilcelulose (CMC) sdao polimeros altamente hidrofilicos, com abundancia de grupos
hidroxila que formam fortes ligagdes de hidrogénio com a dgua (Menzel et al., 2013).

Na auséncia de um agente reticulante, as moléculas de 4gua penetram rapidamente na
matriz, soltam as cadeias poliméricas e causam a desagregacao estrutural completa do filme.
Portanto, inferiu-se que a solubilidade do filme controle pode ser considerada a necessidade do
acido citrico para conferir estabilidade ao material (Reddy; Yang, 2010).

Com a adicdo de acido citrico, a resisténcia a agua dos filmes aumentou drasticamente.
Os filmes TPA-CMC/AC 5, TPA-CMC/AC 10 e TPA-CMC/AC 15 apresentaram valores de
solubilidade estatisticamente iguais, com médias de 35,53%, 35,34% e 36,18%,
respectivamente. Esta dréstica redugdo na solubilidade, comparada a desintegragdo do filme
controle, confirma a eficicia do acido citrico como agente de reticulacao.

Ele promove a formagdo de ligagdes de éster covalentes entre as cadeias de amido e
CMC, criando uma rede tridimensional que impede a dissolugao completa do polimero. A massa
perdida (~35%) corresponde aos componentes ndo reticulados ou de baixa massa molecular,
como plastificantes e oligdmeros soluveis (Gerezgiher; Szabo, 2022; Shi et al., 2007).

O filme com a maior concentracao de acido citrico TPA-CMC/AC 20 apresentou um

leve aumento na solubilidade, atingindo 37,94%. Este fendmeno, embora pareca
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contraintuitivo, pode ser atribuido a dois fatores principais que ocorrem com a mais alta
concentragdes de acido. Primeiramente, o excesso de acido citrico que ndo reage com o
polimero ¢, ele mesmo, altamente soluvel em &agua e lixivia do filme durante o teste,
contribuindo para uma maior perda de massa (Ponnusamy; Sundaram; Mani, 2022).

Ademais, destacamos que uma concentracao elevada de 4acido pode induzir a hidrolise
acida das cadeias de amido durante o processamento térmico, quebrando-as em dextrinas de
menor massa molecular, que sdo mais soluveis em agua. Esse efeito degradativo comeca a
competir com o efeito de reticulacao, resultando em uma menor integridade estrutural e maior
solubilidade (Wilpiszewska; Antosik; Zdanowicz, 2019).

Em suma, o 4cido citrico ¢ indispensavel para garantir a estabilidade dos filmes de TPA-
CMC em 4gua. Uma concentragdo de 5% ja se mostrou suficiente para criar uma rede
polimérica estavel, com a solubilidade permanecendo constante até¢ 15%. No entanto, a
concentragdo de 20% mostrou um leve aumento da solubilidade, provavelmente devido a
hidrélise acida, o que demonstra a existéncia de uma faixa de concentra¢do Otima para a
aplicacdo deste reticulante (Menzel et al., 2013).

Considerando o nivel de significincia de 5%, observa-se que ndo hd uma diferenca
significativa para os filmes TPA-CMC/AC 5, 10 e 15, enquanto revela-se uma diferenca
significativa para o filme TPA-CMC/AC 20. Assim, os resultados indicam que o 4cido citrico
promoveu a formacdo de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, dificultando,

consequentemente, a desintegragdo dos filmes quando expostos a dgua.

5.4 Determinac¢ao de intumescimento

Na Figura 14 ¢ apresentado o grafico de determinagdo de intumescimento dos filmes em

relacdo ao tempo, no intervalo de 1, 2 e 3 horas, respectivamente.
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Figura 14 — Percentual de intumescimento dos filmes TPA-CMC/AC 5; TPA-CMC/AC 10; TPA-CMC/AC 15;
TPA-CMC/AC 20. Médias com letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si (p< 0,05), pelo teste de
Duncan.

TPA-CMC/ACS

TPA-CMC/AC 10
TPA-CMC/AC IS
TPA-CMC/AC 20

120

—

)

<
1

a a a da a d

ot}
=}

1
Ho
e
Ho

o)
<
1

IS
e}
1

20 A

Intumescimento (%) agua destilada

Horas
Fonte: Elaborado pela autora (2025).

O intumescimento, ou a capacidade de absor¢do de agua, ¢ uma propriedade que define
a estabilidade dimensional e a funcionalidade do filmes em ambientes imidos (Kunarbekova et
al.,2023). A analise revela uma relacdo complexa e nao linear entre a concentracao do agente
reticulante e a capacidade de absorc¢do de agua destilada na matriz polimérica.

Inicialmente, observou-se que os filmes controles TPA-CMC/AC 0 se desintegraram em
contato com a agua destilada, impossibilitando a medi¢do do intumescimento. A auséncia de
uma rede covalente de reticulacdo permite que as moléculas de 4gua ndo apenas penetrem na
matriz, mas também separem completamente as cadeias de amido e CMC, levando a dissolugao
em vez de um intumescimento controlado. Este comportamento ¢ consistente com estudos
como o de Skov et al. (2025), que demonstram que filmes de amido ndo reticulados possuem
baixa integridade em meio aquoso.

A partir do teste de intumescimento, foi importante observar que os filmes TPA-
CMC/AC5(97,45+0,15;97,37+0,37; 97,12 £0,23) e TPA-CMC/AC 10 (96,87 £ 0,21; 96,61
+ 0,33; 97,01 = 0,15), apresentaram grau de intumescimento alto apds trés horas de teste,
levando a hipotese de que aumento da absor¢do de dgua em concentragao baixas de AC ¢
atribuido principalmente ao fenomeno de hidrélise acida. Uma baixa concentracdo de acido
citrico, sob as condic¢des de calor do processamento, pode ter provocado a quebra das cadeias

de amido e CMC (Shi et al, 2007). Essa redug¢do resulta em uma rede polimérica
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estruturalmente mais fraca e com menor integridade, que € menos capaz de resistir a pressao
osmotica da dgua, permitindo uma maior absor¢ao e expansao (More; Sen; Das, 2019).

Os filmes TPA-CMC/AC 15 (79,55 +0,82; 79,69 £ 1,10; 79,50 = 0,96) e TPA-CMC/AC
20 (72,97 £ 0,74; 73,27 + 0,44; 73,36 = 0,56) com maiores quantidades de acido citrico,
apresentaram uma reducdo significativa no grau de intumescimento durante as trés horas de
teste, esses dois resultados apresentaram os menores indices de intumescimento absorvendo
menor quantidade de agua.

Este comportamento evidencia o sucesso da reticulacdo: o aumento da densidade de
ligacdes de éster entre as cadeias poliméricas cria uma rede mais rigida e coesa, que restringe
fisicamente a entrada e o alojamento de moléculas de agua, diminuindo a capacidade de
expansao do filme (Reddy; Yang, 2010).

Do ponto de vista cinético, nota-se que todos os filmes atingem um grau de
intumescimento proximo ao de equilibrio ja na primeira hora, com poucas alteragdes
significativas nos tempos subsequentes. Isso indica uma rapida difusdo da agua para o interior
da matriz hidrofilica (Wilpiszewska et al., 2020).

Dessa forma os resultados demonstram que a concentracao de acido citrico deve ser
cuidadosamente otimizada. Enquanto a reticulacdo ¢ essencial para controlar o intumescimento.

Através do teste de Duncan, foi observado que ndo houve diferenga significativa para
os filmes TPA-CM/AC 5 e TPA-CMC/AC 10. Os filmes TPA-CMC/AC 15 e TPA-CMC/AC
20, obtiveram valores estatisticamente diferentes para o ensaio de intumescimento em agua

destilada, conforme apresentado na Tabela 3 da andlise de variancia.

Tabela 2 — Teste de Duncan para o ensaio de intumescimento para os filmes obtidos.
Amostras 1 hora 2 horas 3 horas
TPA-CMC/AC 5 97,45+0,15* 97,37+0,37* 97,12+0,23?

TPA-CMC/AC 10 96,87 £0,21* 96,61 £0,33* 97,01 £0,15°

TPA-CMC/AC 15  79,55+0,82°> 79,69 +1,10® 79,50 + 0,96°
TPA-CMC/AC20 72,97 +0,74° 73,27 +044° 73,36 +0,56°

*Médias com letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si (p< 0,05), pelo teste Duncan.
Fonte: Elaborado pela autora (2025)

5.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
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A Figura 15 representa a espectroscopia dos filmes obtidos por FTIR utilizada com
objetivo de identificar os modos vibracionais caracteristicos dos grupos funcionais nos filmes

reticulado com diferentes concentragoes de acido citrico.

Figura 15 — FTIR dos filmes: a) TPA-CMC/AC 0; b) TPA-CMC/AC 5; ¢) TPA-CMC/AC 10; d) TPA-CMC/AC
15; ) TPA-CMC/AC 20.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A Tabela 4 exibe a relacdo entre as bandas e grupos funcionais para os filmes TPA-

CMC/AC 0, TPA-CMC/AC 5, TPA-CMC/AC 10, TPA-CMC/AC 15 e TPA/CMC/AC 20.

Tabela 3 — Atribui¢des vibracionais dos filmes TPA-CMC/AC 0; TPA-CM/AC 5; TPA-CM/AC 10; TPA-
CMC/AC 15; TPA-CMC/AC 20.

Bandas cm! Atribuicdes
3708 Vibragao de estiramento dos grupos OH do amido,
glicerol e CMC
2947 Estiramento C-H
1597-1631 Estiramento C=0 de éster (reticulagdo acido citrico)
Associada a vibragoes de estiramento C-O-C e C-O
1030 a 930 advindas da estrutura de polissacarideo do amido e

CMC

Fonte: Elaborada pela autora (2025).

Nos espectros FTIR dos filmes TPA-CMC reticulado com acido citrico observam-se as

bandas tipicas do amido/plastificante, com ampla faixa de estiramento O—H em 3390 cm™ ¢
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picos de estiramento C—H em 2947 cm™. Com o acréscimo de 4cido citrico surgem (ou
intensificam-se) bandas na regido de carbonila (1740-1750 cm™) e absor¢des de C-O
caracteristicas de ésteres (Chi; Maitland; Pascall, 2024).

Segundo Arita et al (2019), observou-se em amidos dextrinados com acido citrico uma
nova banda em 1738-1740 cm™ atribuida ao estiramento C=0 de grupos éster (evidéncia de
esterificacdo). Anteriormente, Miranda e Carvalho (2011) também relataram deslocamentos nas
bandas do amido em blendas termoplasticas compatibilizadas com acido citrico, confirmando
alteragOes estruturais causadas pela reticulagao.

Garcia (2010) identificou, em filmes de amido/glicerol/PBAT com &cido citrico, um
pico de C=0 a 1718 cm™ e de C-O a 1272 cm’!, sugerindo ligagdes éster entre o 4cido e os
polimeros da matriz. Deve-se observar, porém, que apenas a presenca de bandas de carbonila
ndo confirma isoladamente a reticulacio que podem refletir monoésteres ou outros
componentes. De qualquer forma, a concomitante ocorréncia das bandas de éster e das
alterag¢des nas bandas de O—H corrobora que o acido citrico promoveu reagdes de esterificacao
nos filmes termoplasticos analisados.

Além disso, as bandas nas regides de 1620-1610 cm™ e 1450-1430 cm™! sdo atribuidas,
respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo COO™. Ainda, as bandas na
regido de 1620-1610 cm™! podem se sobrepor as vibragdes de flexiio dos grupos OH decorrentes
de umidade residual (Tarique; Sapuan e Khslins, 2021). Bandas observadas em 1030 cm™ e 930
cm’! sdo atribuidas ao estiramento da ligagio C—O. Os resultados estio em boas concordancias
com aqueles obtidos para filmes de amido de milho e de mandioca com CMC, conforme estudo
de Tavares et al., (2019).

A andlise de FTIR fornece uma prova robusta da reticulagdo. A formagao da ligacao
éster, evidenciada pela banda em 1725 cm’!, juntamente com os deslocamentos sistematicos das
bandas do carboxilato e do esqueleto polimérico, demonstra que o 4cido citrico modifica

covalentemente a blenda de TPA-CMC de uma maneira dependente da concentragao.

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 16 apresenta a microfotografia por microscopia eletronica de varredura do

amido nativo e superficie dos filmes obtidos a partir das concentragdes de acido citrico.
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Figura 16 — Imagem do MEV para (a) granulos de amido de milho, (b) TPA-CMC/AC 0, (c) TPA-CMC/AC 5,
(d) TPA-CMC/AC 10, (e) TPA-CMC/AC 15 (f) TPA-CMC/AC 20.

Fonte: Elaborada pela autora (2025).

A analise da microestrutura dos filmes fornece uma evidéncia visual direta da transi¢ao
do amido em seu estado granular nativo e analise da superficie para os filmes TPA-CMC com
diferentes quantidades de acido citrico para uma matriz polimérica continua e homogénea, além
de elucidar o papel fundamental do 4cido citrico nesse processo.

A Figura 16a exibe a morfologia do amido de milho in natura, antes do processamento
termomecanico. Conforme observado, os granulos apresentam uma forma predominantemente
poliédrica e irregular, com tamanhos variados, o que ¢ caracteristico do amido de milho
(Gebresas; Szabd; Marossy, 2023).

Do ponto de vista composicional, cada granulo € uma estrutura semicristalina altamente
organizada, composta por dois polimeros de glicose: a amilose, uma cadeia majoritariamente
linear, e a amilopectina, uma cadeia altamente ramificada (Kunarbekova et al., 2023). Essas
macromoléculas estdo densamente compactadas em camadas alternadas, cristalinas e amorfas,
e mantidas coesas por uma forte rede de ligagdes de hidrogénio. Essa estrutura organizada
confere ao granulo insolubilidade em 4gua fria e resisténcia ao processamento, exigindo energia
térmica e mecanica para sua desestruturagao (Kalu et al., 2025).

O filme controle TPA-CM/AC 0 produzido sem &cido citrico, € mostrado na Figura 16b.

Embora a maior parte do amido tenha sido gelatinizada e plastificada para formar uma matriz
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continua, a imagem revela a presenca de um aglomerado remanescente, indicado pela seta
amarela. Este aglomerado ¢ um granulo de amido ndo completamente desestruturado (Amelia
et al., 2024). Sua presenca indica que as condigdes de processamento nao foram suficientes
para romper completamente a estrutura semicristalina de todos os granulos durante o processo
de obtencao dos filmes. (Menzel et al., 2013; Reddy; Yang, 2010).

Em contraste marcante com o filme controle, as micrografias dos filmes contendo 4cido
citrico (TPA-CMC/AC 5, 10, 15 e 20) revelam superficies notavelmente lisas, continuas e
homogéneas. A auséncia de granulos remanescentes ou de quaisquer outros defeitos visiveis
nesta magnificagdo demonstra o papel crucial do 4cido citrico na obten¢do de uma morfologia
superior (Jiugao; Ning; Xiaofei, 2005; Yuan ef al., 2025).

O 4cido citrico atua como um catalisador acido que, sob o calor do processamento,
promove a hidrélise das cadeias de amilose ¢ amilopectina. Essa quebra parcial das cadeias
facilita o colapso da estrutura granular, garantindo uma fusdo e gelatinizagdo muito mais
completas e eficientes (Combrzynski ef al., 2021).

Além disso, como um agente compatibilizante, o 4cido citrico melhora a interagdo e a
miscibilidade entre as fases de TPA e CMC. Além disso, ao formar ligagdes covalentes de éster
(reticulacdo) entre as diferentes cadeias poliméricas (amido-CMC, amido-amido), ele cria uma
rede tridimensional coesa e integrada. Essa rede unificada impede a separacao de fases e garante
que, apos o resfriamento, o material se solidifique como uma matriz inica e uniforme.

Portanto, a anélise de MEV confirma que, enquanto a formulagdo base (TPA-CMC) ¢
suscetivel a uma desestruturagdo incompleta, a adicdo de acido citrico € altamente eficaz para
promover uma morfologia lisa e sem defeitos, o que € um pré-requisito para as boas

propriedades funcionais observadas nos testes anteriores (Chi; Maitland; Pascall, 2024).

5.7 Espessura dos filmes

A Figura 17 apresenta os resultados da espessura média para os filmes TPA-CMC 0,

TPA-CMC/AC 5, TPA-CMC/AC 10, TPA-CMC/AC 15 e TPA-CMC/AC 20.
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Figura 17 — Espessura dos filmes TPA-CMC 0, TPA-CMC/AC 5, TPA-CMC/AC 10, TPA-CMC/AC 15 e TPA-
CMC/AC 20. Médias com letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si (p< 0,05), pelo teste de Duncan.
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Fonte: Elaborada pela autora (2025).

Os resultados revelam que o filme controle (TPA-CMC/AC 0), sem adigdo de acido
citrico, apresentou a menor espessura média, com 0,115 mm (115 um). A medida que a
concentragdo de AC foi elevada, a espessura aumentou progressivamente, atingindo o valor
maximo de 0,146 mm (146 pm) para o filme TPA-CMC/AC 20. A anélise estatistica confirma
esta tendéncia. O filme com TPA-CM/AC 20 ¢ significativamente mais espesso que todas as
outras concentragcdes. Da mesma forma, o filme controle TPA-CMC/AC 0 apresentou espessura
menor em comparacao as amostras TPA-CMC/AC 10 e TPA-CMC/AC 20. Para os filmes TPA-
CMC/AC 15 a hipétese de igualdade entre as composigdes, considerando um nivel de
significancia de 5%.

A interpretacdo para este aumento na espessura esta diretamente relacionada ao efeito
da reticulacdo na estrutura molecular do filme e a influéncia do plastificante (Garcia, 2010). No
filme controle TPA-CM/AC 0, as cadeias de amido e CMC, apos a evaporacao do solvente,
podem se organizar e se compactar de forma relativamente densa, mantidas por liga¢des de
hidrogénio. Com a adicdo de acido citrico, ocorre a formagdao de uma rede tridimensional
covalente devido as ligagdes de éster.

Essas ligacdes de reticulacdo atuam como “espagadores” moleculares, criando pontos
de ancoragem que impedem que as cadeias poliméricas se aproximem e se compactem com a

mesma eficiéncia durante o processo de secagem. Essa estrutura de rede € inerentemente menos
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compacta e possui um maior volume livre em comparagdo com a matriz nao reticulada (Pooja
et al., 2025).

Considerando que a mesma massa de solucao foi utilizada para produzir cada filme em
um molde de area constante, uma menor densidade da matriz resulta diretamente em uma maior
espessura final (Abas; Attia, 2023). O aumento progressivo da espessura com a concentragao
de AC sugere uma maior densidade de reticulagdo, que por sua vez leva a uma estrutura ainda
menos compacta e, consequentemente, mais espessa (Combrzynski et al., 2021; Skov et al.,
2025).

Logo, os resultados de espessura fornecem uma evidéncia fisica e eficacia da
reticulagdo. O aumento observado na espessura dos filmes € consistente com a formagdo de
uma rede polimérica tridimensional, cuja presenca aumenta a densidade do material

(Ponnusamy; Sundaram; Mani, 2022).
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6 CONCLUSAO

Os resultados das anélises mostraram que os filmes TPA-CMC produzidos em diferentes
porcentagens de acido citrico (5%, 10%, 15% e 20%) em relagdo a massa de CMC, foram
obtidos com sucesso pelo método casting de solvente. Todos os filmes apresentaram boa
homogeneidade, maleabilidade atribuida a forte compatibilidade quimica entre os polimeros.

Os espectros de FTIR dos filmes TPA-CMC demonstraram a presenca dos principais
grupos funcionais caracteristicos do amido e da CMC. Entretanto, nos espectros dos filmes com
acido citrico, observou-se a presenca de grupos éster, indicativos da reticulacdo resultante da
reacdo entre os grupos carboxila do acido citrico e os grupos hidroxila da matriz polimérica.

As imagens de MEV revelaram uma morfologia superficial homogénea e sem
porosidade nos filmes com acido citrico, o que decorre da boa compatibilidade quimica entre o
amido de milho e a CMC.

A adicdo de acido citrico aos filmes TPA-CMC resultou na redugdo da absorcao de
umidade e no percentual de intumescimento em agua, demostrando bons resultados. Em relagao
a solubilidade em 4gua, os filmes contendo 4cido citrico apresentaram resultados satisfatorios
e ndo houve alteracdes significativas ao adicionar o acido citrico. Esse comportamento pode ser
atribuido a formagdo de ligacdes éster entre os grupos carboxila do &cido citrico € os grupos
hidroxila presentes matriz polimérica, essas ligacOes criam uma estrutura mais densa e
organizada na matriz do biopolimero, reduzindo, assim, a suscetibilidade dos filmes a 4gua.

Em relacdo a espessura dos filmes, observou-se influéncia significativa das diferentes
concentragdes de acido citrico de acordo com a andlise estatistica, sendo que o filme TPA-
CMC/AC 20 apresentou o maior aumento na espessura. Esse resultado ¢ atribuido a maior
densidade de reticulagdo promovida pelo 4cido citrico na matriz polimérica, a qual impacta
diretamente na espessura dos filmes.

Assim, os resultados demonstram que a reticulacdo promovida pelo 4cido citrico em
filmes TPA-CMC exerce profunda influéncia sobre a estrutura dos filmes, reduzindo sua
suscetibilidade a dgua. Considerando todos os resultados avaliados, o filme TPA-CMC/AC 10
apresentou desempenho satisfatorio em compara¢do aos demais, revelando seu potencial

promissor para aplicagdo no setor de embalagens.
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6.1 Sugestio de trabalho futuros
e Avaliar a permeabilidade ao vapor de agua e angulo de contato para os filmes obtidos.
e Determinar o comportamento térmico dos filmes por meio da andlise termogravimétrica
(TGA).

e Analisar as propriedades mecanicas para os filmes desenvolvidos.
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