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RESUMO 

 

Os plásticos convencionais, amplamente utilizados em diversos setores devido seu baixo custo 

e à versatilidade, apresentam sérios impactos ambientais, em razão de sua origem petroquímica 

e lenta degradação 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 à base de amido, por serem ambientalmente sustentáveis. Nesse contexto, este 

estudo abordou a produção e caracterização de filmes de amido de milho/carboximetilcelulose 

(CMC) reticulados com diferentes concentrações de ácido cítrico. Os filmes foram obtidos por 

evaporação do solvente (casting solution), com quantidades 5%, 10%, 15% e 20% de ácido 

cítrico em relação à 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 

eletrônica de varredura (MEV) para avaliar o efeito de reticulação promovido pelo ácido cítrico. 

Visualmente, todos os filmes apresentaram excelente transparência óptica. A espectroscopia 

FTIR demonstrou a formação de grupos éster, indicativos da reticulação dos filmes promovido 

pelo AC.  A adição de ácido cítrico reduziu o intumescimento e a absorção de umidade. Esses 

resultados se devem à reticulação promovida pelo ácido cítrico, que proporciona um material 

mais coeso e, consequentemente, resultados satisfatórios nos testes de solubilidade. As 

micrografias de MEV revelaram uma morfologia superficial homogênea, sem porosidade, nos 

filmes com ácido cítrico. De modo geral, a incorporação de ácido cítrico na matriz polimérica 

promoveu uma redução significativa na suscetibilidade à água e aumento na espessura dos 

filmes contribuindo para obtenção de filmes mais estáveis, coesos e com desempenho 

aprimorado.  

 

Palavras-chave: Biodegradável; Amido de milho; Carboximetilcelulose; Reticulação. 

  



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 INTRODUÇÃO 

 

O plástico, embora essencial na economia e no cotidiano pela sua versatilidade, 

durabilidade e baixo custo, tornou-se um dos maiores problemas ambientais do século XXI. Os 

plásticos convencionais, como polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), 

tereftalato de polietileno (PET) e cloreto de polivinila (PVC), são polímeros sintéticos de difícil 

degradação em condições ambientais comuns, acumulando-se no ambiente e contribuindo para 

uma crise ecológica de escala global (Cao et al., 2024). 

De acordo com o Programa das Nações Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA, 2023), 

caso não haja mudanças significativas, o consumo global de plástico pode ultrapassar 1,2 bilhão 

de toneladas por ano até 2060. Estima-se que, desse total, cerca de 11 milhões de toneladas 

acabem nos oceanos anualmente, enquanto outras 13 milhões se acumulem no solo. Dessa 

forma, os plásticos convencionais, antes vistos como símbolo de progresso tecnológico, hoje 

representam um dos maiores passivos ambientais globais (Pompêo et al., 2022). 

Há uma crescente busca por práticas mais sustentáveis, o que tem impulsionado o 

desenvolvimento de alternativas que minimizem os impactos ambientais. Nesse contexto, 

destacam-se as embalagens produzidas a partir de polímeros naturais biodegradáveis, que vêm 

ganhando relevância por oferecerem maior compatibilidade ambiental em comparação aos 

plásticos convencionais. No entanto, o setor de embalagens alimentícias é considerado um dos 

maiores consumidores de materiais descartáveis por isso o interesse por tais soluções tem se 

mostrado mais expressivo (De Almeida Nascimento et al., 2021; Hadimani et al., 2023; GAO 

et al., 2024; ABIPLAST, 2022). 

Os polímeros naturais biodegradáveis, surgiram na década de 1980, se degradam pela 

ação de microrganismos. Podem ser obtidos a partir de fontes naturais, como celulose, amido, 

quitosana e colágeno, ou sintéticas, como polilactídeo (PLA) e succinato de polibutileno (PBS). 

Além da biodegradabilidade, apresentam biocompatibilidade, baixa toxicidade e custo 

reduzido, sendo aplicáveis em embalagens, agricultura, cosméticos, medicina e engenharia de 

tecidos (Jena, Pradhan, Purohit, 2023). 

O amido é um polissacarídeo abundante em vegetais como arroz, milho e batata, sendo 

o segundo biopolímero natural mais comum depois da celulose. Sua ampla disponibilidade e 

baixo custo o tornam uma matéria-prima promissora para o desenvolvimento de biopolímeros 

e filmes biodegradáveis 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 substituição aos 

plásticos convencionais, ele é geralmente processado na forma de amido termoplástico (TPS). 

Apesar de ser considerado promissor, apresenta limitações significativas que comprometem seu 

desempenho em aplicações de embalagens. A presença de numerosos grupos hidroxila confere 

ao material caráter hidrofílico, resultando em alta afinidade com a água e consequente 

sensibilidade à umidade, são frequentemente empregados aditivos ou realizadas misturas com 

polímeros sintéticos ou naturais mais estáveis, estratégias que auxiliam na redução da 

hidrofilicidade e na melhora das propriedades de barreira e mecânicas, permitindo maior 

adequação às exigências do setor de embalagens alimentícias (Singh et al., 2022; Nascimento 

et al., 2019; Helmiyait et al., 201). 

Dessa forma, o desenvolvimento deste estudo se concentra na produção e caracterização 

de filmes à base de amido de milho e carboximetilcelulose, incorporados em diferentes 

concentrações de ácido cítrico. Foram analisados quanto suas propriedades físicas, químicas e 

funcionais, visando avaliar os efeitos das concentrações de ácido cítrico nos filmes produzidos 

para possível aplicações em embalagens de alimentos, como alternativa sustentável às 

embalagens convencionais derivadas do petróleo. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

Produzir e caracterizar filmes poliméricos à base de amido de milho e 

carboximetilcelulose, incorporados com diferentes concentrações de ácido cítrico, para 

aplicação no setor de embalagens de alimentos. 

 

2.2 Objetivos específicos 

• Produzir filmes por meio da técnica de evaporação por solvente (casting solution); 

• Avaliar o efeito das diferentes quantidades de ácido cítrico nas propriedades químicas e 

funcionais dos filmes obtidos;   

• Analisar a interação dos grupos funcionais presentes nos filmes poliméricos.  

• Caracterizar a morfologia dos filmes; 

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

filmes; 

• Avaliar os aspectos visuais e macroscópicos dos filmes em diferentes concentrações de 

ácido cítrico;  

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

filmes; 
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3 REVISÃO BIBIOGRÁFICA 

 

3.1 Polímeros biodegradáveis 

No contexto da crescente preocupação com a sustentabilidade e a gestão de resíduos 

sólidos, os polímeros biodegradáveis emergem como uma área de intensa investigação 

científica e tecnológica (De Azevêdo et al., 2018). Conforme definido pela American Society 

for Testing and Materials (ASTM), estes materiais são caracterizados pela sua capacidade de 

sofrer degradação resultante da ação de microrganismos de ocorrência natural, como bactérias, 

fungos e algas (Araújo et al., 2021). 

Esse processo biológico os diferencia fundamentalmente dos polímeros convencionais, 

majoritariamente derivados de fontes fósseis e não biodegradáveis, como o polietileno (PE) e o 

polipropileno (PP), cujo acúmulo no meio ambiente representa um dos mais urgentes desafios 

ambientais contemporâneos (Hernández et al., 2022). 

A relevância ambiental dos polímeros biodegradáveis reside na sua capacidade de se 

reintegrarem aos ciclos biogeoquímicos em um horizonte temporal significativamente mais 

curto do que os plásticos tradicionais, que podem persistir no ambiente por centenas de anos 

(Martins et al., 2022). 

A biodegradação completa desses materiais, sob condições adequadas, pode ocorrer em 

questão de semanas ou meses, transformando-os em compostos simples como dióxido de 

carbono, água e biomassa (Souza et al., 2021). Dessa forma, eles se apresentam como uma 

alternativa viável para mitigar a poluição e o volume crescente de resíduos plásticos em aterros 

sanitários, que já representam uma fração volumétrica considerável do lixo municipal (Hoque 

et al., 2021). 

Os polímeros biodegradáveis podem ser classificados com base em sua origem, 

dividindo-se em naturais e sintéticos. Os polímeros naturais, também conhecidos como 

biopolímeros, são produzidos por organismos vivos e extraídos de fontes renováveis, como o 

amido (proveniente de milho, batata), a celulose e a quitina (Sancakli et al., 2021). 

Por sua vez, os polímeros biodegradáveis sintéticos, embora possam ter origem 

petroquímica, são projetados em nível molecular para serem suscetíveis à degradação 

microbiana. Estes últimos são frequentemente empregados em aplicações de alto valor 

agregado, como na área biomédica, devido a propriedades como excelente resistência mecânica 

e biocompatibilidade (Khedri et al., 2021). 

A Figura 1 ilustra um fluxograma classificando alguns polímeros biodegradáveis de 

acordo com a sua origem de obtenção. 
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Figura 1 – Principais polímeros biodegradáveis e suas origens. 

 
Fonte: Adaptado de Shaikh et al., 2021. 

 

No processo de obtenção de biopolímeros, destaca-se a importância de utilizar amidos 

com altos teores de amilose, pois estes contribuem significativamente para a resistência do filme 

e melhoram suas propriedades de barreira ao oxigênio (Sancakli et al., 2021). Além disso, a 

presença de altos teores de amilose reduz a solubilidade em água e a temperatura de 

retrogradação, conferindo propriedades mecânicas mais estáveis, especialmente em ambientes 

de alta umidade relativa, em comparação com o amido nativo  (Wang et al., 2022). 

O amido em sua forma nativa não possui características termoplásticas, sendo 

necessário submetê-lo a um processo de desestruturação granular para formar uma fase contínua 

essencialmente amorfa e homogêne. Isso é alcançado por meio de uma combinação de energia 

mecânica, térmica e adição de plastificantes, transformando o amido em um material conhecido 

como amido termoplástico. Este material tem despertado interesse devido às suas propriedades 

termoplásticas, tornando-o adequado para uma ampla gama de aplicações industriais (Campos 

et al., 2011). 

É importante, nesse contexto destacar a eficácia dos polímeros biodegradáveis como 

solução para a poluição plástica, o amido, como biopolímero amplamente disponível, tem sido 

extensivamente estudado principalmente na indústria de alimentos devido às suas propriedades 

versáteis e às inúmeras possibilidades de modificação. Para a produção de filmes de amido, a 

escolha do tipo de amido é crucial devido à sua contribuição para a resistência do filme e 

melhorias nas propriedades de barreira, entre outras características desejáveis (Maqsood; Seide, 

2020). 
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3.2 Amido 

 

O amido, um polissacarídeo de reserva energética encontrado em abundância em plantas 

como milho, batata, arroz e mandioca, nos vegetais como, tubérculos, raízes e cereais destaca-

se como uma das matérias-primas mais promissoras para a produção de polímeros 

biodegradáveis (Mali; Grossmann; Yamashita, 2010). 

O amido, devido a essa abundância, tem sido objeto de inúmeros estudos que visam 

caracterizar suas propriedades funcionais, especialmente no contexto da produção de filmes de 

amido. Esta matéria-prima é altamente versátil e apresenta diversas possibilidades de 

modificação, seja por meio de processos químicos, físicos ou genéticos (Liyanapathiranage et 

al., 2023). 

Sua atratividade decorre de uma combinação de fatores estratégicos: é um recurso 

renovável, possui baixo custo de aquisição, é totalmente biodegradável e está amplamente 

disponível em escala global, especialmente em países com forte vocação agrícola como o 

Brasil. Quimicamente, o amido é um polímero natural de elevado peso molecular, de natureza 

semicristalina, cujas unidades repetitivas são monômeros de glicose unidos por ligações 

glicosídicas (Costa et al., 2019). 

A funcionalidade do amido, tanto em suas aplicações tradicionais na indústria 

alimentícia e farmacêutica quanto em seu uso emergente em bioplásticos, é ditada por sua 

estrutura granular e composição molecular (Costa et al., 2019). Uma de suas propriedades mais 

importantes é a capacidade de geleificação, que consiste na transformação irreversível dos 

grânulos de amido em uma pasta viscoelástica quando submetidos a aquecimento em meio 

aquoso (Nor; Ding, 2020). Durante esse processo, a estrutura cristalina do grânulo é desfeita, 

permitindo que as macromoléculas de amido se hidratem e formem uma matriz contínua, uma 

característica fundamental para a formação de filmes (Luchese, 2018). Conforme apresentado 

na Figura 2. 
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Figura 2 – Processo de gelatinização do amido: a) grânulo de amido, b) desorganização molecular e redução da 

cristalinidade, c) aumenta o inchamento e ocorre a difusão da amilose para o grânulo e d) colapso dos grânulos e 

formação de uma estrutura tipo gel. 

 
Fonte: Luchese, 2018. 

 

No entanto, o amido em seu estado nativo apresenta limitações intrínsecas que 

dificultam sua utilização direta como material para a fabricação de plásticos (Rocha et al., 

2014). A principal desvantagem reside em suas propriedades mecânicas, uma vez que filmes 

produzidos a partir de amido puro tendem a ser frágeis e quebradiços, com baixa resistência à 

tração e ao rasgo (De Azevêdo et al., 2018). 

Ressalta-se que os filmes e revestimentos são caracterizados por serem incolores, 

inodoros e insípidos, além de conferirem uma boa barreira a gases. No entanto, são solúveis em 

água e apresentam uma baixa barreira ao vapor de água (Hassan et al., 2018). É 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 hidrofílica o torna extremamente sensível à umidade, 

o que compromete sua estabilidade dimensional e suas propriedades de barreira em ambientes 

úmidos, limitando severamente sua aplicação em embalagens (Klein; Poverenov, 2020). 

Para superar essas deficiências, o amido deve passar por modificações físicas ou 

químicas que melhorem sua processabilidade e o desempenho do produto final (De Azevêdo et 

al., 2018). Essas modificações são o cerne da pesquisa em biopolímeros à base de amido e 

incluem a adição de plastificantes para conferir flexibilidade, a mistura com outros polímeros 

para formar blendas com propriedades sinérgicas e a introdução de agentes de reticulação para 

aumentar a estabilidade e a resistência à água (Oliveira et al., 2019). 
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A busca por essas modificações tem impulsionado uma vasta gama de estudos 

científicos, que exploram desde a influência da fonte botânica do amido até o desenvolvimento 

de novos aditivos e processos de transformação (Munaro, 2021). O objetivo final é obter um 

material que não apenas retenha as vantagens de biodegradabilidade e origem renovável do 

amido, mas que também apresente um desempenho técnico e um custo competitivo em relação 

aos polímeros sintéticos que visa substituir, contribuindo assim para uma economia mais 

circular e sustentável (Silva, 2023). 

 

3.2.1 Amilose e Amilopectina 

 

A estrutura e as propriedades do amido são determinadas pela presença e pela proporção 

de duas macromoléculas distintas: a amilose e a amilopectina. Ambos são polímeros de glicose 

(homopolissacarídeos), mas diferem fundamentalmente em sua arquitetura molecular, o que 

lhes confere funcionalidades radicalmente distintas (Denardin; Silva, 2009). A proporção entre 

amilose e amilopectina varia significativamente dependendo da fonte botânica do amido 

(Oliveira et al., 2019). A Tabela 1 ilustra proporções de amilose e amilopectina em relação a 

fonte vegetais de alguns amidos. 

 

Tabela 1 – Composição química 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 é uma molécula predominantemente linear (Figura 3a), composta por 

unidades de D-glicose unidas predominantemente por ligações glicosídicas do tipo α-1,4. Sua 

massa molar varia tipicamente entre 105 e 106 g/mol (Garcia, 2017). 

Por outro lado, a amilopectina é 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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α-1,4, da qual partem cadeias laterais através de ligações glicosídicas do tipo α-1,6 nos pontos 

de ramificação (De Azevêdo et al., 2018). Essa arquitetura ramificada resulta em uma 

macromolécula de massa molar muito elevada, podendo variar de 107 a 109 g/mol, uma das 

maiores encontradas na natureza. 

 

Figura 3 – Estrutura química da (a) amilose e (b) amilopectina. 

 
Fonte: Adaptado de Kotekewis, 2021; Shoukat et al 2025.  

 

Segundo De Azevêdo et al (2018), a relação amilose/amilopectina é o fator mais crítico 

na determinação das propriedades funcionais do amido e, consequentemente, dos bioplásticos 

dele derivados. A estrutura linear da amilose permite que as cadeias se alinhem de forma 

paralela e interajam fortemente através de ligações de hidrogênio. Essa organização favorece a 

formação de filmes com maior resistência mecânica, melhores propriedades de barreira a gases 

como o oxigênio e menor solubilidade em água, características altamente desejáveis para 

aplicações em embalagens. 

Em contrapartida, a estrutura altamente ramificada da amilopectina impede um 

empacotamento intermolecular eficiente, resultando em filmes com propriedades mecânicas 

inferiores e maior afinidade pela água (De Azevêdo et al., 2018). De forma paradoxal, é a 
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organização das cadeias curtas da amilopectina que confere a estrutura semicristalina ao grânulo 

de amido nativo. Essa cristalinidade inicial deve ser destruída durante o processamento 

(gelatinização) para que o amido se torne um material termoplástico e moldável (Preethi et al., 

2020). 

Após o processamento e o resfriamento, as cadeias poliméricas, especialmente as 

lineares da amilose, tendem a se reorganizar e recristalizar. Esse fenômeno, conhecido como 

retrogradação, é um dos maiores desafios no uso do amido para bioplásticos, pois causa o 

envelhecimento do material, tornando-o progressivamente mais rígido, opaco e quebradiço ao 

longo do tempo (Da Rocha et al., 2020). 

Essa complexa relação entre estrutura e propriedade demonstra que a seleção da fonte 

de amido é uma decisão estratégica no desenvolvimento de bioplásticos. Amidos com maior 

teor de amilose são geralmente preferidos para a obtenção de filmes com melhor desempenho, 

enquanto a compreensão e o controle da retrogradação são essenciais para garantir a 

estabilidade e a vida útil do material final (Maqsood; Seide, 2020). 

 

3.3 Amido termoplástico 

 

O amido termoplástico, conhecido pela sigla TPS (do inglês, Thermoplastic Starch), 

representa a transformação do amido nativo, um material granular e não processável por fusão, 

em um polímero com comportamento termoplástico (Montilla‐Buitrago et al., 2021). 

Essa conversão é uma etapa crucial que viabiliza o uso do amido em equipamentos 

convencionais da indústria de transformação de plásticos, como extrusoras, injetoras e prensas 

de moldagem. O amido puro, quando aquecido, degrada-se termicamente antes de atingir uma 

temperatura de fusão, o que impede seu processamento como um termoplástico comum (Costa, 

2024). 

O processo de obtenção do TPS envolve a aplicação de energia termomecânica, ou seja, 

calor (tipicamente em temperaturas entre 90 °C e 180 °C) e cisalhamento, na presença de um 

ou mais plastificantes, como água e glicerol (Ruhul Amin et al., 2020). O plastificante atua 

rompendo as fortes ligações de hidrogênio que mantêm as cadeias de amilose e amilopectina 

rigidamente organizadas na estrutura semicristalina do grânulo. Essa ação desestrutura 

completamente o grânulo, resultando em uma massa polimérica amorfa e fundida, que pode 

fluir e ser moldada (Sirohi et al., 2021). 

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

de baixo custo, renovável e totalmente biodegradável, compatível com os processos industriais 
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de alto volume utilizados para polímeros sintéticos (Garcia, 2017). Isso abre caminho para a 

produção em massa de produtos descartáveis, como sacolas, filmes para embalagens e utensílios 

de uso único, com um perfil ambiental mais favorável e a um custo potencialmente competitivo 

(Chen et al., 2024). 

Contudo, o TPS, em sua forma mais simples, não deve ser considerado um produto final, 

mas sim um intermediário de processo ou uma plataforma de material. A resolução do problema 

da processabilidade do amido dá origem a um novo conjunto de desafios técnicos (Bulatović et 

al., 2019). O TPS puro apresenta propriedades que são, em muitos casos, insuficientes para 

aplicações práticas, sendo suas principais desvantagens a elevada sensibilidade à umidade 

(caráter higroscópico) e propriedades mecânicas inferiores, como baixa resistência e alta 

fragilidade (Abas; Attia, 2023). 

O desafio mais significativo associado ao TPS é sua instabilidade dimensional e 

temporal, causada pelo fenômeno da retrogradação (Oliveira, 2015). Com o passar do tempo, 

especialmente em condições de umidade variável, as cadeias poliméricas de amido, agora 

móveis na matriz amorfa, tendem a se reorganizar, buscando um estado de menor energia 

através da formação de novas estruturas cristalinas. Esse processo leva à expulsão do 

plastificante (exsudação) e ao envelhecimento do material, que se torna rígido e quebradiço, 

perdendo suas propriedades funcionais (Costa, 2024). 

Essa instabilidade intrínseca 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 é funcionalmente deficiente e metaestável (Bulatović et al., 2019). Essa 

perspectiva justifica de forma inequívoca a necessidade de etapas subsequentes de modificação, 

como a formulação de blendas poliméricas para melhorar as propriedades de barreira e 

mecânicas, e a introdução de reticulação para "travar" a estrutura amorfa e inibir cineticamente 

o processo de retrogradação (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 modificação química das cadeias poliméricas, a seleção de plastificantes mais 

eficientes e a combinação com outros polímeros são abordagens exploradas para mitigar suas 

desvantagens e expandir seu potencial de aplicação, transformando este intermediário instável 

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

 

3.3.1 Plastificantes 
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Os plastificantes são aditivos fundamentais na indústria de polímeros, definidos como 

substâncias, geralmente líquidos de baixa volatilidade ou sólidos de baixo ponto de fusão, que 

são incorporados a um material polimérico para aumentar sua flexibilidade, ductilidade e 

processabilidade (Madaleno et al., 2009). 

A adição de um plastificante transforma um polímero rígido e quebradiço em um 

material mais macio e maleável, ampliando significativamente seu espectro de aplicações. Sua 

função é essencial no processamento de polímeros como o poli(cloreto de vinila) (PVC) e, de 

forma análoga, no desenvolvimento de amido termoplástico (TPS) (Brasil, 2019). 

O mecanismo de ação de um plastificante ocorre em nível molecular. As moléculas do 

plastificante, por serem pequenas em comparação com as macromoléculas do polímero, se 

intercalam entre as cadeias poliméricas (Marques, 2020). Ao se posicionarem nesse espaço 

intersticial, elas aumentam o "volume livre" do sistema e atuam como um "lubrificante 

molecular", reduzindo a magnitude das forças intermoleculares secundárias (como ligações de 

hidrogênio e forças de van der Waals) que mantêm as cadeias poliméricas coesas e rígidas 

(Simette, 2022). 

Segundo Amaral et al. (2016), a consequência direta dessa redução nas interações 

intercadeias, a energia necessária para que as cadeias poliméricas se movimentem umas em 

relação às outras diminui. Isso se reflete macroscopicamente em uma redução da temperatura 

de transição vítrea (Tg) do polímero. Abaixo da Tg, o material é vítreo e rígido; acima dela, 

torna-se borrachoso e flexível. Ao diminuir a Tg, o plastificante efetivamente aumenta a 

flexibilidade do material à temperatura ambiente e facilita seu processamento por fusão a 

temperaturas mais baixas. 

A eficácia de um plastificante, no entanto, depende de um delicado equilíbrio 

termodinâmico (Mattana, 2017). A compatibilidade entre o plastificante e a matriz polimérica, 

frequentemente descrita em termos de "poder de solvatação", é crucial para o sucesso da 

formulação. Um plastificante compatível deve possuir afinidade química com o polímero para 

se solubilizar de forma homogênea na matriz, sem separação de fases. Essa compatibilidade 

garante que o plastificante permaneça integrado ao material ao longo de sua vida útil (Marques, 

2020). 

A escolha inadequada ou a incompatibilidade do plastificante pode levar a problemas 

graves, como a exsudação. Este fenômeno ocorre quando o plastificante migra da massa do 

polímero para a sua superfície, formando uma camada oleosa ou pegajosa (Bulatović et al., 

2019). A exsudação não apenas compromete a aparência e o toque do produto final, mas 

também indica a perda da função plastificante, resultando no enrijecimento e na fragilização do 
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material ao longo do tempo. Fatores como a massa molar e a estrutura química do plastificante 

influenciam sua tendência à migração (Simette, 2022). 

No contexto dos biopolímeros como o amido, a plastificação é ainda mais crítica, pois 

é o processo que permite a desestruturação dos grânulos e a obtenção do TPS. A seleção do 

plastificante deve considerar não apenas a eficiência e a compatibilidade, mas também fatores 

como biodegradabilidade, atoxicidade e origem de fontes renováveis, para manter o perfil 

sustentável do material final (Ruhul Amin et al., 2020). A quantidade de plastificante adicionada 

também é um parâmetro de formulação 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, é um dos plastificantes mais 

amplamente utilizados e estudados para a produção de amido termoplástico (TPS). Trata-se de 

um poliol, um álcool com três grupos hidroxila (-OH), de baixa massa molar, que se apresenta 

como um líquido viscoso, incolor, inodoro e de sabor adocicado (Garcia, 2017). Sua 

proeminência no campo dos bioplásticos deriva de sua alta eficiência como plastificante para 

polissacarídeos, seu baixo custo, sua atoxicidade e sua crescente disponibilidade como 

subproduto da indústria de biodiesel (Abas; Attia, 2023). A Figura 4 demonstra a estrutura 

química do glicerol. 

 

Figura 4 – Estrutura química do glicerol. 

 
Fonte: Adaptado de Mekazni et al., 2025. 

 

O mecanismo pelo qual o glicerol plastifica o amido está intimamente ligado à sua 

estrutura química. Os três grupos hidroxila do glicerol permitem que ele forme múltiplas e 

fortes ligações de hidrogênio com os grupos hidroxila presentes nas cadeias de amilose e 

amilopectina do amido (Gómez-López et al., 2023). 

Durante o processamento termomecânico, as moléculas de glicerol penetram na 

estrutura do amido e substituem as potentes ligações de hidrogênio amido-amido por novas 

interações amido-glicerol. Essa interrupção das interações intercadeias do polímero aumenta a 
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distância entre elas e confere maior mobilidade segmentar, resultando na plastificação do 

material (Castro et al., 2023). 

Ainda conforme  Castro et al. (2023), a concentração de glicerol na formulação é um 

parâmetro de processo de extrema importância, pois seu efeito não é linear. Estudos 

demonstram que, em baixas concentrações, o glicerol pode exercer um efeito paradoxal 

conhecido como antiplastificação. 

Nesse regime, em vez de aumentar a flexibilidade, ele pode tornar o material ainda mais 

rígido e quebradiço do que o amido sem plastificante. Acredita-se que, em baixas 

concentrações, as moléculas de glicerol preenchem o volume livre sem proporcionar 

mobilidade suficiente, restringindo o movimento das cadeias poliméricas. Apenas em 

concentrações mais elevadas ele atua como um plastificante eficiente (De Vilhena et al., 2023). 

Apesar de sua eficácia como plastificante, o uso do glicerol introduz um dos maiores 

desafios para os materiais à base de TPS: a alta sensibilidade à umidade. A mesma propriedade 

que o torna um excelente plastificante para o amido, sua natureza intensamente hidrofílica 

devido aos múltiplos grupos hidroxila, também faz com que o material final seja extremamente 

higroscópico (Stelescu et al., 2024). 

Os filmes de TPS plastificados com glicerol tendem a absorver grandes quantidades de 

água do ambiente, o que leva a uma drástica alteração em suas propriedades mecânicas e 

estabilidade dimensional, limitando sua aplicação 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 bioplásticos de amido. Ele é o agente que habilita a transformação do 

amido em um material termoplástico processável, resolvendo um problema fundamental 

(Paluch et al., 2022). 

 No entanto, simultaneamente, ele agrava a fraqueza inerente do amido em relação à 

água, criando um novo desafio de engenharia. Essa limitação impulsiona a busca por estratégias 

complementares, como a formulação de blendas com polímeros mais hidrofóbicos ou a 

reticulação da matriz polimérica, para mitigar a sensibilidade à umidade introduzida pelo 

próprio plastificante (Castro et al., 2023). 

A interação do glicerol com a retrogradação do amido também é complexa. Embora o 

glicerol ajude a manter a estrutura amorfa, sua alta mobilidade e afinidade com a água podem, 

sob certas condições, facilitar a reorganização das cadeias de amido ao longo do tempo 

(Bulatović et al., 2019). A busca por plastificantes alternativos ou sistemas de co-plastificantes 

que ofereçam um melhor balanço entre eficiência de plastificação e estabilidade higrotérmica 

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

 

O amido de milho (Zea mays) representa uma das principais fontes de polissacarídeos 

utilizadas na produção de materiais biodegradáveis, destacando-se por sua abundância e 

características estruturais favoráveis à transformação industrial (Preethi et al., 2020). Este 

biopolímero apresenta composição típica de 25-28% de amilose e aproximadamente 72-75% 

de amilopectina, conferindo-lhe propriedades físico-químicas específicas que favorecem sua 

aplicação em processos de plastificação (Hazrol et al., 2021). 

A estrutura granular do amido de milho, com forma poligonal característica e tamanho 

médio entre 5-26 μm, proporciona excelente capacidade de processamento térmico e mecânico. 

Sua origem vegetal renovável e biodegradabilidade intrínseca posicionam este material como 

alternativa sustentável aos polímeros sintéticos convencionais (Diyana et al., 2021). A Figura 5 

ilustra algumas características referentes ao amido de milho. 

 

Figura 5 – Características do amido de milho. 

 
Fonte: Adaptado de Silva, 2015. 

 

A transformação do amido de milho nativo em amido termoplástico ocorre mediante 

processos controlados de desestruturação granular, utilizando plastificantes como glicerol, 

sorbitol ou ureia em concentrações adequadas. O TPS é obtido através da adição de 

plastificante, garantindo as propriedades mecânicas necessárias ao filme após o processamento 

(Gamage et al., 2022). 

Segundo Moreira et al. (2022), durante o aquecimento sob cisalhamento, os grânulos de 

amido sofrem gelatinização e posterior formação de uma matriz polimérica contínua e 

moldável. Este processo permite a obtenção de materiais com propriedades ajustáveis, 

dependendo da proporção de plastificante, temperatura de processamento e condições de 

resfriamento aplicadas. A versatilidade do processo possibilita a produção de filmes e 

componentes moldados com características específicas. 
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A funcionalidade do amido de milho como bioplástico é intrinsecamente governada pela 

proporção entre suas duas macromoléculas constituintes. A amilose, com sua estrutura 

predominantemente linear, é responsável por conferir rigidez e resistência mecânica aos 

materiais finais (Mohammed et al., 2022). 

Em contrapartida, a amilopectina, uma molécula extensivamente ramificada, está 

associada à flexibilidade e a propriedades mecânicas inferiores, mas contribui para a 

processabilidade do material. A variação natural nesta proporção, ou a seleção de variedades 

específicas como o milho ceroso, permite uma modulação primária das propriedades do 

polímero (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 presença de cadeias lineares de amilose favorece a formação de 

estruturas cristalinas organizadas, resultando em materiais com maior resistência mecânica 

(Valdés et al., 2014). Contudo, a hidrofilicidade natural do amido constitui limitação 

tecnológica significativa, demandando estratégias de modificação para aplicações específicas 

(Mohammed et al., 2022). 

Devido ao baixo custo de produção e excelente biodegradabilidade, o amido constitui-

se em matéria-prima promissora para a produção de plásticos biodegradáveis. Entretanto, sua 

elevada afinidade pela água representa desafio tecnológico que limita aplicações em ambientes 

úmidos ou com exposição prolongada à umidade atmosférica (Abas; Attia, 2023). 

Ademais, a absorção de água provoca alterações dimensionais, redução das 

propriedades mecânicas e potencial degradação prematura do material. Modificações químicas 

e físicas, como tratamentos superficiais, reticulação ou incorporação de aditivos hidrofóbicos, 

têm sido desenvolvidas para mitigar essas limitações. Tais estratégias permitem expandir o 

espectro de aplicações do amido de milho termoplástico (Oliveira, 2023). 

Diferentes abordagens têm sido implementadas para aprimorar as propriedades 

funcionais do TPS de milho, incluindo a incorporação de nanocargas, agentes de reticulação e 

modificadores superficiais. A adição de nanopartículas de argila, celulose ou óxidos metálicos 

resulta em materiais compósitos com propriedades mecânicas superiores e menor 

permeabilidade (Syafiq et al., 2024). 

A integração com tecnologias de biotecnologia pode resultar em variedades de milho 

geneticamente otimizadas para produção de amido com características específicas. Avanços em 

processos de modificação química verde prometem expandir ainda mais as possibilidades de 

aplicação deste biopolímero promissor (Oliveira, 2023). O amido é um polissacarídeo que pode 

se transformar em um biopolímero promissor para o desenvolvimento na indústria de 
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embalagens biodegradáveis, filmes de TPS de milho são utilizados como alternativa 

biodegradável para sacolas, wraps e containers descartáveis (Menezes Filho et al., 2022). 

A consolidação do amido de milho como material alternativo aos polímeros 

convencionais depende de avanços contínuos em pesquisa e desenvolvimento, bem como de 

políticas públicas que incentivem a adoção de materiais sustentáveis (Taherimehr et al., 2021). 

O estabelecimento de cadeias produtivas integradas, desde o cultivo até a transformação 

industrial, é fundamental para viabilizar economicamente sua utilização em larga escala 

(Rhowell Jr; Bonto; Sreenivasulu, 2021). 

Dessa forma, os investimentos em infraestrutura de processamento e desenvolvimento 

de mercados consumidores específicos contribuirão para acelerar a transição para uma 

economia mais sustentável. Assim, o amido de milho apresenta potencial significativo para 

contribuir com soluções ambientalmente responsáveis no setor de materiais poliméricos (Silva 

et al., 2022). 

 

3.5 Blendas Poliméricas  

 

As blendas poliméricas são definidas como misturas físicas de dois ou mais polímeros 

diferentes, desenvolvidas com o objetivo de criar um novo material que exiba uma combinação 

de propriedades superior ou mais desejável do que a apresentada por cada um dos componentes 

individualmente (Mendanha, 2023). 

Essa abordagem é uma das estratégias mais versáteis e economicamente viáveis na 

engenharia de materiais, pois permite ajustar o desempenho de um produto final sem a 

necessidade de sintetizar um polímero completamente novo. Os objetivos podem variar desde 

a melhoria de propriedades mecânicas e térmicas até a redução de custos e o aprimoramento da 

processabilidade (Coelho, 2019). 

Um conceito fundamental no estudo de blendas poliméricas é a distinção entre 

miscibilidade e compatibilidade. Uma blenda é considerada miscível quando os polímeros 

constituintes se misturam em um nível molecular, formando uma única fase 

termodinamicamente estável (Filho et al., 2022). 

Na Figura 6 há um exemplo da formação de uma blenda polimérica a partir da 

combinação de dois componentes distintos. 
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Figura 6 – Desenho hipotético da estrutura intermolecular do novo polímero após mistura de dois polímeros. 

 
Fonte: Adaptado de Elgharbawy et al., 2024. 

 

Macroscopicamente, uma blenda miscível apresenta uma única temperatura de Tg 

intermediária às dos componentes puros. No entanto, a miscibilidade total é um fenômeno raro 

na prática, e a grande maioria das blendas poliméricas é imiscível, resultando em uma 

morfologia multifásica, onde domínios de um polímero estão dispersos na matriz do outro 

(Valio, 2020). 

Para blendas imiscíveis, o sucesso tecnológico depende do grau de compatibilidade 

entre as fases. A compatibilidade refere-se à capacidade das diferentes fases poliméricas de 

aderirem fortemente umas às outras na interface (Nyo et al., 2019). Uma boa compatibilidade 

garante a transferência de tensão mecânica entre a matriz e a fase dispersa, resultando em um 

material com boas propriedades mecânicas e coesão. Em blendas incompatíveis, a adesão 

interfacial é fraca, o que leva à delaminação e a propriedades mecânicas pobres (Ruhul Amin 

et al., 2020). 

No contexto do amido termoplástico (TPS), a formulação de blendas é uma estratégia 

central para superar suas limitações inerentes. Conforme estabelecido, o TPS puro é quebradiço, 

altamente sensível à umidade e instável devido à retrogradação. A mistura do TPS com outros 

polímeros, sejam eles biodegradáveis ou convencionais, visa "resgatar" o material, conferindo-

lhe a robustez e a estabilidade necessárias para aplicações práticas (Molin, 2022). 

A seleção do segundo componente da blenda é uma decisão estratégica de engenharia 

de materiais. A escolha deve visar um polímero cujas propriedades complementem as 

deficiências do TPS (Abas; Attia, 2023). Visto que blendas de TPS com polímeros 

biodegradáveis como a policaprolactona (PCL) ou o poli(butileno adipato co-tereftalato) 
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(PBAT) são amplamente estudadas para criar materiais totalmente biodegradáveis com 

flexibilidade e resistência à água aprimoradas. A compatibilidade entre o TPS hidrofílico e esses 

poliésteres hidrofóbicos, no entanto, continua a ser um desafio (Oliveira, 2015; Stelescu et al., 

2024). 

A utilização de polímeros naturais e hidrofílicos, como derivados de celulose, na 

formulação de blendas com TPS apresenta uma vantagem intrínseca de compatibilidade (Abas; 

Attia, 2023). A semelhança química entre polissacarídeos como o amido e a celulose favorece 

a formação de interações intermoleculares, como ligações de hidrogênio, que podem levar a 

uma blenda mais homogênea e com melhor desempenho do que as misturas com polímeros de 

natureza química muito distinta. Esta abordagem é explorada em detalhe com a introdução da 

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

 

3.6 Carboximetilcelulose 

 

A carboximetilcelulose, comumente designada pela sigla CMC, é um polissacarídeo 

semissintético de grande importância industrial, derivado da celulose, o biopolímero mais 

abundante na crosta terrestre (Landeira, 2022). Quimicamente, a CMC é um éter de celulose, 

produzido pela reação da celulose com ácido cloroacético em meio alcalino. Esse processo 

introduz grupos carboxila (-CH2-COOH) em algumas das unidades de glicose da cadeia 

celulósica, conferindo ao polímero um caráter aniônico e, crucialmente, solubilidade em água, 

uma propriedade que a celulose nativa não possui (Santos et al., 2021). 

A estrutura da CMC, portanto, consiste em uma espinha dorsal de unidades de β-D-

glicose ligadas por pontes β-1,4, característica da celulose, mas com a presença de grupos 

carboxila ionizáveis. Essa natureza aniônica, juntamente com sua biodegradabilidade, 

biocompatibilidade e atoxicidade, torna a CMC um aditivo extremamente versátil, amplamente 

utilizado como espessante, estabilizante e formador de filme nas indústrias alimentícia, 

farmacêutica e de cosméticos (Sousa, 2023). A Figura 7 ilustra a estrutura química da 

carboximetilcelulose. 
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Figura 7 – Representação da estrutural química da carboximetilcelulose (CMC). 

 
Fonte: Adaptado de Rahman et al., 2021. 

 

No desenvolvimento de bioplásticos, a CMC surge como um componente ideal para a 

formulação de blendas com o amido termoplástico (TPS). Sua eficácia reside em uma 

combinação única de semelhança e diferença estrutural em relação ao amido. A espinha dorsal 

polissacarídica compartilhada por ambos os polímeros promove uma alta compatibilidade 

intrínseca, facilitando a formação de uma mistura mais homogênea em comparação com 

blendas de amido e poliésteres sintéticos (Abas; Attia, 2023). 

A diferença fundamental, na presença dos grupos carboxila na CMC, é a chave para sua 

funcionalidade como agente de reforço. Esses grupos carboxila são capazes de formar ligações 

de hidrogênio fortes e específicas com os grupos hidroxila do amido (Paula, 2020). Essas novas 

interações são mais potentes do que as ligações 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 sítios reativos para 

modificações posteriores, mais notavelmente a reticulação. Essa reatividade abre a porta para a 

criação de ligações covalentes entre as cadeias de amido e CMC, uma estratégia poderosa para 

estabilizar permanentemente a estrutura da blenda e inibir a retrogradação do amido, como será 

discutido adiante. Portanto, a CMC não é apenas um aditivo, mas um componente estratégico 

que compatibiliza, reforça e ativa a matriz de amido para futuras modificações (Coelho, 2019). 

 

3.7 Reticulante 
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A reticulação, também conhecida tecnicamente como "crosslinking" ou 

entrecruzamento, é um processo químico que consiste na formação de ligações, tipicamente 

covalentes, entre cadeias poliméricas individuais, unindo-as para formar uma única 

macromolécula em rede tridimensional (Munyiri et al., 2025). 

Esse processo é realizado através da ação de um agente reticulante, uma molécula que 

possui dois ou mais grupos funcionais capazes de reagir com sítios reativos presentes nas 

cadeias do polímero. O resultado é a transformação de um conjunto de cadeias poliméricas 

lineares ou ramificadas, que podem fluir ou se dissolver, em uma rede insolúvel e infusível 

(Vasconcelos; Barbosa Junior, 2024). 

O impacto da reticulação nas propriedades de um material polimérico é profundo e 

transformador. Ao criar pontes covalentes entre as cadeias, a mobilidade segmentar do polímero 

é severamente restringida (Da Cunha et al., 2021). Consequentemente, a reticulação geralmente 

leva a um aumento significativo da rigidez (módulo de elasticidade), da resistência à tração, da 

estabilidade dimensional e térmica, e da resistência a solventes químicos. Em contrapartida, 

propriedades como flexibilidade, alongamento na ruptura, solubilidade e capacidade de 

intumescimento (absorção de solvente) são drasticamente reduzidas (Vasconcelos; Barbosa 

Junior, 2024). 

No contexto dos bioplásticos à base de amido termoplástico (TPS), a reticulação surge 

como a intervenção de engenharia mais poderosa para resolver sua principal deficiência: a 

instabilidade estrutural que leva à retrogradação (Joseph; George, 2022). A retrogradação, sendo 

um processo de recristalização, depende fundamentalmente da capacidade das cadeias de amido 

de se moverem e se alinharem em uma configuração ordenada. Ao criar uma rede tridimensional 

rígida, a reticulação "congela" as cadeias poliméricas em sua disposição amorfa, impedindo 

fisicamente seu movimento e, portanto, inibindo o processo de retrogradação (Munyiri et al., 

2025). 

A reticulação pode ser de natureza química, formando ligações covalentes permanentes, 

ou física, baseada em interações mais fracas e reversíveis, como ligações iônicas ou de 

hidrogênio. Para garantir a estabilidade a longo prazo do material, a reticulação covalente é 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 indústria de polímeros, como o glutaraldeído, a epicloridrina e os 

isocianatos, são tóxicos e derivados de fontes não renováveis, o que os torna inadequados para 

aplicações em contato com alimentos, produtos farmacêuticos ou para o corpo humano (Joseph; 

George, 2022). 
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Conforme Gupta et al. (2025), a limitação impulsionou a busca por agentes reticulantes 

"verdes", que sejam eficazes, de baixo custo, atóxicos e, preferencialmente, derivados de fontes 

renováveis. Compostos naturais ou de ocorrência natural que possuem múltiplos grupos 

funcionais, como ácidos policarboxílicos (por exemplo, ácido cítrico), aldeídos naturais (por 

exemplo, genipina) ou mesmo reações enzimáticas, têm sido explorados como alternativas 

seguras e sustentáveis para a reticulação de biopolímeros como o amido, a celulose e a 

quitosana. 

 

3.7.1 Ácido cítrico  

 

O ácido cítrico (C6H8O7), possui três grupos carboxílas (COOH) em sua composição 

química, representa um dos agentes reticulantes mais promissores para modificação química de 

biopolímeros, destacando-se por sua natureza atóxica, biodegradável, renovável e de baixo 

custo. Este ácido orgânico tricarboxílico, naturalmente presente em frutas cítricas, possui 

capacidade única de formar ligações cruzadas com polissacarídeos através de reações de 

esterificação entre seus grupos carboxílicos e os grupos hidroxila dos biopolímeros 

(Kunarbekova et al., 2023). A Figura 8 apresenta a estrutura química do ácido cítrico. 

 

Figura 8 – Estrutura química do ácido cítrico. 

 
Fonte: Adaptado de Dudeja et al., (2023) 

 

A versatilidade química do ácido cítrico permite sua aplicação em temperaturas 

moderadas (75-120°C), proporcionando processamento energeticamente eficiente. Sua 

compatibilidade com regulamentações alimentares e ambientais posiciona este composto como 

alternativa sustentável aos reticulantes sintéticos convencionais (Kalu et al., 2025). 

O mecanismo de reticulação do ácido cítrico com polissacarídeos fundamenta-se na 

formação de ligações éster entre dois grupos carboxílicos do ácido e os grupos hidroxila 

disponíveis nas cadeias poliméricas. Durante o aquecimento, ocorre condensação com 
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eliminação de água, resultando em pontes covalentes estáveis que interconectam as 

macromoléculas adjacentes (Chakraborty et al., 2022). 

Este processo de esterificação térmica promove a formação de redes tridimensionais 

densas, alterando significativamente as propriedades físico-químicas do material resultante 

(Sharmin et al., 2022). A cinética de reticulação é influenciada pela temperatura, tempo de 

reação, concentração do agente reticulante e presença de catalisadores como hipofosfito de 

sódio. A reversibilidade parcial da reação em condições ácidas permite ajustes nas propriedades 

finais do material (Chakraborty et al., 2022). 

A aplicação do ácido cítrico como reticulante em matrizes de amido de milho resulta em 

modificações estruturais profundas que aprimoram significativamente as propriedades 

mecânicas dos materiais obtidos. A reticulação com ácido cítrico aumenta a resistência à tração 

em até 25%, conferindo maior rigidez e estabilidade dimensional aos filmes biodegradáveis 

(Gerezgiher; Szabó, 2022). A formação de ligações cruzadas reduz a mobilidade das cadeias 

poliméricas, resultando em diminuição da cristalinidade e aumento da fase amorfa estável 

(Oliveira; Cidade; Oliveira, 2022). Essa modificação estrutural promove maior homogeneidade 

na distribuição de tensões mecânicas, reduzindo a propensão à formação de fissuras e 

aumentando a durabilidade dos materiais. A concentração ótima de ácido cítrico situa-se 

tipicamente entre 5-15% em peso, dependendo da aplicação específica desejada (Kunarbekova 

et al., 2023). 

Um dos benefícios mais significativos da reticulação com ácido cítrico reside no 

substancial melhoria das propriedades de barreira do amido de milho termoplástico. A 

permeabilidade ao vapor de água pode ser reduzida em mais de 35% quando comparada aos 

filmes não reticulados, representando avanço crucial para aplicações em embalagens (Gebresas; 

Szabó; Marossy, 2023). 

 Conforme descrito por Gerezgiher e Szabó (2022), a formação de redes tridimensionais 

densas restringe a difusão de moléculas de água através da matriz polimérica, aumentando a 

vida útil dos produtos embalados. Adicionalmente, a reticulação confere maior resistência à 

umidade ambiente, reduzindo o inchamento e a solubilidade em água dos materiais. Esta 

característica é particularmente relevante para aplicações em ambientes com alta umidade 

relativa, onde filmes não modificados apresentam degradação acelerada. 

A estabilidade térmica dos biopolímeros baseados em amido de milho é 

consideravelmente aprimorada pela incorporação de ácido cítrico como agente reticulante. A 

formação de ligações cruzadas covalentes aumenta a temperatura de decomposição e reduz a 

volatilidade de componentes de baixo peso molecular durante o processamento (Santos; Souza, 
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2023).  A reticulação também minimiza fenômenos de retrogradação do amido durante o 

armazenamento, mantendo o material amorfo por pelo menos 45 dias. Esta estabilidade 

estrutural prolongada é fundamental para manter as propriedades funcionais dos produtos 

durante sua vida útil comercial (Kalu et al., 2025). 

Embora as propriedades antimicrobianas inerentes do ácido cítrico conferem 

funcionalidade adicional aos materiais reticulados, ampliando suas possibilidades de aplicação 

em embalagens ativas (Amelia et al., 2024). A presença de ácido cítrico em formulações com 

outros biopolímeros proporciona ação antimicrobiana natural, contribuindo para a preservação 

de alimentos embalados e redução do crescimento microbiano (Mejía Holguín; Martínez 

García, 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 sódico P.A, fornecida pela ACS Científica, glicerina P.A 

ACS adquirida na Êxodo Científica, ácido cítrico anidro P.A proveniente da NEON Comercial, 

e água destilada, disponibilizada pelo Laboratório de Catálise e Biocatálise (LABCAT). 

 

4.2 Obtenção dos filmes 

 

Os filmes de amido termoplástico (TPA) contendo carboximetilcelulose (CMC) e 

diferentes concentrações de ácido cítrico (5%, 10%, 15% e 20%), com base na fração mássica 

de CMC, foram denominados TPA-CMC/AC 0 (controle) e TPA-CMC/AC 5, 10, 15 e 20. A 

produção dos filmes foi realizada por meio da técnica de evaporação de solvente (casting 

solution), no Laboratório de Polímeros (LABPOL), localizado no Campus Belém da 

Universidade Federal do Pará (UFPA). 

As soluções filmogênicas foram preparadas com adição de carboximetilcelulose (CMC) 

e glicerol (utilizado como plastificante) em água destilada, na proporção de 1:20 (m/v). A 

mistura foi submetida sob agitação mecânica até completa solubilização da CMC 

aproximadamente 20 minutos. Em seguida, adicionou-se o amido de milho, e a solução foi 

aquecida a 80 °C, visando à gelatinização do amido. 

Para a preparação dos filmes com diferentes concentrações de ácido cítrico, o composto 

foi incorporado às soluções seguido de agitação mecânica por 30 minutos e subsequente 

aquecido a 80° C, assegurando a homogeneização completa das formulações. 

As soluções obtidas foram vertidas em placas de Petri (140 × 15 mm) e levadas à estufa 

com circulação de ar, permanecendo por 24 horas a 45 °C para promover a evaporação completa 

do solvente e a formação dos filmes. Após o processo de secagem, os filmes foram facilmente 

removidos das placas e armazenados em dessecador até a realização das análises. A Figura 9 

apresenta o fluxograma representativo das etapas envolvidas na obtenção dos filmes. 
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Figura 9 – Representação esquemática da metodologia utilizada para obtenção dos filmes. 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2025). 

 

As denominações de código atribuídas às amostras, bem como suas respectivas 

composições, encontram-se apresentadas na Tabela 1. 

 

Tabela 1 – Proporção dos componentes na obtenção dos filmes 

Amostras Amido (g) CMC (g) Glicerol (g) AC (g) Água (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 Caracterização dos filmes 

 

4.3.1 Aspecto visual dos filmes 

 

A análise visual foi realizada com base em observações táteis e visuais dos filmes, a fim 

de avaliar aspectos relacionados à cor, uniformidade, homogeneidade, transparência, presença 

ou ausência de bolhas e rachaduras, aspecto quebradiço, flexibilidade e facilidade de 

desprendimento da placa de Petri. 

 

 

4.3.2 Determinação da Umidade 
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O percentual de umidade foi determinado a partir de amostras de filmes cortadas com 

dimensões de 2 cm × 2 cm. Inicialmente, cada amostra foi pesada em balança de precisão 

(modelo Chyo JS-110). Em seguida, os filmes foram submetidos à secagem em estufa a 105 °C 

por 24 horas, sendo a massa final registrada após esse período. Os ensaios foram realizados 

com cinco réplicas para cada concentração, e o teor de umidade foi calculado com base na 

diferença entre as massas inicial e final, utilizando a Equação 1: 

 

U% = (
m𝑖 −m𝑓

m𝑖
) × 100 

Eq. 1 

 

Onde:  

U% = Percentual de umidade; 

mi = massa inicial da amostra; 

mf = massa final da amostra. 

 

4.3.3 Percentual de Intumescimento 

 

Para a realização do teste de intumescimento, os filmes foram previamente cortados em 

amostras com dimensões de 2 cm × 2 cm. Em seguida, cada amostra foi pesada em balança 

analítica para a obtenção da massa inicial seca. Após a pesagem, as amostras foram imersas em 

100 mL de água destilada e mantidas por períodos de 1, 2 e 3 horas, respectivamente. Ao final 

de cada intervalo de tempo, as amostras foram cuidadosamente retiradas da água, secas com 

papel toalha para remoção do excesso de água superficial e, então, novamente pesadas para 

obtenção da massa final. Os ensaios foram realizados com cinco réplicas para cada 

concentração, e o grau de intumescimento foi calculado utilizando a Equação 2: 

 

I% = (
m𝑓 −m𝑖

m𝑖
) × 100 

Eq. 2 

 

Onde:  

I% = Percentual de intumescimento;  

mi = massa inicial da amostra; 

mf = massa final da amostra. 

 



39 
 

4.3.4 Percentual de Solubilidade 

 

Os filmes, com dimensões de 1,5 cm × 4 cm, foram inicialmente secos em estufa 

(SolidSteel) com circulação de ar a 100 °C por 24 horas, a fim de garantir a remoção completa 

da umidade. Em seguida, as amostras foram pesadas em balança analítica de precisão (modelo 

Chyo JS-110), registrando-se a massa seca inicial. 

Após essa etapa, as amostras foram imersas em 50 mL de água destilada e mantidas à 

temperatura ambiente por 24 horas. Decorrido esse período, a água foi cuidadosamente 

removida, e os resíduos insolúveis foram novamente secos em estufa a 105 °C por mais 24 

horas, para obtenção da massa final seca, correspondente à porção não dissolvida do material. 

O ensaio foi conduzido com cinco corpos de prova para cada composição. A solubilidade em 

água foi então calculada com base na Equação 3: 

 

S% = (
m𝑖 −m𝑓

m𝑖
) × 100 

Eq. 3 

 

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 micrômetro digital (Figura 10) da 

marca SYNTER, modelo 24601, com escala de 0 a 0,25 mm com precisão de 0,001 mm. As 

medições foram realizadas em cinco pontos aleatórios 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 – Micrômetro digital 0-25mm x 0,001mm. 

 

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

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho por refletância total atenuada 

(ATR) foram obtidos com a finalidade de avaliar os grupos funcionais presentes nos filmes. Os 

espectros foram realizados no Laboratório de Espectroscopia Vibracional e Altas Pressões da 

UFPA (LEVAP/UFPA), no Programa de Pós-Graduação em Física (PPGF/UFPA), Campus 

Belém, à temperatura ambiente utilizando um espectrofotômetro marca BRUKER modelo 

VERTEX 70v.  A realização dos espectros foi realizada com resolução de 8 cm-1, 100 varreduras 

e seleção de ondas situadas entre 4000 cm-1 a 300 cm-1.  

 

4.3.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A morfologia da superfície dos filmes e grânulo de amido, foram realizadas no 

Laboratório de Microscopia Eletrônica 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 alumínio usando fita de carbono 

e inseridas no equipamento SEM. As análises foram realizadas utilizando um microscópio 

eletrônico TESCAN, modelo Mira3, operando com feixes de 5 kV.  

 

4.3.8 Análise Estatística 

 

A análise estatística foi realizada pela análise de variância (ANOVA) pelo software 

TIBCO STATISTICA versão 14.0.0.15. O teste de Duncan foi usado para analisar diferenças 

entre as médias em um nível de significância de 5% (p < 0,05).    
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Aspecto visual dos filmes 

 

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

diferentes concentrações de ácido cítrico. 

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, transparência, presença de bolhas ou rachaduras, flexibilidade, aparência 

quebradiça e facilidade de desprendimento do suporte. 

 

Tabela 1 – Resultados obtidos dos parâmetros visuais dos filmes produzidos. 

Amostras Aspecto dos filmes 

TPA-CMC/AC 0 Translucido, homogêneo, ausência bolhas ou trincas na 

superfície, flexível e fácil remoção da placa de Petri. 

TPA-CMC/AC 5 Translucido, homogêneo, ausência bolhas ou trincas na 

superfície, flexível e fácil remoção da placa de Petri. 

TPA-CMC/AC 10 Translucido, homogêneo, ausência bolhas ou trincas na 

superfície, flexível e fácil remoção da placa de Petri. 

TPA-CMC/AC 15 Translucido, homogêneo, ausência bolhas ou trincas na 

superfície, flexível e fácil remoção da placa de Petri. 

TPA-CMC/AC 20 Translucido, homogêneo, ausência bolhas ou trincas na 

superfície, flexível e fácil remoção da placa de Petri. 
Fonte: Elaborada pela autora (2025).  
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Apesar da variação na concentração de ácido cítrico, não foram identificadas diferenças 

visuais marcantes entre as formulações, o que sugere que o reticulante, nas proporções 

utilizadas, não comprometeu a aparência dos filmes. 

O aspecto visual dos filmes de amido termoplástico (TPA) e carboximetilcelulose 

(CMC), revelou uma elevada homogeneidade macroscópica e flexibilidade em todas as 

concentrações de ácido cítrico (AC).  A ausência de aglomerados ou separação de fases visíveis, 

mesmo na amostra TPA-CMC/AC 20 (Figura 11e), sugere uma excelente compatibilidade entre 

os componentes da blenda. 

 Este resultado é consistente com estudos como o de Gerezgiher e Szabó (2022), que 

reportaram que o ácido cítrico atua como um compatibilizante eficaz, promovendo uma 

morfologia mais coesa e uniforme em filmes de amido, essencial para propriedades mecânicas 

e de barreira previsíveis. 

Analisando a coloração e a translucidez, nota-se que o aumento da concentração de 

ácido cítrico não alterou drasticamente a opacidade dos filmes, mantendo um bom nível de 

transparência. Uma sutil tendência ao amarelamento pode ser inferida, o que está de acordo 

com a literatura científica. 

 Conforme Kunarbekova et al. (2023), demonstra-se que a esterificação do amido com 

ácido cítrico sob processamento térmico pode induzir reações de escurecimento não enzimático. 

Portanto, a manutenção da transparência com a adição de AC é um resultado positivo, indicando 

que a reticulação ocorreu sem causar cristalização excessiva do aditivo. 

A qualidade visual observada é um indicador crucial para a aplicação destes biopolímero 

em embalagens, onde a transparência é frequentemente desejada. A formulação TPA-CMC/AC 

mostra-se promissora, pois a incorporação de CMC como agente de reforço e de AC como 

reticulante foi alcançada 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 

glutaraldeído, o ácido cítrico oferece a vantagem de ser um reagente de base biológica e seguro 

para alimentos, tornando os filmes visualmente aceitáveis e funcionalmente aprimorados para 

aplicações sustentáveis (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 não diferem estatisticamente entre si (p< 0,05), pelo 

teste de Duncan. 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2025). 

 

Observa-se na composição 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 

caráter hidrofílico referente a presença de grupos hidroxilas que facilitam a absorção de 

umidade nos filmes. 

E notável uma clara tendência de redução da umidade com a adição de ácido cítrico. 

Houve uma queda estatisticamente significativa no teor de umidade para 13,73% na amostra 

TPA-CM/AC 5, atingindo o valor mínimo de 10,23% na concentração de TPA-CM/AC 10. Esta 

redução é a principal evidência da ocorrência da reação de reticulação (Olsson et al., 2013). O 

ácido cítrico, através de seus grupos carboxílicos, reage com os grupos hidroxila do amido e da 

CMC, formando ligações de éster. Este processo consome os sítios hidrofílicos (-OH) que antes 

estavam disponíveis para absorver umidade, tornando o filme mais hidrofóbico e, 

consequentemente, menos úmido (Tavares et al., 2020). 

Observa-se que em concentrações mais altas, TPA-CMC/AC 15 e TPA-CMC/AC 20, o 

teor de umidade apresentou uma leve elevação 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 

fenômenos: o excesso de ácido cítrico que pode levar a uma saturação dos sítios de reação, e o 
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ácido cítrico que não reagiu (excesso) é uma molécula polar que pode reter umidade, 

contribuindo para um ligeiro aumento no teor de água do filme. 

 Além disso a hidrólise ácida que são altas concentrações de ácido, combinadas com o 

calor do processamento, podem ter causado a quebra parcial (hidrólise) 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 água em comparação com a 

estrutura otimamente reticulada a 10% de AC (Wilpiszewska; Antosik; Zdanowicz, 2019). 

Em síntese, os dados demonstram que o ácido cítrico é um aditivo eficaz para reduzir a 

sensibilidade à água dos filmes de TPA-CMC, com uma concentração ótima em torno de 10% 

neste estudo. A redução da umidade é um aprimoramento fundamental, pois melhora a 

estabilidade dimensional e as propriedades de barreira do material, tornando-o mais viável para 

aplicações como embalagens de alimentos (Combrzyński et al., 2021). 

O teste de Duncan foi aplicado para avaliar a diferença estatística significativa entre as 

médias para o percentual de umidade dos filmes para identificar o nível de significância, 

observa-se que há uma diferença significativa para o filme TPA-CMC/AC 0 e TPA-CMC/AC 

5 ao ser comparado com os filmes. No entanto, é possível observar que não há diferença 

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 interação do filme com a água. 
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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 não diferem estatisticamente entre si (p < 0,05), pelo teste de 

Duncan. 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2025). 

 

Um resultado preliminar e de extrema importância, conforme observado, foi a completa 

desintegração do filme controle TPA-CMC/AC 0 em menos de cinco minutos de imersão. Este 

comportamento é esperado e amplamente documentado na literatura. O amido e a 

carboximetilcelulose (CMC) são polímeros altamente hidrofílicos, com abundância de grupos 

hidroxila que formam fortes ligações de hidrogênio com a água (Menzel et al., 2013). 

Na ausência de um agente reticulante, as moléculas de água penetram rapidamente na 

matriz, soltam as cadeias poliméricas e causam a desagregação estrutural completa do filme. 

Portanto, inferiu-se que a solubilidade do filme controle pode ser considerada a necessidade do 

ácido cítrico para conferir estabilidade ao material (Reddy; Yang, 2010). 

Com a adição de ácido cítrico, a resistência à água 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 drástica redução na solubilidade, comparada à desintegração do filme 

controle, confirma a eficácia do ácido cítrico como agente de reticulação. 

Ele promove a formação de ligações de éster covalentes entre as cadeias de amido e 

CMC, criando uma rede tridimensional que impede a dissolução completa do polímero. A massa 

perdida (~35%) corresponde aos componentes não reticulados ou de baixa massa molecular, 

como plastificantes e oligômeros solúveis (Gerezgiher; Szabó, 2022; Shi et al., 2007). 

O filme com a maior concentração de ácido cítrico TPA-CMC/AC 20 apresentou um 

leve aumento na solubilidade, atingindo 37,94%. Este fenômeno, embora pareça 
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contraintuitivo, pode ser atribuído a dois fatores principais que ocorrem com a mais alta 

concentrações de ácido. Primeiramente, o excesso de ácido cítrico que não reage com o 

polímero é, ele mesmo, altamente solúvel em água e lixivia do filme durante o teste, 

contribuindo para uma maior perda de massa (Ponnusamy; Sundaram; Mani, 2022). 

 Ademais, destacamos que uma concentração elevada de ácido pode induzir a hidrólise 

ácida das cadeias de amido durante o processamento térmico, quebrando-as em dextrinas de 

menor massa molecular, que são mais solúveis em água. Esse efeito degradativo começa a 

competir com o efeito de reticulação, resultando em uma menor integridade estrutural e maior 

solubilidade (Wilpiszewska; Antosik; Zdanowicz, 2019). 

Em suma, o ácido cítrico é indispensável para garantir a estabilidade dos filmes de TPA-

CMC em água. Uma concentração de 5% já se mostrou suficiente para criar uma rede 

polimérica estável, com a solubilidade permanecendo constante até 15%. No entanto, a 

concentração de 20% mostrou um leve  aumento da solubilidade, provavelmente devido à 

hidrólise ácida, o que demonstra a existência de uma faixa de concentração ótima para a 

aplicação deste reticulante (Menzel et al., 2013). 

Considerando o nível de significância de 5%, observa-se que não há uma diferença 

significativa para os filmes TPA-CMC/AC 5, 10 e 15, enquanto revela-se uma diferença 

significativa para o filme TPA-CMC/AC 20. Assim, os resultados indicam que o ácido cítrico 

promoveu a formação de ligações cruzadas entre as cadeias poliméricas, dificultando, 

consequentemente, a desintegração dos filmes quando expostos à água. 

 

5.4 Determinação de intumescimento 

 

Na Figura 14 é apresentado o gráfico de determinação de intumescimento dos filmes em 

relação 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 não diferem estatisticamente entre si (p< 0,05), pelo teste de 

Duncan. 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2025). 

 

O intumescimento, ou a capacidade de absorção de água, é uma propriedade que define 

a estabilidade dimensional e a funcionalidade do filmes em ambientes úmidos (Kunarbekova et 

al., 2023). A análise revela uma relação complexa e não linear entre a concentração do agente 

reticulante e a capacidade de absorção de água destilada na matriz polimérica. 

Inicialmente, observou-se que os filmes controles TPA-CMC/AC 0 se desintegraram em 

contato com a água destilada, impossibilitando a medição do intumescimento. A ausência de 

uma rede covalente de reticulação permite que as moléculas de água não apenas penetrem na 

matriz, mas também separem completamente as cadeias de amido e CMC, levando à dissolução 

em vez de um intumescimento controlado. Este comportamento é consistente com estudos 

como o de Skov et al. (2025), que demonstram que filmes de amido não reticulados possuem 

baixa integridade em meio aquoso. 

 A partir do teste de intumescimento, foi importante observar que os filmes TPA-

CMC/AC 5 (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 após três horas de teste, 

levando a hipótese de que aumento da absorção de água em concentração baixas de AC é 

atribuído principalmente ao fenômeno de hidrólise ácida. Uma baixa concentração de ácido 

cítrico, sob as condições de calor do processamento, pode ter provocado a quebra das cadeias 

de amido e CMC (Shi et al., 2007). Essa redução resulta em uma rede polimérica 
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estruturalmente mais fraca e com menor integridade, que é menos capaz de resistir à pressão 

osmótica da água, permitindo uma maior absorção e expansão (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 ácido cítrico, 

apresentaram uma redução significativa no grau de intumescimento durante as três horas de 

teste, esses dois resultados apresentaram os menores índices de intumescimento absorvendo 

menor quantidade de água. 

Este comportamento evidencia o sucesso da reticulação: o aumento da densidade de 

ligações de éster entre as cadeias poliméricas cria uma rede mais rígida e coesa, que restringe 

fisicamente a entrada e o alojamento de moléculas de água, diminuindo a capacidade de 

expansão do filme (Reddy; Yang, 2010). 

Do ponto de vista cinético, nota-se que todos os filmes atingem um grau de 

intumescimento próximo ao de equilíbrio já na primeira hora, com poucas alterações 

significativas nos tempos subsequentes. Isso indica uma rápida difusão da água para o interior 

da matriz hidrofílica (Wilpiszewska et al., 2020). 

Dessa forma os resultados demonstram que a concentração de ácido cítrico deve ser 

cuidadosamente otimizada. Enquanto a reticulação é essencial para controlar o intumescimento. 

Através do teste de Duncan, foi observado que não houve diferença 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 água 

destilada, conforme apresentado na Tabela 3 da análise de variância. 

 

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 ± 0,15a 97,37 ± 0,37a 97,12 ± 0,23a 

TPA-CMC/AC 10 96,87 ± 0,21a 96,61 ± 0,33a 97,01 ± 0,15a 

TPA-CMC/AC 15 79,55 ± 0,82b 79,69 ±1,10b 79,50 ± 0,96b 

TPA-CMC/AC 20 72,97 ± 0,74c 73,27 ± 044c 73,36 ± 0,56c 

*Médias com letras iguais não 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 característicos dos grupos funcionais nos filmes 

reticulado com diferentes concentrações de ácido cítrico. 

 

Figura 15 – FTIR dos filmes: a) TPA-CMC/AC 0; b) TPA-CMC/AC 5; c) TPA-CMC/AC 10; d) TPA-CMC/AC 

15; e) TPA-CMC/AC 20. 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2025). 

 

A Tabela 4 exibe a relação 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 – Atribuições 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-1  Atribuições  

3298 
Vibração de estiramento dos grupos OH do amido, 

glicerol e CMC 

2947 Estiramento C-H 

1597-1631 Estiramento C=O de éster (reticulação ácido cítrico) 

1030 a 930 

Associada a vibrações de estiramento C-O-C e C-O 

advindas da estrutura de polissacarídeo do amido e 

CMC 
Fonte: Elaborada pela autora (2025). 

 

Nos espectros FTIR dos filmes TPA-CMC reticulado com ácido cítrico observam-se as 

bandas típicas do amido/plastificante, com ampla faixa de estiramento O–H em 3390 cm⁻¹ e 
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picos de estiramento C–H em 2947 cm⁻¹. Com o acréscimo de ácido cítrico surgem (ou 

intensificam-se) bandas na região de carbonila (1740–1750 cm⁻¹) e absorções de C–O 

características de ésteres (Chi; Maitland; Pascall, 2024). 

Segundo Arita et al (2019), observou-se em amidos dextrinados com ácido cítrico uma 

nova banda em 1738–1740 cm-1 atribuída ao estiramento C=O de grupos éster (evidência de 

esterificação). Anteriormente, Miranda e Carvalho (2011) também relataram deslocamentos nas 

bandas do amido em blendas termoplásticas compatibilizadas com ácido cítrico, confirmando 

alterações estruturais causadas pela reticulação. 

 Garcia (2010) identificou, em filmes de amido/glicerol/PBAT com ácido cítrico, um 

pico de C=O a 1718 cm-1 e de C–O a 1272 cm-1, sugerindo ligações éster entre o ácido e os 

polímeros da matriz. Deve-se observar, porém, que apenas a presença de bandas de carbonila 

não confirma isoladamente a reticulação que podem refletir monoésteres ou outros 

componentes. De qualquer forma, a concomitante ocorrência das bandas de éster e das 

alterações nas bandas de O–H corrobora que o ácido cítrico promoveu reações de esterificação 

nos filmes termoplásticos analisados. 

Além disso, as bandas nas regiões de 1620–1610 cm-1 e 1450–1430 cm-1 são atribuídas, 

respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo COO-9. Ainda, as bandas na 

região de 1620–1610 cm-1 podem se sobrepor às vibrações de flexão dos grupos OH decorrentes 

de umidade residual (Tarique; Sapuan e Khslins, 2021). Bandas observadas em 1030 cm-1 e 930 

cm-1 são atribuídas ao estiramento da ligação C–O. Os resultados estão em boas concordâncias 

com aqueles obtidos para filmes de amido de milho e de mandioca com CMC, conforme estudo 

de Tavares et al., (2019). 

A análise de FTIR fornece uma prova robusta da reticulação. A formação da ligação 

éster, evidenciada pela banda em 1725 cm-1, juntamente com os deslocamentos sistemáticos das 

bandas do carboxilato e do esqueleto polimérico, demonstra que o ácido cítrico modifica 

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

 

 

 

5.6 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

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

amido nativo e superfície dos filmes obtidos a partir das concentrações de ácido cítrico. 
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Figura 16 – Imagem do MEV para (a) grânulos 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 análise da microestrutura dos filmes fornece uma evidência visual direta da transição 

do amido em seu estado granular nativo e análise da superfície para os filmes TPA-CMC com 

diferentes quantidades de ácido cítrico para uma matriz polimérica contínua e homogênea, além 

de elucidar o papel fundamental do ácido cítrico nesse processo. 

A Figura 16a exibe a morfologia do amido de milho in natura, antes do processamento 

termomecânico. Conforme observado, os grânulos apresentam uma forma predominantemente 

poliédrica e irregular, com tamanhos variados, o que é característico do amido de milho 

(Gebresas; Szabó; Marossy, 2023). 

 Do ponto de vista composicional, cada grânulo é uma estrutura semicristalina altamente 

organizada, composta por dois polímeros de glicose: a amilose, uma cadeia majoritariamente 

linear, e a amilopectina, uma cadeia altamente ramificada (Kunarbekova et al., 2023). Essas 

macromoléculas estão densamente compactadas em camadas alternadas, cristalinas e amorfas, 

e mantidas coesas por uma forte rede de ligações de hidrogênio. Essa estrutura organizada 

confere ao grânulo insolubilidade em água fria e resistência ao processamento, exigindo energia 

térmica e mecânica para sua desestruturação (Kalu et al., 2025). 

O filme controle TPA-CM/AC 0 produzido sem ácido cítrico, é mostrado na Figura 16b. 

Embora a maior parte do amido tenha sido gelatinizada e plastificada para formar uma matriz 
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contínua, a imagem revela a presença de um aglomerado remanescente, indicado pela seta 

amarela. Este aglomerado é um grânulo de amido não completamente desestruturado (Amelia 

et al., 2024). Sua presença indica que as condições de processamento não foram suficientes 

para romper completamente a estrutura semicristalina de todos os grânulos durante o processo 

de obtenção dos filmes. (Menzel et al., 2013; Reddy; Yang, 2010). 

Em contraste marcante com o filme controle, as micrografias dos filmes contendo ácido 

cítrico (TPA-CMC/AC 5, 10, 15 e 20) revelam superfícies notavelmente lisas, contínuas e 

homogêneas. A ausência de grânulos remanescentes ou de quaisquer outros defeitos visíveis 

nesta magnificação demonstra o papel crucial do ácido cítrico na obtenção de uma morfologia 

superior (Jiugao; Ning; Xiaofei, 2005; Yuan et al., 2025). 

O ácido cítrico atua como um catalisador ácido que, sob o calor do processamento, 

promove a hidrólise das cadeias de amilose e amilopectina. Essa quebra parcial das cadeias 

facilita o colapso da estrutura granular, garantindo uma fusão e gelatinização muito mais 

completas e eficientes (Combrzyński et al., 2021). 

Além disso, como um agente compatibilizante, o ácido cítrico melhora a interação e a 

miscibilidade entre as fases de TPA e CMC. Além disso, ao formar ligações covalentes de éster 

(reticulação) entre as diferentes cadeias poliméricas (amido-CMC, amido-amido), ele cria uma 

rede tridimensional coesa e integrada. Essa rede unificada impede a separação de fases e garante 

que, após o resfriamento, o material se solidifique como uma matriz única e uniforme. 

Portanto, a análise de MEV confirma que, enquanto a formulação base (TPA-CMC) é 

suscetível a uma desestruturação incompleta, a adição de ácido cítrico é altamente eficaz para 

promover uma morfologia lisa e sem defeitos, o que é 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 não diferem estatisticamente entre si (p< 0,05), pelo teste de Duncan. 

 
Fonte: Elaborada pela autora (2025). 

  

Os resultados revelam que o filme controle (TPA-CMC/AC 0), sem adição de ácido 

cítrico, apresentou a menor espessura média, com 0,115 mm (115 µm). À medida que a 

concentração de AC foi elevada, a espessura aumentou progressivamente, atingindo o valor 

máximo de 0,146 mm (146 µm) para o filme TPA-CMC/AC 20. A análise estatística confirma 

esta tendência. O filme com TPA-CM/AC 20 é significativamente mais espesso que todas as 

outras concentrações. Da mesma forma, o filme controle TPA-CMC/AC 0 apresentou espessura 

menor em comparação às amostras TPA-CMC/AC 10 e TPA-CMC/AC 20. Para os filmes TPA-

CMC/AC 15 a hipótese de igualdade entre as composições, considerando um nível de 

significância de 5%. 

A interpretação para este aumento na espessura está diretamente relacionada ao efeito 

da reticulação na estrutura molecular do filme e a influência do plastificante (Garcia, 2010). No 

filme controle TPA-CM/AC 0, as cadeias de amido e CMC, após a evaporação do solvente, 

podem se organizar e se compactar de forma relativamente densa, mantidas por ligações de 

hidrogênio. Com a adição de ácido cítrico, ocorre a formação de uma rede tridimensional 

covalente devido às ligações de éster. 

Essas ligações de reticulação atuam como “espaçadores” moleculares, criando pontos 

de ancoragem que impedem que as cadeias poliméricas se aproximem e se compactem com a 

mesma eficiência durante o processo de secagem. Essa estrutura de rede é inerentemente menos 
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compacta e possui um maior volume livre em comparação com a matriz não reticulada (Pooja 

et al., 2025). 

Considerando que a mesma massa de solução foi utilizada para produzir cada filme em 

um molde de área constante, uma menor densidade da matriz resulta diretamente em uma maior 

espessura final (Abas; Attia, 2023). O aumento progressivo da espessura com a concentração 

de AC sugere uma maior densidade de reticulação, que por sua vez leva a uma estrutura ainda 

menos compacta e, consequentemente, mais espessa (Combrzyński et al., 2021; Skov et al., 

2025). 

Logo, os resultados de espessura fornecem uma evidência física e eficácia da 

reticulação. O aumento observado na espessura dos filmes é consistente com a formação de 

uma rede polimérica tridimensional, cuja presença aumenta a densidade do material 

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

 

Os resultados das análises mostraram que os filmes TPA-CMC produzidos em diferentes 

porcentagens de ácido cítrico (5%, 10%, 15% e 20%) em relação à massa de CMC, foram 

obtidos com sucesso pelo método casting de solvente. Todos os filmes apresentaram boa 

homogeneidade, maleabilidade atribuída à forte compatibilidade química entre os polímeros. 

Os espectros de FTIR dos filmes TPA-CMC demonstraram a presença dos principais 

grupos funcionais característicos do amido e da CMC. Entretanto, nos espectros dos filmes com 

ácido cítrico, observou-se a presença de grupos éster, indicativos da reticulação resultante da 

reação entre os grupos carboxila do ácido cítrico e os grupos hidroxila da matriz polimérica. 

As imagens de MEV revelaram uma morfologia superficial homogênea e sem 

porosidade nos filmes com ácido cítrico, o que decorre da boa compatibilidade química entre o 

amido de milho e a CMC. 

A adição de ácido cítrico aos filmes TPA-CMC resultou na redução da absorção de 

umidade e no percentual de intumescimento em água, demostrando bons resultados. Em relação 

à solubilidade em água, os filmes contendo ácido cítrico apresentaram resultados satisfatórios 

e não houve alterações significativas ao adicionar o ácido cítrico. Esse comportamento pode ser 

atribuído à formação de ligações éster entre os grupos carboxila do ácido cítrico e os grupos 

hidroxila presentes matriz polimérica, essas ligações criam uma estrutura mais densa e 

organizada na matriz do biopolímero, reduzindo, assim, a suscetibilidade dos filmes à água. 

Em relação à espessura dos filmes, observou-se influência significativa das diferentes 

concentrações de ácido cítrico de acordo com a análise estatística, sendo que o filme TPA-

CMC/AC 20 apresentou o maior aumento na espessura. Esse resultado é atribuído à maior 

densidade de reticulação promovida pelo ácido cítrico na matriz polimérica, a qual impacta 

diretamente na espessura dos filmes.   

 Assim, os resultados demonstram que a reticulação promovida pelo ácido cítrico em 

filmes TPA-CMC exerce profunda influência sobre a estrutura dos filmes, reduzindo sua 

suscetibilidade à água. Considerando todos os resultados avaliados, o filme TPA-CMC/AC 10 

apresentou desempenho satisfatório em comparação aos demais, revelando seu potencial 

promissor para aplicação no setor de embalagens.  
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6.1 Sugestão de trabalho futuros 

• Avaliar a permeabilidade ao vapor de água e ângulo de contato para os filmes obtidos. 

• Determinar o comportamento térmico dos filmes por meio da análise termogravimétrica 

(TGA).  

• Analisar as propriedades mecânicas para os filmes desenvolvidos.  
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