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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Amido extraído do caroço de 
manga foi hidrofobicamente modificado através 
da transesterificação do laurato de vinila, 
visando avaliar a sua aplicabilidade em fluidos 
de perfuração sintéticos como modificador 
reológico. A caracterização estrutural do produto 
foi realizada por Espectroscopia de Infravermelho 
(IV), Espectroscopia de Ressonância Magnética 
Nuclear de ¹H (RMN ¹H) e Difratometria de Raios 
X (DRX). O desempenho do produto foi avaliado 
pelo comportamento reológico de uma emulsão 
de salmoura em olefina, utilizando o Span80 
como emulsificante. A partir do IV, foi possível 
comprovar a modificação química do amido, 
através do surgimento da banda em 1743 cm-1, 
característica de éster saturado. Os espectros de 
RMN também comprovaram a reação química, 
pelo desaparecimento dos sinais relativos aos 
hidrogênios vinílicos. O DRX mostrou que, após 
a reação, o amido tornou-se amorfo. Por fim, 
contrário ao amido nativo, o amido modificado 
apresentou solubilidade em olefina e uma 
emulsão inversa contendo o laurato de amido 
teve uma maior viscosidade que a emulsão sem 
o produto.
PALAVRAS-CHAVE: Amido de manga, laurato 
de vinila, transesterificação, emulsão inversa, 
fluido de perfuração sintético.

HYDROFOBICALLY MODIFIED STARCH 
FOR APPLICATION IN OIL INDUSTRY

ABSTRACT: Starch extracted from mango 
kernel was hydrophobically modified by 
transesterification of vinyl laurate, aiming to 
evaluate its applicability in synthetic drilling fluids 
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as a rheological modifier. The structural characterization of the product was performed 
by Infrared Spectroscopy (IR), ¹H Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (¹H 
NMR) and X-Ray Diffractometry (XRD). The performance of the product was evaluated 
by the rheological behavior of an emulsion of brine in olefin, using Span80 as an 
emulsifier. From the FTIR it was possible to confirm the chemical modification of starch, 
through the appearance of a band at 1743 cm-1, characteristic of a saturated ester. The 
NMR spectra also proved the chemical reaction, by the disappearance of the signs 
of vinyl hydrogens. The XRD showed that after reaction starch became amorphous. 
Finally, unlike native starch, the modified starch showed solubility in olefin and an 
inverse emulsion containing starch laurate had a higher viscosity than the emulsion 
without the product.
KEYWORDS: Mango starch, vinyl laurate, transesterification, inverse emulsion, oil 
drilling fluid.

1 |  INTRODUÇÃO 
O amido é um dos polissacarídeos mais abundantes do planeta, sendo 

comumente obtido por fontes como batata, arroz, milho e trigo (KHLESTKIN; PELTEK; 
KOLCHANOV, 2018; SMITH, 2001). O interesse por novos materiais obtidos a partir 
de matérias-primas de fontes renováveis, com baixo valor de mercado e de baixo 
impacto ambiental tem crescido significativamente. Dessa forma, a utilização do 
amido derivado do caroço de manga Tommy Atkins se constitui em uma proposta 
bastante interessante sob três principais aspectos: (i) essa variedade de manga é 
a mais produzida e a que possui a maior participação no volume comercializado no 
mundo, contribuindo para a geração de grande quantidade de rejeitos descartáveis, 
como é o caso do caroço das mangas, viabilizando a extração do polímero; (ii) a 
utilização desses rejeitos na produção de novos materiais contribui para a redução do 
impacto ambiental provocado pelo descarte de matéria orgânica no meio ambiente, 
e agrega valor a esse rejeito orgânico; (iii) a utilização de amido de uma fonte não 
comestível (caroço de manga) aumenta ainda mais as vantagens econômicas e 
sociais dessa biomassa (CORDEIRO; NUNES; MATTOS; ROSA et al., 2014). 

Devido ao avanço das tecnologias envolvidas em perfuração de poços de 
petróleo, as profundidades alcançadas são cada vez maiores, tornando necessário 
o uso de fluidos de perfuração sintéticos, que apresentam alta estabilidade e 
melhor desempenho frente às altas temperaturas e condições encontradas nas 
rochas, quando comparados aos fluidos aquosos (DIAS; DE SOUZA; LUCAS, 2013; 
MARQUES; GARCIA; MADRUGA; VILLETTI et al., 2019). Além disso, a escolha de 
aditivos adequados é fundamental para a obtenção das propriedades desejadas ao 
fluido formulado. 

Polissacarídeos hidrossolúveis, como amido e carboximetilcelulose, 
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são utilizados em fluidos aquosos e contribuem para o controle de filtrado, além 
de fornecerem viscosidade ao meio aquoso (CORRÊA; DA CRUZA; VAZ; DE 
ARAÚJO et al., 2017; MALGARESI; VAZ; CORRÊA; CRUZ et al., 2018). Entretanto, 
sofrem degradação com aquecimento, empobrecendo as propriedades do fluido. 
A modificação química das cadeias de polissacarídeos por meio da inserção de 
cadeias hidrofóbicas pode promover a solubilidade das macromoléculas no 
meio não-aquoso e aumentar sua estabilidade química (MARQUES; GARCIA; 
MADRUGA; VILLETTI et al., 2019), levando à produção de fluidos sintéticos com 
maior controle das propriedades reológicas. Sendo assim, neste trabalho, o amido 
extraído do caroço da manga foi quimicamente modificado através da reação de 
transesterificação do laurato de vinila, com o objetivo de verificar a possibilidade de 
sua aplicação como modificador reológico em fluidos de perfuração sintéticos.

2 |  EXPERIMENTAL 

2.1 Materiais
Amido foi extraído do caroço de manga  (Mangifera indica L., da variedade 

Tommy Atkins, SISGEN: AD3DC70), de acordo com procedimento descrito 
previamente na literatura (CORDEIRO; NUNES; MATTOS; ROSA et al., 2014). 
Laurato de vinila foi fornecido pela Tokyo Kasei. Álcool metílico foi fornecido pela 
ISOFAR. Dimetilsulfóxido (DMSO) e carbonato de potássio (K2CO3) foram fornecidos 
pela Synth. Hidróxido de sódio (NaOH) foi obtido da Êxodo Cientifica. Óleo mineral 
puro (n-parafina, grau farmacêutico) foi adquirido no comercio local. Span® 80 foi 
obtido da Sigma-Aldrich. Todos os materiais foram utilizados sem purificação prévia.

2.2 Síntese do laurato de amido
Foram adicionados 5 g de amido em 50 mL de DMSO, sob agitação magnética 

constante, durante 24h, à temperatura ambiente (~25°C), em um balão de três bocas. 
Posteriormente, foram adicionados carbonato de potássio (2% em relação à massa 
de amido) e laurato de vinila (3:1 em mol de unidade monomérica de amido:laurato 
de vinila) ao sistema, sendo deixados sob agitação mecânica, em atmosfera inerte 
(N2(g)), durante 1 hora. O sistema foi então aquecido a 110°C, por 3 horas, sob 
agitação mecânica constante e N2(g).  Durante a síntese, o acetaldeído gasoso, 
subproduto da reação, foi removido do sistema através do seu borbulhamento em 
solução de NaOH 0,1M (Figura 1).

Após esse período, o sistema foi resfriado e o amido modificado foi 
recuperado por precipitação em metanol. O produto foi lavado três vezes com 
metanol, submetido à filtração a vácuo e seco em uma estufa, a 65°C, durante 24 
horas (MARQUES; GARCIA; MADRUGA; VILLETTI et al., 2019). 
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Figura 1- Esquema da reação do laurato de amido

2.3 Espectroscopia na região do infravermelho
Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrômetro 

de infravermelho por transformada de Fourier da Shimadzu, modelo IRAffinity – 1, 
acoplado a um modulo HATR MIRacle com prisma de ZnSe da PIKE technologies. 
As amostras foram analisadas na faixa de 650 a 4000 cm-1.

2.4 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de hidrogênio
Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio foram obtidos 

em um espectrômetro da Brucker, modelo Biospin, de 600 MHz, a uma temperatura 
de 60 °C. Os espectros foram tratados no programa ACD/NMR Processor Academic 
Edition. A amostra de amido nativo foi dissolvida em dimetilsufóxido deuterado 
(DMSO-d6) e o produto modificado em clorofórmio deuterado (CDCl3). 

2.5 Determinação do grau de substituição por titulação
O valor do grau de substituição (GS) do laurato de amido foi determinado por 

titulação, de acordo com o método reportado por Xie e Wang (2011). Em 30 mL de 
água destilada foram adicionados 15 mL de NaOH 0,5 mol.L-1. À solução resultante, 
foram adicionados 1 g de éster de amido ou de amido (usado como branco), seguido 
de agitação vigorosa, a 30 ° C, durante 4 h. O excesso de NaOH foi então titulado 
com uma solução padrão de HC1 0,1 mol.L-1. As medidas foram feitas em triplicata. 
O valor de GS do éster de amido foi calculado usando a Equação1.

GS = 162M(V0 – V) / 1000W                                                                  Eq.1
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Em que V0 é o volume em mililitros de solução de HCl 0,1 mol.L-1 utilizado 
para titulação do branco (amido), V é o volume em mililitros de solução de HCl 0,1 
mol.L-1 utilizado para titulação do éster de amido, M é a molaridade do HCl usado 
para a titulação e W é o peso da amostra em gramas como substância seca. 162 
representa a massa molar da unidade de D-glucopiranosil do amido.

2.6 Difração de raios-x 
As análises de difração de Raios-X (DRX) foram realizadas num difratômetro 

Bruker D2 Phaser, utilizando radiação CuKa (λ = 1,54 Å), filtro de Ni, com um 
passo 0,02°, corrente de 10 mA e voltagem de 30 KV. Um detector de Lynxeye foi 
empregado na identificação da estrutura de cristal da amostra. A análise foi realizada 
no intervalo de ângulo 2θ de 5 a 40 graus.

2.7 Preparação da emulsão inversa
Foi utilizado Span® 80 como emulsificante, a uma concentração de 20 g.L-1 

e laurato de amido como modificador reológico, a uma concentração de 1,71 g.L-1. 
Como fase dispersa, foi utilizado uma salmoura saturada de NaCl (35,9 g/100 mL, a 
25 °C) numa proporção de 60/40 olefina/salmoura. 

Inicialmente, o laurato de amido foi solubilizado na olefina sob agitação 
magnética constante por 24 horas, em temperatura ambiente (~25 °C). 
Posteriormente, em um Ultra Turrax, modelo t25 digital, da IKA, foi adicionado o 
Span® 80 na olefina contendo o laurato de amido. Após a homogeneização, foi 
adicionada a salmoura, gota a gota, sob agitação no Turrax, a uma velocidade de 
10000 RPM e tempo total de 4 minutos.
2.8 Medidas reológicas

O comportamento de fluxo das emulsões de salmoura em olefina 40/60 
(S/O), com e sem laurato de amido, foram realizadas em um reômetro Haake Mars 
da Thermo, com sensor do tipo cilindros coaxiais e um controlador de temperatura 
(DC50) acoplado ao equipamento. As medidas foram feitas variando-se a taxa de 
cisalhamento de 0,1 a 1000 s-1, a uma temperatura de 49 °C. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A partir do espectro na região do infravermelho (Fig. 3), foi possível comprovar 

a modificação química do amido, através do surgimento da banda em 1743 cm-1, 
característica de éster saturado, diferente da banda de éster vinílico, em 1758 cm-1, 
para o laurato de vinila (MULJANA; VAN DER KNOOP; KEIJZER; PICCHIONI et al., 
2010). Além disso, outras absorções características podem ser destacadas, como 
em 3510 cm-1, correspondente à deformação axial dos grupos O-H presentes no 
polissacarídeo; em 2921 e 2851 cm-1, atribuídas, respectivamente, ao estiramento 
assimétrico e simétrico da ligação C-H de carbono sp3. Ainda, em 1153 cm-
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1, encontra-se o estiramento da ligação C-O de éster saturado e, em 1013 cm-1, 
observa-se a banda relativa à deformação axial das ligações C-O de éter (GAO; 
WANG; YUE; XIONG et al., 2014; MARQUES; GARCIA; MADRUGA; VILLETTI et 
al., 2019; MONDAL; KARMAKAR; CHATTOPADHYAY; SINGHA, 2019; MULJANA; 
VAN DER KNOOP; KEIJZER; PICCHIONI et al., 2010; XIE; WANG, 2011).

Figura 3 - Espectro na região do infravermelho para o laurato de amido.

A Fig. 4a apresenta o espectro de ressonância magnética nuclear de 
hidrogênio para o laurato de vinila. Em 0,79 ppm, observa-se o pico referente à 
metila terminal (H-a). Os sinais a 1,59 ppm e 2,37 ppm são devidos aos hidrogênios 
metílicos H-j e H-k, respectivamente. Outros hidrogênios dos grupos metileno (H- 
b-i) apareceram sobrepostos a 1,27 ppm. Os picos a 4,55 ppm e 4,87 ppm podem 
ser atribuídos aos hidrogênios terminais vinílicos (H-m e H-n), enquanto que o 
hidrogênio vinílico (H-l) está, provavelmente, superposto com sinal de solvente, em 
7,27 ppm (MARQUES; GARCIA; MADRUGA; VILLETTI et al., 2019).

Os hidrogênios referentes à unidade de glicose do amido e do amido 
modificado aparecem nos espectros de RMN ¹H entre 3,0 e 5,8 ppm. Para o amido 
nativo (Fig. 4b), o deslocamento a 3,22 ppm é referente ao hidrogênio 2, o sinal 
em 3,35 ppm é relativo ao hidrogênio 4, o sinal em 3,37 ppm pode ser atribuído ao 
hidrogênio 5, em 3,62 ppm encontra-se o hidrogênio 6 e o deslocamento em 3,69 
ppm faz referência ao hidrogênio 3. Em 4,41 ppm encontra-se o sinal referente ao 
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hidrogênio do carbono anomérico, hidrogênio 1 da ligação α 1 → 6. E, por fim, na 
região de 5,0 - 5,6 encontra-se o hidrogênio 1, do carbono anomérico, da ligação α 
1 → 4 (MONDAL; KARMAKAR; CHATTOPADHYAY; SINGHA, 2019; MULJANA; VAN 
DER KNOOP; KEIJZER; PICCHIONI et al., 2010).

Figura 4 - Espectros de RMN ¹H para (a) laurato de vinila, (b) amido e (c) laurato de 
amido.

Para o espectro do laurato de vinila (Fig. 4c), o sinal na região 0,79 - 1,0 ppm 
pode ser atribuído à metila terminal (H-a) da cadeia de laurato. O sinal em 1,7-1,43 
ppm corresponde aos hidrogênios metilênicos (H-b-i) da cadeia alifática do laurato. 
Ainda, o sinal em 1,6 ppm pode ser atribuído ao hidrogênio H-j e o sinal em 2,35 
ppm ao hidrogênio H-k. Na faixa de 3,36-5,56 encontram-se os hidrogênios relativos 
ao amido (MARQUES; GARCIA; MADRUGA; VILLETTI et al., 2019; MULJANA; 
VAN DER KNOOP; KEIJZER; PICCHIONI et al., 2010). A inserção das cadeias 
hidrofóbicas pode ser comprovada através do desaparecimento dos hidrogênios 
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vinílicos do laurato de vinila (H-n e H-m) e do deslocamento da faixa dos hidrogênios 
do amido de 3,0 ppm para 3,36 ppm, o que evidencia a mudança de ambiente 
químico na macromolécula, que é ocasionado pela modificação química do amido 
nativo.

A determinação do grau de substituição (GS) do éster de amido ocorreu por 
titulação, a partir da hidrólise do éster com uso de base forte (NaOH), conforme 
ilustrado na Figura 5. A hidroxila (-OH) funciona como nucleófilo, atacando carbono 
da carbonila (pertencente ao éster de amido), uma das ligações carbono-oxigênio 
(da carbonila) é rompida e o par eletrônico passa para o oxigênio. Em seguida, 
a ligação dupla se refaz e uma ligação carbono-oxigênio ligado a um radical é 
rompida formando o álcool e um sal de ácido graxo. Assim quando o laurato de 
amido foi saponificado com íon hidróxido ocorreu a formação de laurato de sódio, 
reestabelecendo, dessa maneira, frações monoméricas do amido, como na reação 
ilustrada na Figura 5. 

O
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HO

H OH

H
O

H
O

R
O

R = -CH2(CH2)9CH3

+ NaOH O

H

HO

H OH

H
OH

H
O

+ C-CH2(CH3)9CH3
O

-
ONa+

Figura 5 - Reação de hidrólise alcalina do éster de amido.

Como essa reação é baseada na adição de uma base forte, foi possível 
determinar a quantidade de base necessária para hidrolisar o éster da amostra 
através da titulação do laurato de sódio com ácido clorídrico, o qual forneceu um 
grau de substituição de 2,4. Esse valor é similar a resultados já encontrados na 
literatura que utilizam condições de síntese similares às realizadas neste trabalho 
(XIE; WANG, 2011; WINKLER; VORWERG; WETZEL, 2013; ). 

O amido possui grânulos semi-cristalinos, com polimorfismo e graus de 
cristalinidade variados. No Padrão de DRX do amido nativo (Fig. 6), os fortes 
reflexos (2θ) foram encontrados em cerca de 15°, 17°, 18° e 23°, e um pico de baixa 
intensidade nas proximidades de 26°, o que indica que o amido de manga nativo 
exibiu uma cristalinidade típica do padrão tipo A (GAO; WANG; YUE; XIONG et al., 
2014). No entanto, após modificação química, o éster de amido só apresentou um 
pico amplo dispersivo, correspondente a um material amorfo. O desaparecimento 
dos picos do amido mostrou que os domínios cristalinos foram desfeitos pela reação 
de transesterificação (XIE; WANG, 2011). 
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Figura 6 - Difratograma de Raios-X para o laurato de amido e o amido

A introdução de cadeias alifáticas longas (C12) tornou o amido insolúvel em 
solventes polares, como água e DMSO e solúvel em solventes apolares, como óleo 
mineral, clorofórmio e tolueno. Assim, as curvas reológicas foram realizadas em uma 
emulsão de salmoura em olefina, apresentada na Fig. 7. Houve uma significativa 
diminuição da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, característica 
de fluidos pseudoplásticos (MARQUES; LIMA; SILVEIRA; LIMA et al., 2016). Além 
disso, a presença das cadeias do laurato de amido na emulsão inversa ocasionou 
um incremento de viscosidade se comparado com a emulsão pura, a baixas taxas de 
cisalhamento, indicando que o produto obtido pode ser aplicado como modificador 
reológico em fluidos de perfuração sintéticos.

Figura 7 - Curvas de viscosidade aparente em função da taxa de cisalhamento para 
emulsão de salmoura em olefina com e sem o laurato de amido. Concentração de 

polímero de 1,71 g/L, T = 49 °C.
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4 |  CONCLUSÕES 
A modificação química do amido de manga foi realizada com sucesso. Através 

do espectro na região do infravermelho, foi possível identificar o aparecimento de 
banda de carbonila de éster saturado, diferente do laurato de vinila, que possui 
banda de éster vinílico. Através dos espectros de ressonância magnética nuclear 
de hidrogênio, foi possível identificar os deslocamentos químicos do amido e do 
laurato de vinila no produto modificado: o sinal dos hidrogênios relativos ao amido foi 
deslocado e os prótons vinílicos do laurato de vinila desapareceram após a reação 
de transesterificação. De acordo com o DRX, após a reação química, a cristalinidade 
do amido foi perdida, resultando em um material amorfo. Com a inserção de cadeias 
hidrofóbicas, o produto resultante apresentou solubilidade em solventes apolares. 
A adição do laurato de amido à uma emulsão inversa promoveu aumento da sua 
viscosidade aparente, o que o torna uma interessante alternativa como modificador 
reológico em fluidos de perfuração sintéticos. 
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