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@@@ Todo o contelido deste livro esta licenciado sob uma Licenca de
Atribuicdo  Creative ~ Commons.  Atribuicdo-Nao-Comercial-

NaoDerivativos 4.0 Internacional (CC BY-NC-ND 4.0).

O contelido dos artigos e seus dados em sua forma, correcdo e confiabilidade sao de
responsabilidade exclusiva dos autores, inclusive nao representam necessariamente a posicao
oficial da Atena Editora. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam
atribuidos créditos aos autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou
utiliza-la para fins comerciais.

Todos os manuscritos foram previamente submetidos a avaliacdo cega pelos pares, membros
do Conselho Editorial desta Editora, tendo sido aprovados para a publicacao com base em
critérios de neutralidade e imparcialidade académica.

A Atena Editora € comprometida em garantir a integridade editorial em todas as etapas do
processo de publicagao, evitando plagio, dados ou resultados fraudulentos e impedindo que
interesses financeiros comprometam os padrdes éticos da publicacédo. Situagdes suspeitas de
ma conduta cientifica serdo investigadas sob o0 mais alto padrao de rigor académico e ético.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher - Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e Tecnologia do Parana
Prof. Dr. Américo Junior Nunes da Silva - Universidade do Estado da Bahia
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Prof. Dr. Carlos Antonio de Souza Moraes - Universidade Federal Fluminense

Prof. Dr. Criséstomo Lima do Nascimento - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa

Prof. Dr. Daniel Richard Sant’Ana - Universidade de Brasilia

Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira - Universidade Federal de Ronddnia

Prof® Dr® Dilma Antunes Silva - Universidade Federal de Sao Paulo

Prof. Dr. Edvaldo Antunes de Farias - Universidade Estacio de Sa

Prof. Dr. Elson Ferreira Costa - Universidade do Estado do Para

Prof. Dr. Eloi Martins Senhora - Universidade Federal de Roraima

Prof. Dr. Gustavo Henrique Cepolini Ferreira - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® lvone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof. Dr. Jadson Correia de Oliveira - Universidade Cat6lica do Salvador

Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Lina Maria Gongalves - Universidade Federal do Tocantins

Prof. Dr. Luis Ricardo Fernandes da Costa - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Marcelo Pereira da Silva - Pontificia Universidade Catélica de Campinas
Prof® Dr® Maria Luzia da Silva Santana - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Pablo Ricardo de Lima Falcéo - Universidade de Pernambuco

Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagna - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr? Rita de Cassia da Silva Oliveira - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof. Dr. Rui Maia Diamantino - Universidade Salvador

Prof. Dr. Saulo Cerqueira de Aguiar Soares - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Urandi Joao Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof® Dr® Vanessa Ribeiro Simon Cavalcanti - Universidade Catélica do Salvador

Prof. Dr. William Cleber Domingues Silva - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Ciéncias Agrarias e Multidisciplinar

Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira - Instituto Federal Goiano

Prof. Dr. Arinaldo Pereira da Silva - Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
Prof. Dr. Antonio Pasqualetto - Pontificia Universidade Catélica de Goias

Prof® Dr® Carla Cristina Bauermann Brasil - Universidade Federal de Santa Maria
Prof. Dr. Cleberton Correia Santos - Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Diocléa Almeida Seabra Silva - Universidade Federal Rural da Amazénia
Prof. Dr. Ecio Souza Diniz - Universidade Federal de Vicosa

Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

Prof. Dr. Fagner Cavalcante Patrocinio dos Santos - Universidade Federal do Ceara
Prof® Dr® Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof. Dr. Jael Soares Batista - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Jayme Augusto Peres - Universidade Estadual do Centro-Oeste

Prof. Dr. Jalio César Ribeiro - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

Prof® Dr® Lina Raquel Santos Araujo - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Pedro Manuel Villa - Universidade Federal de Vicosa

Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para

Prof Dr? Talita de Santos Matos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Tiago da Silva Teéfilo - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas
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Ciéncias Biologicas e da Salde

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof® Dr? Anelise Levay Murari - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Daniela Reis Joaquim de Freitas - Universidade Federal do Piaui

Prof® Dr® Débora Luana Ribeiro Pessoa - Universidade Federal do Maranhao

Prof. Dr. Douglas Siqueira de Aimeida Chaves - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri

Prof® Dr? Elizabeth Cordeiro Fernandes - Faculdade Integrada Medicina

Prof® Dr® Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof® Dr® Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof® Dr? Eysler Gongalves Maia Brasil - Universidade da Integragao Internacional da Lusofonia Afro-
Brasileira

Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Recéncavo da Bahia

Prof® Dr® Fernanda Miguel de Andrade - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Fernando Mendes - Instituto Politécnico de Coimbra - Escola Superior de Salde de Coimbra
Prof? Dr® Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Almeida - Universidade Federal de Rondonia

Prof® Dr® lara Llcia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Jonatas de Franga Barros - Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof® Dr® Magnélia de AraGjo Campos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof® Dr® Maria Tatiane Gongalves Sa - Universidade do Estado do Para

Prof® Dr® Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Regiane Luz Carvalho - Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino
Prof? Dr® Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof? Dr? Vanessa Lima Gongalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr® Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof? Dr® Welma Emidio da Silva - Universidade Federal Rural de Pernambuco

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

Prof® Dr® Ana Grasielle Dionisio Corréa - Universidade Presbiteriana Mackenzie

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Carmen Llcia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologja de
Goias

Prof. Dr. Douglas Gongalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof® Dr® Erica de Melo Azevedo - Instituto Federal do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof® Dra. Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Jilio de Mesquita Filho
Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande
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APRESENTACAO

A proposta implicita nessa coletanea fundamenta-se numa valorizacdo eclética da
pluralidade e diversidade, que reline pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem,
destacando-se por meio de tendéncias de estudos envolvendo a Ciéncia “Quimica”. Tendo
como propésito principal disseminar e divulgar no meio académico, envolvido com tal
Ciéncia, informacdes provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade
académica contemporanea.

O e-book “A Geracdo de Novos Conhecimentos na Quimica”, esta dividido em
dois volumes, totalizando 46 artigos cientificos, destacando-se tematicas pesquisadas
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos
tedricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais.

O volume | aborda tendéncias, envolvidos com a area de Ensino de Quimica, os
quais dao énfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentacdo, Concepcgbes
Pedagobgicas, Bioinformatica, Contextualizacdo, Jogos Ludicos, Redes Sociais,
Epistemologia, Formacéo de Professores, Habilidades e Competéncias e Metodologias
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume Il aborda tematicas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas
por meio das andlises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando
énfase a: Quimica Inorgénica, Eletroquimica, Quimica Orgénica, Quimica dos Alimentos,
Quimiometria, Quimica Analitica, Quimica Biolégica, Nanoquimica e Processos Corrosivos.

A coletanea ¢ indicada para aqueles (estudantes, professores e pesquisadores)
envolvidos com a Ciéncia “Quimica”, que anseiam por intermédio de informagdes atualizadas,
apropriarem-se de novas informagdes, correlacionadas a pesquisas académicas, tendo
desta forma, novas bases de estudo e investigacéo para a aquisi¢céo e construcéo de novos
conhecimentos.

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: Filmes biodegradaveis vém sendo
estudados devido ao baixo impacto negativo ao
meio ambiente em relagdo as poliolefinas, sendo
possivel o emprego em diversos campos, como
embalagens, agricultura, farmacia, entre outros.
Dentre esta classe de polimeros, o amido possui
um grande destaque por ser um polissacarideo
de baixo custo proveniente de fontes renovaveis,
como milho, batata e mandioca. Todavia, filmes
biodegradaveis de amido possuem um grande
desafio de aplicacdo devido as propriedades
degradativas intrinsecas. Para que a utilizagéo
comercial sejapossivel, atransformagao do amido
em amido termoplastico (TPS) & uma alternativa
extremamente promissora, uma vez que garante
as propriedades mecanicas necessarias ao filme
apos o processamento. O TPS é obtido através
da adicdo de plastificante ao amido, o qual
exerce um papel de modificagdo na estrutura do
polissacarideo. Sao inUmeras as possibilidades
de plastificantes empregados para a obtencao do
TPS, dentre estas o glicerol, o acido esteéarico e a
ureia. Todavia, a ureia destaca-se por apresentar
uma menor toxicidade ao meio ambiente na
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posterior degradacao do polimero, além de ser proveniente de fontes renovaveis e possuir
um menor custo agregado, garantindo um bom custo-beneficio ao produto final. Desta forma,
o presente capitulo tratara do emprego da ureia como plastificante para obtencéo de filmes
de amido termoplastico, com foco no estudo das propriedades mecanicas finais do polimero.
PALAVRAS - CHAVE: Amido Termoplastico; Filmes; Ureia; Propriedades Mecanicas;
Plastificantes.

ABSTRACT: Biodegradable fiims have been studied due to their low negative impact on
the environment concerning polyolefins, making it possible to use them in several fields,
such as packaging, agriculture, and pharmacy. Among this polymers class, starch stands out
for being a low-cost polysaccharide from renewable sources, such as corn, potatoes, and
cassava. However, biodegradable starch films have a great application challenge due to their
intrinsic degradative properties. For its commercial use to be possible, the transformation of
starch into thermoplastic starch (TPS) is an up-and-coming alternative since it guarantees the
necessary mechanical properties to the film after its processing. TPS is obtained by adding a
plasticizer to the starch, which plays a role in modifying the polysaccharide structure. There
are countless possibilities of plasticizers that can be used to obtain TPS, among them glycerol,
stearic acid, and urea. However, urea stands out because it is less toxic to the environment
in the subsequent degradation of the polymer and coming from renewable sources. It has a
lower aggregate cost, which guarantees an excellent cost-benefit to the final product. Thus,
this chapter will discuss the use of urea as a plasticizer to obtain thermoplastic starch films,
focused on studying the final mechanical properties of the polymer.

KEYWORDS: Thermoplastic Starch; Films; Urea; Mechanical Properties; Plasticizers.

Os polimeros sintéticos sdo amplamente utilizados na fabricagcdo de diversos
produtos como utensilios domésticos, brinquedos, embalagens, pecas industriais e
automobilisticas, entre outros, e sdo destinados a uma ampla gama de aplicagdes. Com
0 aumento da demanda, a produgédo desse material € crescente e, consequentemente,
ha um aumento na geracdo de residuos de plastico sintético. Esses residuos néo séo
biodegradaveis, e permanecem por muitos anos na natureza, sendo uma fonte continua de
contaminagdo altamente preocupante (IBRAHIM et al., 2019). Em vista da dificuldade de
degradacéo, a utilizagdo de biopolimeros, obtidos através de fontes renovaveis, vem sendo
estudada como uma alternativa aos polimeros sintéticos, obtidos por meio de refinamento
de petréleo, uma vez que os biopolimeros sdo menos impactantes ao meio ambiente e
possuem menor custo energético.

Um dos biopolimeros que tem apresentado destaque é proveniente do amido, cujas
propriedades e modificagdes serdo destacadas neste capitulo. O amido é um polissacarideo
obtido por meio de fontes naturais como batata, milho e mandioca, e esta disponivel em
grande quantidade. Ele é proveniente do residuo do processamento na agricultura, e
apresenta relativo baixo custo, além de ser biodegradavel e biocompativel. E constituido
por uma macromolécula que apresenta uma estrutura formada por duas unidades basicas: a

amilose e a amilopectina, que sao constituidas por unidades de glicose unidas por ligagoes
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glicosidicas a-1,4 linear, e a-1,4 com ramificacées em a-1,6 como apresentado na Figura 1.

A ramificacao da amilopectina é responsavel pela semicristalinidade do biopolimero, sendo

a proporcao das unidades dependente da fonte utilizada (CORRADINI et al., 2005).

(H OH Amilose \

\_

H o
HO H
HO
H OH
i o
Ligacoes H
a 1-4 glicosidicas
H OH
. . HO 0 A
/ Amilopectina H He \
H 1 OH
H o 4 OH
HO H Co
HO Ligacoes

o 1- 6 glicosidicas

Ligagoes
o 1-4 glicosidicas

Figura 1 - Estrutura quimica da amilose e da amilopectina.

Fonte: Dos autores (2021).

Para aplicagbes em que o biopolimero de amido seja capaz de substituir os

polimeros sintéticos, é necessario fazer a selecdo de algumas caracteristicas. Para muitos

casos, a solubilidade em agua é desejavel, quando deseja-se manter a biodegradabilidade

do material, como em aplicagbes em sistemas de liberacdo controlada de fertilizantes

(VERSINO et al., 2020). Além disso, 0 amido também apresenta baixa resisténcia mecanica,

e naturalmente sofre um fendmeno denominado de retrogradacdo, ou seja, o aumento

da cristalinidade com o tempo, o que ocasiona uma piora da performance mecanica e

de outras caracteristicas fisico-quimicas iniciais obtidas ap6s o processamento do amido
(JIMENEZ et al., 2012).
Nesse ambito, a insercdo de materiais plastificantes na matriz polimérica de amido

melhoram o desempenho mecéanico do biopolimero, aumentando a flexibilidade do amido
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por reduzir as fortes interagcdes intermoleculares entre suas moléculas, dando mais
mobilidade para as cadeias poliméricas, além de poderem alterar sua afinidade com a
agua (EDHIREJ et al., 2017).

Aadicao de plastificantes ocorre na etapa de processamento, nafase de gelatinizagéo.
Durante esse processo, a adicao de plastificantes ocasiona a desestruturacéo e a quebra
das ligagbes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas, mediante uma variagdo de
temperatura (fornecimento de energia), ocasionando a abertura das cadeias e o inchamento
do amido. Assim, ocorre a formacédo de um amido termoplastico, do inglés thermoplastic
starch (TPS), que é obtido por meio da adicdo do plastificante desejado (agua, glicerol,
ureia, entre outros), em uma faixa de temperatura entre 90°C a 180°C, como mostra a

Figura 2.

Agua + energia gﬁ’
mecanica e/ou
térmica @

TPS

Adicao de
plastificante

Figura 2: Processo de obtencéo do amido termoplastico (TPS).
Fonte: Dos autores (2021).

Neste processo ocorre uma expansao da regiao amorfa, que age como uma forca
sob a regido cristalina, levando ao colapso dos granulos e, consecutivamente, provocando
um aumento na viscosidade (WANG et al., 2013). Ao resfriar, com o passar do tempo, tanto
as cadeias da amilose quanto as da amilopectina passam a se reorganizar, o que tende
a ocorrer primeiramente com a amilose e, posteriormente, com a amilopectina, devido as
diferencas estruturais (FU et al., 2015). Este fendbmeno, chamado de retrogradacéo, altera
as propriedades do material conforme o passar do tempo, e sua velocidade depende de
diversos fatores, tais como o processamento, a quantidade de agua presente, o modo de
estocagem (temperatura e umidade), e se ha presenca de aditivos e reforgos durante o
processo (WANG et al., 2015).

Estas inser¢cbes no amido, tanto de reforcos como modificadores, auxiliam na
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melhoria das propriedades almejadas para a aplicagdo como biopolimero por também
reduzirem a forte interagdo atrativa das moléculas de amilose e amilopectina do amido,
que ocorrem por ligacdes de hidrogénio (IBRAHIM et al., 2019), além de conferirem maior
flexibilidade ao material, melhorando sua resisténcia mecéanica (ORTEGA-TORO et al.,
2016). Assim, a partir da adi¢cdo de plastificantes, além dos outros aditivos, é possivel
obter um produto com resposta comercial altamente desejavel e que seja favoravel ao meio
ambiente.

Para o objetivo de estudo deste capitulo, serdo considerados os materiais em forma
de filme de amido termoplastico, uma vez que o amido pode ser acrescido de diversos
materiais plastificantes, apresentando uma alta gama de alteragdes fisicas e quimicas em
suas propriedades que podem ser utilizadas para diversas aplicagbes. Além disso, a forma
de filme possui area superficial, desejavel para produgcéo de revestimentos, sistemas de
liberacdo controlada, entre outros (MANIGLIA et al., 2019; VERSINO et al., 2019).

Como visto anteriormente, os plastificantes sao altamente necesséarios como
aditivos na matriz polimérica de filmes de amido, uma vez que, antes do tratamento, os
materiais feitos puramente de amido séo altamente quebradigcos, com baixa flexibilidade
e baixa resisténcia mecanica (JOUKI et al., 2013). Entretanto, as quantidades que devem
ser adicionadas de plastificantes durante o processamento sdo controladas para garantir
as propriedades adequadas do produto final, como a permeabilidade e a hidrofilicidade dos
filmes, uma vez que a maior parte dos plastificantes possuem carater hidrofilico. Caso a
concentracdo de um determinado plastificante seja menor que o indicado para o material,
normalmente menores que 20 g de plastificante para 100 g de amido, ocorre o efeito
antiplastificante, em que a flexibilidade e a hidrofilicidade s&o diminuidas, uma vez que néo
séo suficientes para o aumento de mobilidade molecular dos filmes de amido (SHIMAZU
et al., 2007). Além disso, quantidades muito elevadas de plastificante também devem ser
evitadas para a aplicacdo em filmes, uma vez que o material pode passar a se comportar
como gel ou pasta (WANG et al, 2014).

Dentre os plastificantes mais utilizados para reforcar biopolimeros estdo os
polidis, principalmente glicerol, sorbitol e xilitol, além de ureia, frutose, glicose e
sacarose, trietilenoglicol e trietanolamina, uma vez que possibilitam a produgéo de filmes
biodegradaveis e mais flexiveis (EDHIREJ et al., 2017). Um dos plastificantes de alto
interesse € a ureia, uma vez que apresenta baixo custo agregado, € proveniente de fontes
renovaveis e possui baixa toxicidade, além de ser considerada uma das maiores fontes de
fertilizantes nitrogenados (RYCHTER et al., 2016).

Além disso, a ureia apresenta boa atuacao como plastificante em filmes de amido,
devido a presenca de dois grupos amina e um grupo carbonila, melhorando as propriedades
mecénicas devido as suas fortes interacdes com amido (TIAN et al, 2019). Entretanto,
como visto anteriormente, a analise da quantidade de ureia utilizada como plastificante é

imprescindivel, para que nao ocorram efeitos negativos nas propriedades mecéanicas dos
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filmes de amido termoplastico.

Wang et al. (WANG et al., 2014) caracterizaram filmes de amido com ureia como
plastificante e os classificaram em trés diferentes conjuntos, conforme a quantidade em
massa adicionada de ureia. Para o primeiro conjunto, com uma porcentagem massica
de ureia adicionada menor que 10%, observou-se um efeito antiplastificante. Esse efeito
foi relacionado a captura da ureia pelo polimero através de ligagdes de hidrogénio. Foi
observado, para esse conjunto, uma melhora na resisténcia a tracdo e um alongamento
reduzido de ruptura. Para porcentagem massicas entre 10% e 30%, no segundo conjunto,
houve um efeito efetivo do plastificante, uma vez que se observou as moléculas livres da ureia
atuando nos filmes de amido. Para esse caso, houve diminui¢cao na resisténcia a tragéo e
um aumento no alongamento de ruptura. A Figura 3 esquematiza os efeitos antiplastificante
e plastificante para a ureia, que estao correlacionados aos resultados encontrados para
o primeiro e segundo conjuntos mencionados, respectivamente. Ja para porcentagens
massicas maiores que 30% de ureia, houve uma separagéo de fases macroscoépica, com
uma supersaturagéo de ureia nos filmes de amido. Neste Gltimo conjunto, as propriedades
de tracdo e ruptura foram impactadas negativamente.
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Figura 3: Interacdes plastificantes e antiplastificantes entre ureia e amido.

Fonte: Dos autores (2021).

Outros estudos realizados com ureiatambém mostram comportamentos semelhantes.

Pyshpadass et al. (PYSHPADASS et al.,

2008) desenvolveram estudos variando as

quantidades de ureia em filmes de amido termoplastico. Embora seja natural que surja a

hipétese de que maiores concentragdes de plastificante garantirdo melhores propriedades

mecanicas ao filme, o efeito contrario foi comprovado pelos autores, o que corrobora os

resultados obtidos por Wang et al. (WANG et al., 2014). Elevadas quantidades de ureia na

formulacéo causam um bloqueio na estrutura do filme, interferindo nas interagdes entre as

cadeias do amido, o que leva ao aumento do volume livre e, consequentemente, uma piora

nas propriedades mecanicas almejadas para o filme (PYSHPADASS et al., 2008).

Os mesmos autores também exploram a comparagéo entre a ureia e outros dois
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plastificantes (glicerol e acido esteéarico) com relagéo ao decaimento da resisténcia mecanica
do filme em fung¢éo da concentracéo de plastificante, sendo que a ureia apresentou o maior
impacto positivo nas resisténcias mecanicas dos filmes, o que pode ser explicado pelo
seu baixo peso molecular em comparagao a outros plastificantes. Eles constataram que,
para a extrusao de filmes de amido flexiveis, utilizando ureia como Unico plastificante em
altas concentragdes, ela se decompde com o aumento da temperatura, liberando aménia
e biureto. Sendo assim, concluiram que era necessario a utilizacao de pelo menos 20% de
outro plastificante, no caso o glicerol.

Gamarano et al. (GAMARANO et al., 2020) limitaram a concentragdo maxima de
ureia em 10%, e produziram filmes de amido termoplastico por extruséo com glicerol e
ureia como plastificantes, fixando a proporcéo 75:30 (m/m) de amido/glicerol, e variando
a quantidade de ureia em massa (1,5 e 10%) para avaliar como a presenca afetaria a
estrutura cristalina e gelatinizagcdo do amido no processo de extrusdo. Eles constataram que
a presenca de ureia facilita a gelatinizacdo do amido e sugeriram que induz a cristalizagédo
da amilose por deixar mais glicerol livre. Durante a gelatinizacdo, os plastificantes
eliminam interag6es amido-amido, que sdo substituidas por interagbes amido-plastificante,
aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas e diminuindo a entalpia de gelatinizagédo
(ZUO et al., 2015). Eles concluiram que a mistura de glicerol e ureia € melhor plastificante
do que apenas glicerol e que, com o aumento da concentracdo de ureia, a plastificacao
ocorre mais facilmente. Isso pode ser atribuido ao fato das ligagdes amido-ureia serem
mais fortes do que as ligacées amido-glicerol, devido aos grupos amino duplos da ureia
que podem ligar-se de forma mais estavel as moléculas de amido (IVANIC et al., 2017).
Garamano et al. (GAMARANO et al., 2020) também constataram que a ureia contribui para
a hidratacéo dos filmes sendo que, abaixo da concentragéo de 10%, a ureia age nos filmes
como antiplastificante, por interagir com o amido via ligagdes de hidrogénio, assim como
comprovado por outros estudos similares citados anteriormente, e ilustrados na Figura 3.

A maneira como diferentes plastificantes afetam as propriedades estruturais e
mecanicas do amido foi estudada por diversos autores. Edhirej et al. (EDHIREJ et al, 2017)
constataram que a absor¢cdo de umidade e a solubilidade em agua dos filmes de amido
aumentaram com a adi¢c&o dos plastificantes frutose, ureia, trietilenoglicol e trietanolamina.
Ibrahim et al. (IBRAHIM et al., 2019) avaliaram o efeito da adicao de 0%, 25%, 40% e 55%
(m/m) de frutose, sorbitol e ureia como plastificantes em filmes a base de amido de milho.
Eles observaram que a presenca destes plastificantes aumentou a espessura e a retencao
de agua, bem como a solubilidade, sendo que para a ureia este efeito foi mais perceptivel.
Além do fato dos plastificantes estudados pelos autores serem hidrofilicos, a adi¢éo deles
no processo diminui a interagédo entre as moléculas de polimero, o que facilita a entrada de
agua pelo distanciamento das cadeias poliméricas.

Uma vez que as analises discutidas até aqui sdo indicativas do potencial favoravel

de aplicacdo de filmes de amido em presenca de ureia na area de biopolimeros, é
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importante ressaltar as propriedades gerais dos materiais obtidos, sobretudo com relacéo
as propriedades mecanicas, que séo imprescindiveis e decisivas na escolha da aplicacdo
para esses materiais.

Nesse ambito, alguns estudos podem ser mencionados para a discussao
dessas propriedades. Ibrahim e colaboradores (IBRAHIM et al., 2019) indicam que o
desempenho mecénico de biopolimeros a base de amido termoplastico é afetado por
diversos fatores, como a origem, ou seja, a razdo amilose/amilopectina, as circunstancias
ambientais (temperatura e umidade), os métodos de processamento, bem como os tipos
e concentragdes de plastificantes. Os autores avaliaram as propriedades mecanicas dos
filmes a base de amido proveniente do milho, a partir de ensaios de tragcdo e do mddulo
de Young. Foi observado que a resisténcia a tracao dos filmes diminuiu com o aumento
da concentracdo de plastificante de 25% a 55% (m/m). Os resultados obtidos para 25%
de plastificante foram de 6,8 MPa para a frutose, 4,52 MPa para o sorbitol e 0,62 MPa a
ureia nos filmes a base de amido. A ureia apresentou 0s menores valores para ambas as
concentragbes estudadas. Com o aumento da concentracdo de plastificante, as ligagbes
de hidrogénio entre o amido e as moléculas de plastificante se tornam mais fracas, sendo
bem mais fortes quando o teor de plastificante € menor.

Edhirej et al. (EDHIREJ et al., 2017) estudaram a concentracdo de plastificantes,
dentre eles a ureia, na formulacdo dos filmes de amido proveniente de mandioca, com
concentracbes de plastificante de 30%, 45% e 60% (m/m). Para todos os plastificantes
utilizados (frutose, ureia, trietilenoglicol e trietanolamina) houve significativa diminuicdo
na resisténcia a tracdo com o aumento da concentragcéo de plastificante, sendo o melhor
resultado obtido para 30% de frutose (resisténcia a tracdo de 4,7 MPa e modulo de
Young de 69 MPa), e o menor valor obtido para 60% de trietanolamina como plastificante
(resisténcia a tracdo aproximadamente de 0,1 MPa e médulo de Young préximo a zero). A
ureia apresentou resisténcia a tracdo de aproximadamente 0,8 MPa na concentracdo de
30% e modulo de Young de aproximadamente 8 MPa.

Zuo et al. (ZUO et al.,, 2015) avaliaram plastificantes (30% m/m) com aminas
(formamida e ureia) e com alcoois (etilenoglicol, glicerol, sorbitol) para preparagéo de filmes
amido (proveniente do milho) termoplastico, e concluiram que as aminas sdo melhores
plastificantes que os alcoois, e os resultados experimentais mostraram que a formamida
apresentou maior grau de plastificacdo por ter menor peso molecular. Quanto maior o
grau de plastificacdo, mais ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares do amido foram
destruidas, sendo observada a diminui¢cdo da resisténcia a tracdo, aumento na elongacéao
e absorcao de 4gua. A ureia, porém, em determinadas concentracdes, pode tornar o amido
termoplastico mais duro e quebradigo, uma vez que recristaliza no amido termoplastico.

Maniglia et al. (MANIGLIA et al., 2019), estudaram como a forma de isolamento do
amido afeta as propriedades estruturais e mecanicas durante a producao de filmes para
revestimento de alimentos sensiveis a oxidagdo. E importante destacar que é necessario
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avaliar qual plastificante € mais adequado para cada tipo de amido dependendo do
método utilizado para seu isolamento. Utilizando uma concentracéo de plastificante de
19% (m/m), os autores concluiram que para amido de babacgu isolado por via &acida ou
alcalina, & preferivel o uso de plastificantes como glicerol e ureia, que possuem baixo
peso molecular, e produzem filmes mais solUveis em dgua e menos cristalinos. Para amido
isolado em meio aquoso, com maior conteudo de amilose, plastificantes como glicose
e sorbitol, que apresentam mais grupos -OH na estrutura séo mais eficientes, devido a
maiores intera¢des intermoleculares por ligagcbes secundérias de pontes de hidrogénio.
O material que apresentou melhor resisténcia mecanica foi o amido isolado em agua e
plastificado com glicerol (63 MPa), porém seu valor de elongacgéo foi de 0,7%. Utilizando
a ureia como plastificante, para o amido isolado em meio acido e basico, obtiveram uma
resisténcia a tracdo de 15,9 MPa (elongacéo de 2,1%) e 16,7 MPa (elongacéo de 2,4%),
respectivamente. Ja, para amido isolado em agua, obtiveram uma resisténcia a tracéo de
25,1 MPa e elongacéo de 1,2%.

Tendo em vista a grande gama de plastificantes a serem aplicados e como eles
podem apresentar resultados diferentes, Ivanié et al. (IVANIC et al., 2017) destacaram a
necessidade de se aumentar os esforcos na avaliacao do efeito sinérgico do uso de dois ou
mais plastificantes. Eles avaliaram o uso de glicerol, um aditivo muito comum para o amido,
e ureia, devido as fortes ligagdes de hidrogénio que ela pode formar com amido. Mantendo-
se a porcentagem de plastificantes em 60% e aumentando a concentracdo de ureia, houve
um aumento na resisténcia a tragdo de 0,3 para 1,4 Mpa. Ao retirar o glicerol, o valor de
resisténcia a tracéo passou a ser de 15,7 MPa, mas o valor de elongacéo na ruptura caiu
32%, 0 que mostra que o material € fragil, porém ainda apresenta dureza significativa se
comparado a outros biopolimeros como o acido polilatico.

As propriedades mecanicas e estabilidade de armazenamento de filmes de amido de
mandioca reforgcados com particulas de bagag¢o de mandioca e plastificados com diferentes
quantidades de ureia foram estudados por Versino e colaboradores (VERSINO et al.,
2019). Eles observaram que a resisténcia a tragéo inicial, com relacdo ao filme de amido
reforcado com bagaco de mandioca, diminui com o aumento da concentracdo em massa
de ureia, tornando o material mais flexivel e aumentando a deformacgéo de elongacdo. Com
uma concentragéo de ureia de 37,5% (m/m) obteve-se o material mais flexivel, e com 50%
(m/m) de ureia houve aumento na resisténcia a tragéo, porém diminuicdo na elongacéo.
Estes resultados destacam a eficiéncia da ureia em atuar como plastificante e reforcam
as informacgoes afirmadas por Wang et al. (WANG et al., 2014) de que, em concentracdes
mais altas, a ureia atua distanciando as cadeias poliméricas e aumentando a absorcéo de
agua. Apods 30 dias de armazenamento, as amostras apresentaram comportamentos bem
diferentes, com reducédo da resisténcia a tra¢do, devido ao aumento da cristalinidade, e
este efeito foi mais significativo para as amostras com 25% de ureia em massa. Filmes com

maior quantidade de ureia, de 37,5% e 50% em massa, apresentaram menor cristalizacao
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do amido com o passar do tempo devido a maior quantidade de ureia entre as cadeias
poliméricas, que dificultam seu alinhamento.

Os filmes de amido termoplasticos obtidos em presenca de ureia, considerando
todas as propriedades favoraveis previamente discutidas, podem ser usados em diversas
aplicagdes, com destaque para o uso na area de fertilizantes para controle de liberagdo de
nutrientes. Os fertilizantes proporcionam aumento da produtividade das culturas, sendo o
nitrogénio um nutriente imprescindivel na lavoura. Diversos fertilizantes nitrogenados sao
amplamente aplicados e estudados devido a relevancia para o rendimento da colheita.
Fertilizantes contendo ureia como fontes de nitrogénio podem ser revestidos em filmes de
amido, proporcionando uma liberag¢édo prolongada deste macronutriente.

Xiao et al. (XIAO et al., 2017) produziram filmes de amido modificados por ureia
promovendo a liberacdo lenta do fertilizante. Polimeros superabsorventes contendo
amido foram preparados empregando-se um redmetro de torque. Dois métodos foram
empregados; primeiro o amido foi modificado e posteriormente a ureia foi adicionada. O
outro método constituiu em acrescentar a ureia concomitantemente a reagéo do amido. Os
resultados indicaram que a quantidade de liberacao excedeu 80% apds 30 dias, quando
comparados ao filme puro, e a liberacao perdurou apos 40 dias.

Rychter et al. (Rychter et al., 2016) obtiveram filmes de amido plastificados com ureia
também para serem aplicados como fertilizantes. Os filmes foram obtidos pelo método de
extrusdo e os resultados evidenciaram o crescimento das plantas do tipo Avena Sativa e
Raphanus. Os autores destacam as diversas vantagens para a agricultura na utilizagéo
desses filmes, sendo algumas delas a reducdo de perda de umidade, a atuagao como fonte
de nitrogénio, a biodegradabilidade e a diminuigdo do tempo de aplicagéo agricola.

Versino e colaboradores (VERSINO et al., 2020) avaliaram filmes de amido e bagacgo
de mandioca contendo ureia nas concentracdes de 25% e 37,5% (m/m) para liberacao
controlada de nitrogénio sobre plantacdo de tomate em crescimento. Eles obtiveram um
sistema eficiente de dosagem de ureia, facil de implementar para mudas em estufa com
crescimento rapido, com uma melhor performance para os filmes com 25% de ureia.

Por fim, é possivel concluir, a partir das propriedades mecanicas destacadas no
capitulo, bem como seus resultados de atuacéo altamente favoraveis, sobretudo na area de
fertilizantes, que os filmes de amido termoplastico em presenca de ureia sdo uma alternativa
promissora em detrimento dos polimeros sintéticos. Os filmes de TPS em presenca de
ureia, embora estudados ha algum tempo, ainda tém altas perspectivas de ampliacado de
conhecimento, sobretudo com relagdo as melhorias das propriedades mecéanicas. Esses
filmes biopoliméricos sdo de grande destaque, uma vez que apresentam uma alta gama
de aplicacgbes, propriedades mecanicas eficientes, biodegradabilidade e excelente custo-
beneficio de confecgéo.
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