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RESUMO

Nas Ultimas décadas, muitas pesquisas académicas e industriais tém sido feitas para substituir
os produtos derivados de petroleo por produtos derivados de origem vegetal. O presente
trabalho é voltado para a tecnologia industrial na &rea de revestimentos com o objetivo de
substituir a resina acrilica de massas niveladoras. O amido de mandioca foi proposto como
substituto da resina acrilica. O amido é um polimero natural presente em abundancia em
varias plantas que além de ser barato, € biodegradavel e possui produtos de decomposicdo
indcuos. As modificacBes quimicas realizadas nas moléculas de amido foram feitas por meio
da gelatinizacdo na presenca de &cido citrico com a introducdo de grupos ésteres e por meio
de poliuretanas com a introducdo de ligacdes ureténicas. Para confirmar a ocorréncia da
esterificacdo, o amido modificado foi caracterizado pelas técnicas de espectroscopia de
infravermelho (FTIR), termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).
O amido foi incorporado na formulacdo de massa niveladora seguindo o mesmo procedimento
de fabricacdo aplicado a massa niveladora acrilica. Os testes caracteristicos para padronizacéo
de massa niveladora acrilica foram feitos para as massas niveladoras de amido. Os parametros
avaliados na gelatinizacdo do amido foram teor de umidade de amido, concentracdes de
glicerol e &cido citrico e 0 pH. Os ensaios feitos das massas niveladoras foram a resisténcia a
abrasdo, segundo a norma NBR 15312 (ABNT, 2005), e absorcdo de 4gua segundo a norma
NBR 15303 (ABNT, 2005). Com base nesses resultados, algumas massas niveladoras de
amido foram submetidas as técnicas de FTIR e TG. O amido gelatinizado com 26N30G20AC
produziu uma massa niveladora adequada para uma possivel aplicacdo industrial,
apresentando 3,14 % de perda de massa em resisténcia a abrasdo e 17,79 % de absorcao de
agua. A estudos para obtencdo de poliuretana foram realizadas com o amido utilizado como o
principal componente de poliol. As poliuretanas foram preparadas com varios teores de amido
(30, 40 e 50 %) e diferentes propor¢cdes molares de -NCO/-OH e analisadas por técnicas de
FTIR e TG. Os espectros de infravermelho apresentaram bandas de absorcdo na regido de
1730 e 1530 cm™ referentes ao estiramento das ligacBes carbonila e C-N de uretanas. As
curvas de DTG apresentaram dois picos de perdas de massa caracteristicos de segmentos
rigidos e flexiveis. Os resultados obtidos no estudo das massas niveladoras e da sintese de

poliuretanas indicam que o amido possui um potencial para ambas aplicacdes.

Palavras-chave: Amido; esterificacdo; poliuretanas; massa niveladora.



ABSTRACT

In the last few decades, many academic and manufacturing researches have been made so
petroleum derivative products could be replaced for vegetal derivative products. This present
work is leaded to manufacturing technology in coating area with the objective to replace
acrylic resin of spackling paste. Cassava starch was proposed as a substitute of acrylic resin of
spackling paste. The starch is a natural polymer present in abundance in many plants and
besides being cheaper, is biodegradable and has innocuous decomposition products. Chemical
modifications realized in starch molecules have been made through gelatinization in the
presence of a citric acid with the introduction of ester groups and with polyurethanes with the
introducing of urethane linkages. To confirm the occurrence of esterification, the modified
starch  was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetric analysis (TG) and differential scanning calorimeter (DSC). The starch was
incorporated in the spackling paste formulation following the same fabrication procedure
applied to acrylic spackling paste. Discriminating tests for spackling paste standardization
have been made for starch spackling paste. Valued parameters in starch gelatinization were
moisture content, quantity of glycerol and citric acid and pH. Spackling paste experiment has
gone to abrasion resistance (ABNT NBR 15312) and water absorption (ABNT NBR 15315).
Based on these results, some spackling pastes were submitted to FTIR and TG analysis. The
gelatinized starch with 26N30G20AC produced a suitable spackling paste for a possible
industrial appliance, showing 3,14 % of weight loss in abrasion resistance and 17,79% in
water absorption. Researches to obtain polyurethane were realized with starch as the principal
component of polyol. Polyurethane were prepared with several starch contents (30, 40 e 50
%) and distinct molar proportions of -NCO/-OH and analyzed by FTIR and TG. The infrared
spectrum showed large absorption band in 1730 e 1530 cm™ relative to carbonyl and C-N
urethane bonds. The DTG curves showed two waste paste peak of rigid and flexible
regiments. The results of spackling paste in this research and the polyurethane synthesis

designate that starch has a potential for both applications.

Keywords: starch; esterification; polyurethane; spackling paste.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o0 aumento da preocupacdo com a sustentabilidade ambiental alinhado as
perspectivas de esgotamento das reservas de petréleo, tem direcionado e intensificado as
pesquisas em direcdo as buscas por fontes renovaveis. Um dos grandes focos das pesquisas €
0 desenvolvimento de biomateriais poliméricos provenientes de fontes renovaveis em
substituicdo dos polimeros provenientes de petr6leo. O processamento dos produtos de
petréleo produz residuos de dificil degradacdo gerando impacto ambiental. Entre as fontes
renovaveis disponiveis, o amido nativo, também denominado de amido pristino, tem maior
destaque por causa do seu baixo custo para obtencéo, abundancia e produtos de decomposicgéo
(SHI, R, et al., 2007; BARIZON, L. A., 2013).

O amido nativo compde vérias fontes de plantas, tais como o trigo, milho, arroz,
batata, mandioca, etc. Os amidos das fontes vegetais diferem-se entre si pela composicao,
estrutura e propriedades e que o torna adequado para varias aplicacdes. Entres essas fontes, o
amido de mandioca foi selecionado para o desenvolvimento deste trabalho. A mandioca, sob o
ponto de vista climatico, é cultivada em areas tropicais, onde o solo é propicio. O Brasil ocupa
0 segundo lugar no ranking mundial de producdo de mandioca. Para o ranking nacional, o
estado de Mato Grosso do Sul ocupa o segundo lugar de producéo de mandioca (BEMILLER,
J., WHISTLER, R., 2009; SANTOS, T. P. R., 2016).

O amido nativo é sensivel a agua devido a sua natureza e apresenta propriedades
frageis. Para melhorar essas propriedades, é necessario que ocorra a modificacdo no amido
para que seu produto final adquira propriedades adequadas de acordo com sua funcionalidade.
Os principais tipos de modificacdo empregados sdo as quimicas, fisicas e enzimaticas, ou a
combinacdo delas (OLSSON, E., et al., 2013; SANTOS, T. P. R., 2016).

A modificacdo quimica é um processo que causa mudanca na estrutura quimica do
amido e as mais empregadas sdo as derivatizacbes como o cross-linking, eterificacdo,
esterificacdo, grafting, mistura fisica com poliuretanas, etc. A derivatizacdo quimica ¢ uma
das solucdes para tornar 0 amido mais hidrofébico. A modificacdo fisica esta relacionada ao
conceito de “tecnologia verde” para aplicagdes ecologicas. Entre as modificagdes fisicas, a
mais adotada é o processo de gelatinizacdo. A combinacdo da modificacdo fisica e quimica
tem sido empregada para gerar novos produtos com estruturas e propriedades distintas. As

principais areas de aplicacdo desses produtos sdo as industrias de papel, téxteis, adesivos,
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revestimentos, alimentos, farmacéuticas e de plasticos (FANG, J. M., et al.,, 2001,
BEMILLER, J., WHISTLER, R., 2009; ZHU, F., 2015).

O amido pré-gelatinizado ¢ um produto de modificacdo fisica e é obtido por meio de
métodos como extrusdo, drum dryer e spray dryer. O amido esterificado é obtido por meio da
modificacdo quimica do amido natural, tal como introducdo de cadeias longas de grupos
alquilas ou por melt blending com &cidos orgéanicos. O amido apresenta um comportamento
termoplastico na presenca de plastificantes. Os plastificantes sdo incorporados na matriz
polimérica para aumentar a flexibilidade, adesividade e processabilidade do produto final
(SHI, R., et al., 2007; ZHU, F., 2015).

As poliuretanas sdo materiais poliméricos com ligaces uretanicas e sdo sintetizadas
por policondensagéo entre isocianatos e polidis. As adi¢des de amido em polimeros sintéticos
reforgam as propriedades mecanicas e resisténcia a agua do produto. Varios metodos tém sido
empregados na sintese de poliuretana de amidos e os mais usuais séo blendas com polimeros
sintéticos hidrofobicos, blendas de poliuretanas pré-poliméricas e amido termoplastico, etc.
As principais areas de aplicacdo de poliuretanas sdo fibras, dispositivos médicos, adesivos,
revestimentos, elastémeros, etc. (KIM, D., et al., 2007a; ZIA, F., et al., 2015).

Dentro deste contexto, a combinacdo das modificagdes quimicas e fisicas no amido de
mandioca apresenta-se como uma alternativa promissora em relagdo a substituicdo de
polimeros derivados de petroleo. Adicionalmente, o custo € outro fator relevante considerando
que o preco da tonelada de resina acrilica € R$ 3.600,00 (BR Tintas LTDA) e o preco da
tonelada da fécula de mandioca é R$ 2.545,32 em 28-07-2017 (CEPEA). Este trabalho usa o
método de gelatinizacdo e esterificacdo do amido de mandioca para produzir um amido
termoplastico que seja adequado a aplicacdo na construcdo civil. A sintese de poliuretana foi
feita para analisar a viabilidade do uso de amido como principal componente poliol. Este
trabalho € inédito, pois utiliza o amido de mandioca como substituto da resina acrilica

presente na formulacdo de massa niveladora.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O amido é um dos principais componentes polissacaridicos presente em plantas. Ele é
encontrado em maior quantidade em raizes, tubérculos e sementes, onde pode ser facilmente
extraido em alta pureza. O amido é constituido de residuos de glicose e pode ser considerado
como uma condensacao polimérica de glicose, consistindo de unidades de anidroglicose. As
unidades de anidroglicose contém um grupo hidroxila primario no carbono 6 e grupos
hidroxilas secundario no carbono 2 e 3. O amido apresenta grande quantidade de grupos
hidroxilas, os quais tendem a atrair um ao outro por meio de ligacdes de hidrogénio entre as
moléculas adjacentes impedindo a dissolu¢cdo do amido em é&gua fria. A presenca de grupos
hidroxilas também fornece propriedade hidrofilica ao amido (BEYNUM, G. M. A., ROELS,
J. A, 1985).

As unidades de anidroglicose séo ligadas por meio do carbono 1, denominada de
ligacdo glicosidica. As ligacdes glicosidicas a(1,4) compde a cadeia polimérica linear,
denominada de amilose (Figura 1 A). A mistura de ligacGes a(1,4) e ligaces o(1,6) compde
a cadeia polimérica ramificada denominada de amilopectina (Figura 1 B). Ambos 0s
polimeros estdo ordenados e compactados sob a forma de grénulos e que os formatos e
tamanhos diferem a partir da fonte de obtencdo. Quando observados sob a luz polarizada, os
granulos de amido nativo mostram uma “cruz de malta”. Isso ¢ devido ao fendmeno de
birrefringéncia atribuido ao alto grau de organizacdo molecular. O amido de mandioca possui
em média 83 % de amilopectina e 17 % de amilose. As quantidades e propor¢oes de amilose e

amilopectina relatadas na literatura podem diferir de autor para autor. Essa diferenca pode ser

atribuida aos procedimentos e tecnicas utilizadas para a determinacdo de teor de cada
polimero (BEYNUM, G. M. A, ROELS, J. A, 1985; SINGH, N., et al., 2003; SANTOS, T.
P.R., 2016).

Figura 1 - Estrutura quimica da (A) amilose e (B) amilopectina.
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Os granulos de amido séo organizados em regifes de maior e menor organizacéo e
regides amorfas, a transicdo entre elas é gradual (figura 2 B). As cadeias de amilopectina
interagem uma com as outras e com moléculas de &gua para formar duplas hélices que
compde a regido cristalina do granulo (figura 2 C). Essa regido cristalina é dividida em padréo
de difracdo do tipo A, B e C (figura 2A), caracterizada pela técnica de difracdo de raio-X. Os
padrdes de raio-X diferem pelo comprimento das cadeias ramificadas e originam as diferencas
no empacotamento na forma de dupla hélice. As cadeias tipo A ndo sdo ramificadas e
possuem comprimento de 12 a 16 unidades de glicose, as quais estdo ligadas as cadeias do
tipo B. As cadeias do tipo B tem comprimento de 20 a 140 unidades de glicose e as de tipo C
tem comprimento que varia de 10 a 130 unidades de glicose. As cadeias tipo C apresentam
um grupo redutor terminal e é composta por uma mistura de cadeias tipo A e B (DENARDIN,
C.C,, SILVA, L. P.,2009; SANTOS, T. P. R., 2016).

o, alpha 1-4 and
alpha 1-6
glycosidic bonds

" regions

l¢—— C chain

®<— Reducing

end O Amylopectin

Figura 2 - (A) Classificagdo das cadeias tipo A, B e C; (B) estrutura da amilopectina formando regides
cristalinas e amorfas (Adaptado de DENARDIN, C. C., SILVA, L. P., 2009).

As cadeias de amilose de maior comprimento participam da dupla hélice com a
amilopectina e as de menor comprimento localizam-se na periferia podendo ser lixiviadas
para fora do granulo. A regido amorfa é composta por amilose, onde a cadeia polimérica pode
se dobrar ou conter maltiplas ramificacdes evitando a formacdo de estruturas ordenadas.
Além desses polimeros, os granulos de amido contém pequenas quantidades de proteinas,
matéria graxa, fosfolipideos e tracos de matéria inorganica (BEYNUM, G. M. A., ROELS, J.
A., 1985; MENZEL, C., 2014).

O amido € insoluvel em agua fria devido a sua cristalinidade. Quando o amido é
aquecido em excesso de agua, a estrutura cristalina é rompida e as moléculas de agua

interagem com as moléculas de amido por meio de ligacdes de hidrogénio causando o
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inchamento granular. Com o aquecimento continuo, a ordem cristalina se colapsa provocando
mudancas irreversiveis nas propriedades como a perda de birrefringéncia, perda da ordem
cristalina, dissociacdo das duplas hélices e solubilizacdo do amido. Esse conjunto de eventos é
denominado de gelatinizagcdo. A gelatinizacdo ocorre primeiramente nas regides amorfas,
onde as ligacdes de hidrogénio sdo mais fracas, se estendendo para as regides mais cristalinas.
A gelatinizacdo pode ser investigada por meio da técnica de DSC (calorimetria diferencial
exploratoria). A temperatura e a entalpia de gelatinizacdo pode ser relacionada com o grau de
cristalinidade do amido, isto é, a alta temperatura de gelatinizacdo é relacionada ao amido
com alto grau de cristalinidade (SINGH, N., et al., 2003).

As pesquisas relacionadas ao amido sdo crescentes por causa da sua abundancia, baixo
preco e é derivado de uma fonte renovavel. Apesar dessas vantagens, a utilizacdo do amido
natural é limitada por causa da sua baixa resisténcia a umidade, fragilidade e
incompatibilidade com outros polimeros hidrofébicos. Uma das desvantagens do amido é a
retrogradacdo que pode ocorrer durante o armazenamento e influenciar na qualidade do
produto final derivado do amido. A retrogradacdo € o processo em que 0 amido retorna para
uma condicdo cristalina e insolivel a partir de um estado amorfo. O polimero de amilose é
considerado principalmente o responsavel pela retrogradacdo, pois as moléculas podem se
realinhar paralelamente uma a outra de modo que um maior nimero de grupos hidroxilas de
uma cadeia esteja proximo aos da cadeia adjacente. Quando isso ocorre, 0s grupos hidroxilas
interagem por meio de ligacdes de hidrogénio intermoleculares e causa a formacdo de
agregados que sdo insoliveis em agua. O polimero de amilopectina retrograda menos do que
o de amilose por causa da sua estrutura ramificada que inibe a interacdo dos grupos hidroxilas
de cadeias adjacentes. Somente em condi¢Ges de alta concentracdo de amido ou baixa
temperatura € que a amilopectina contribui moderadamente no processo de retrogradagédo
(BEYNUM, G. M. A, ROELS, J A, 1985 SANTAYANON, R,
WOOTTHIKANOKKHAN, J., 2003; KRYAZHEV, V. N., ROMANOV, V. V., SHIROV, V.
A., 2011; MENZEL, C., 2014)

As modificagbes quimicas, fisicas, enzimaticas ou a combinacdo delas foram
desenvolvidas para superar esses problemas e para que o amido adquira novas propriedades
para aplicacdes desejadas. As modificacBes quimicas sdo possiveis de serem realizadas
devido aos grupos hidroxilas presentes nas posicGes 2, 3 e 6 do anel, que podem sofrer
reacbes quimicas com a inclusdo de um grupo funcional. O tipo e 0 numero de grupos

funcionais introduzidos no produto dependem das condi¢des de reacdo, fonte de amido,
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quantidade e tipo de substituinte (SANTAYANON, R., WOOTTHIKANOKKHAN, J., 2003;
KRYAZHEV, V. N.,, ROMANOV, V. V., SHIROV, V. A, 2011; MENZEL, C., 2014).

O amido apresenta um comportamento de termoplasticidade na presenca de
plastificantes, tal como glicerol, sob determinadas condi¢cdes. Entretanto, o uso do glicerol
ndo previne a retrogradacéo (recristalizacdo) do amido e outro reagente é necessario, tal como
0 acido citrico. O &cido citrico exercera duas funcbes de plastificante: interno e externo. A
acdo de agente plastificante interno é devido ao rompimento das ligacdes inter e
intramoleculares do amido e a externa gera maior flexibilidade no filme e revestimento. Na
estrutura do &cido citrico ha 3 grupos acidos carboxilicos, 0s quais podem reagir com 0s
grupos hidroxilas do amido por meio de uma reacdo de esterificacdo de Fischer, catalisadas
por uma reducdo de pH ou adicdo de acido de Lewis (Figura 3). A reacdo entre 0 amido € 0
acido citrico pode formar mono, di e/ou triésteres, sendo este ultimo improvavel de ocorrer
(SHI, R., et al., 2007; MENZEL, C., 2014)

o] s
OH +’H ‘G::s{%_:i;)( 1
HO ) o ?H R
\ H /H\ & +
! o R” TOH R™ TOH Amido -
HO
HO
Acido Citrico .
(e] i
Y =R

Amido Citrato (Ester de
amido)

Figura 3 - Reagdo de Fischer entre amido e &cido citrico (Adaptado de MENZEL, C., 2014).
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Uma reacdo indesejada que ocorre durante a esterificacdo é a hidrélise do amido. O
amido € hidrolisado em pH baixo e alta temperatura. Durante a hidrélise, o oxigénio
glicosidico é protonado e uma molécula de agua é adicionada de modo a obter um grupo
acucar redutor, o que ocasiona a difusdo e permeabilidade dos filmes de amido, a qual permite
a adsorcgéo de gases (MENZEL, C., 2014).

Dentre as possiveis modificacdes quimicas para alterar as propriedades do amido, a
obtencdo da poliuretana tem se tornado, atualmente, o foco de muitas pesquisas devido as
caracateristicas do produto final. A poliuretana é um material polimérico com uma ampla
gama de propriedades fisicas e quimicas e adaptado de varias maneiras de modo a satisfazer
as demandas das tecnologias. As misturas de amido natural em poliuretana sdo limitadas
devido a hidrofilicidade do amido e ndo séo adequadas para aplicagdes em revestimentos ou
adesivos. Um grande namero de pesquisas € realizado para que o amido natural reaja com 0s
isocianatos, devido a interacdo entre 0 grupo isocianato e os grupos hidroxilas disponiveis do
amido (Figura 4). Os isocianatos mais utilizados sdo o tolueno diisocianato (TDI) e o
difenilmetano dissocianato (MDI). Os isocianatos sao usados para reagir com polidis de baixo
peso molecular e polidis de polimeros naturais a fim de melhorar as propriedades mecéanicas
da poliuretana. Portanto, este trabalho propde a sintese de amido modificado por meio da
gelatinizacdo com agentes plastificantes e isocianatos, para serem aplicados na formulacédo da
massa niveladora com a finalidade de obter um material inédito com as mesmas
caracteristicas e propriedades de resinas acrilicas, como a adesividade, resisténcia e formacao
de filme (LU, Y. et al. 2005; LENG, Y., etal., 2011; YANG, D. Y. et al., 2012).

OH
H

e N
L J, H l + Ho._- _\_\_\r_ﬁ'-o
e = ~ = HO- 5 _H H
o=C=N = T ~N=—C =0 H oOH

Difenilmetano isocianato (MIDN)

l Amido

Poliuretana de amido

Figura 4 - Representacdo esquematica entre a reacdo de isocianato e a hidroxila de amido (Adaptado de LI,
M.C., CHO, U. R., 2013)
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3 OBJETIVO
3.1 Objetivo geral

Preparar amidos modificados a partir de amido de mandioca para obter um material
polimérico com propriedades adequadas a aplicacdo em massas niveladoras, em substituicao a

resina acrilica.
3.2 Objetivo especifico

- Preparar e caracterizar o amido modificado, a partir da reacdo do amido natural com acido
citrico, por meio de técnicas de Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
avaliar o grau de esterificacdo e substituicdo do amido.

- Avaliar e comparar a influéncia do teor de &cido citrico, pH, teor de umidade e quantidade
de amido, os quais sdo estabelecidos como parametros, em relacdo ao desempenho da

formulacdo da massa niveladora.

- Caracterizar as massas niveladoras produzidas com amido em relacdo ao seu desempenho

em uso por ensaios de resisténcia a abrasdo e absorcdo de agua.

- Sintetizar e caracterizar as poliuretanas de amido por meio de técnicas de Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Analise Termogravimétrica (TG) para

ser usada na formulacdo da massa niveladora, em substituicdo a resina acrilica.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Reagentes: fécula de mandioca (Coopasul — Cooperativa Agricola Sul Matogrossense), glicerol
(Dinamica), acido citrico anidro (Dinamica), dgua destilada, polietilenoglicol 400 (Vetec),
difenilmetano diisocianato (Vetec), dimetilsulfoxido (Synth), hidroxido de sodio (Cinética
Quimica), acido cloridrico (Cromato Produtos Quimicos), nitrito de sddio, anti-espumante,
bentonita, parafina, dispersante, bactericida, hidroxido de amonio, espessante, aguarras,
dolomita e alcool etilico.

Materiais e equipamentos: béquer 3000 mL, béquer 2000 mL, béquer 1000 mL, proveta de
250 mL, proveta de 10 mL, espatula, termdmetro, dessecador, chapa de aquecimento (Fisatom
modelo 752), misturador (Fisatom modelo 713), balanca semi-analitica (Digimed Kn4000),
balanca semi-analitica com precisdo de 0,01 g (Gehaka Bk-4000 ii), furadeira de bancada
(Ferrari modelo Fg 13b), ph-metro (Gehaka Pg1400), estufa (Ethik-ethiktechnology),
analisador de umidade (Gehaka 1v3100), maquina de resisténcia a abrasdo (Erichsen Speed iv
tkb), viscosimetro (Myr VK 2000), maquina extensora de tinta (TKV Speed 1) molde de aco
inoxidavel 430,0 x 170,0 x 1,5 mm, placa de policarbonato de dimensdo 430 x 160 x 4 mm,
lixa para massa n° 100, duas placas de vidro de 200 x 150 x 8 mm, peso de 2 kg, crondbmetro,

régua, espatula triangular para massa niveladora com largura de 80 mm e fita adesiva.
4.2 METODOLOGIA

O método aplicado neste trabalho tem carater tecnolégico visando a possivel
substituicdo da resina acrilica por amido de mandioca. O trabalho foi feito de modo

exploratdrio que servirdo de base para trabalhos futuros mais aprofundados.
4.2.1 Teor de umidade de amido de mandioca

O célculo de teor de umidade € feito pela equacgéo 1.

m,- m
Um(%)=(2—3) x100  Eq. (1)
my
Onde m;, é a massa de amido pesada antes da secagem em estufa e m; é a massa de amido

desidratado.
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Procedimento A - A determinacdo da porcentagem de umidade do amido de mandioca
foi realizada em triplicata em trés cadinhos de porcelana, os quais foram secos em uma estufa
na faixa de temperatura de 100-105 °C durante 2 h. Apos este tempo, os cadinhos de
porcelana foram resfriados dentro de um dessecador, pesados e anotadas as suas respectivas
massas (Mcadinho). EM cada cadinho foi colocada uma quantidade de amido de mandioca (my) e
anotada suas respectivas massas conforme a tabela 1.

Tabela 1 - Massas das amostras para determinacdo de teor umidade do amido.

Cadinho Meadinho (9) m2 (9)
1 35,90 3,19
2 24,84 3,01
3 24,04 3,08

Em seguida, os cadinhos contendo as amostras foram colocados dentro da estufa
durante 8 h em temperatura constante de 100-105 °C. Apoés este tempo, os cadinhos de
porcelana foram resfriados dentro de um dessecador e colocados novamente dentro da estufa.
A operacdo de aquecimento-resfriamento foi repetida até que a massa de cada cadinho com a
amostra fosse mantida constante. A quantidade de amido desidratado contida nos cadinhos de

porcelana foi anotada (ms).

Procedimento B - O mesmo procedimento acima descrito foi feito para quantidades
maiores de amido a fim de retirar 0 maximo de teor de umidade possivel. Os recipientes
usados foram béqueres de 250 mL, os quais foram secos em estufa em uma temperatura de
100-105 °C durante 2 h, resfriados em dessecador e anotado as suas respectivas massas
(Mbequer). EM seguida, foram pesadas as amostras de amido (my) e colocadas dentro da estufa a
uma temperatura de 100-105 °C durante 8 h. Apds isto, as amostras foram resfriadas no
dessecador e colocadas novamente dentro da estufa. A operacdo de aquecimento-resfriamento
foi feita até que o peso das amostras se mantivesse constante. A quantidade de amido
desidratado contida em cada béquer foi anotada (m3). Os experimentos foram feitos em

duplicata.
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Tabela 2 - Massas de amostras de amido nativo para retirar 4gua.

Amostras Mpsquer (9) m2 (9)
1 143,24 180,80
2 187,66 246,86

4.2.2 Preparacio de amido de mandioca gelatinizado
4.2.2.1 Preparagdo de amido gelatinizado sem &cido citrico

Em um béquer de 3000 mL foi pesada uma quantidade de 35,00 g de amido de
mandioca em uma balanca semianalitica (Digimed Kn4000). Em seguida, foi medido um
volume de 800 mL de agua destilada com uma proveta de 250 mL e anotado a massa
correspondente ao volume medido. Depois, 0 volume de agua foi vertido sobre o béquer
contendo o amido. Apos isto, a solucdo de amido foi aquecida até uma faixa de temperatura
de 80-85 °C, a qual corresponde a gelatinizacdo do amido de mandioca, em uma chapa de
aquecimento (Fisatom modelo 752), sob agitacdo constante do misturador (Fisatom modelo
713). A solucdo de amido foi mantida nesta faixa de temperatura durante 15 min e entéo foi
deixada resfriar até a temperatura ambiente (25 °C). Ao todo foram feitas 10 solucGes de
amido gelatinizado, das quais 5 foram feitas com amido de teor de umidade 3,93 % e 5 com
teor de umidade 13,03 %, e cada uma foi incorporada na formulacdo de sua respectiva massa
niveladora. A quantidade de agua destilada (800 mL) foi fixa para a sintese de solucdes de

amido gelatinizado.
4.2.2.2 Preparacao de amido gelatinizado com &cido citrico e glicerol

O procedimento experimental descrito na secdo anterior (4.2.2.1) foi 0 mesmo
utilizado para preparar amido gelatinizado com &cido citrico como agente modificador. Em
um béquer de 3000 mL foi pesada uma massa de amido de 35 g em uma balanca semianalitica
(Digimed Kn4000). Em seguida, foi adicionado glicerol, &cido citrico e &gua destilada,
respectivamente. O volume de agua destilada adicionado foi de 800 mL e sua respectiva
massa foi anotada. Apos isto, a solucdo de amido foi aquecida até a faixa de temperatura de
80-85 °C em uma chapa de aquecimento (Fisatom modelo 752). A solucdo de amido foi
mantida nesta faixa de temperatura durante 15 min sob agitacdo constante do misturador
(Fisatom modelo 713). Depois, a solugéo foi resfriada a temperatura ambiente e utilizada para

a proxima etapa, a producdo de massa niveladora. A quantidade de agua destilada (800 mL)
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foi fixa para a preparacdo de solucGes de amido gelatinizado. A proporc¢éo de glicerol e acido
citrico foi variada de 10 a 30 % e de 5 a 40 % m/m, respectivamente, em relacdo & massa de
amido base seca. Foram feitas dezesseis solugcdes de amido de mandioca gelatinizado, das
quais quatro continham amido de mandioca com teor de umidade 3,93 % e doze com teor de
umidade 13,03 %, com quantidades fixas de glicerol (30 %) e variaveis de &cido citrico (10-
40 %). Também foram feitas mais seis solucdes de amido gelatinizado com quantidades
variaveis de glicerol (10-30 %): trés continham quantidades fixas de acido citrico de 5 % e
trés de 30 %. Ao todo foram feitas 22 solugdes de amido gelatinizado com agua destilada,
glicerol e acido citrico e cada uma foi usada na producéo de massa niveladora.

4.2.3 Grau de esterificacédo e grau de substituicao

Para melhor identificacdo das solucdes de amido gelatinizado e suas respectivas
massas niveladoras, um sistema de siglas foi adotado. Esse sistema foi montado com base nas
quantidades de reagentes utilizados na preparacdo de amido gelatinizado. A sigla foi montada

em:
pN(ouS), qG e rACAb: coud)
Onde p corresponde a quantidade em gramas de amido

g e r correspondem as porcentagens de reagentes (m/m) de glicerol e &cido citrico,

respectivamente, em relacdo a massa de amido base seca

S corresponde ao amido com teor de umidade 3,93 % e N com teor de umidade 13,03 %"
G corresponde ao glicerol

AC corresponde ao acido citrico

2 P ¢edcorrespondem a faixa de pH de: 10 a 9; de 9 a 8,5; de 8,5 a 8 e abaixo de 8 da massa

niveladora produzida.

O procedimento experimental para a determinacdo de grau de esterificacdo e de
substituicdo para as solu¢fes de amido com &cido citrico foi feito por meio de titulagdo com
dimetilsulféxido (DMSQO), hidroxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI), proposto por
Shi et al. (2007).

! Os valores de teor de umidade do amido de 3,93 % e 13,03 % foram obtidos a partir do procedimento
experimental descrito na se¢do 4.2.1.
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Cada amostra foi dissolvida em DMSO (Synth) em um béquer de 250 mL,
separadamente. Em cada béquer, foi adicionado NaOH 0,089 M (Cinética Quimica)
padronizado em excesso para esterificagdo da amostra. Em seguida, foi feito a titulagdo com
HCI 0,079M (Cromato Produtos Quimicos). O grau de esterificacdo foi determinado pela

equacéo 2.
GE = [(VNaoH X NNaoH) — (VHer X Nuer)] X M x 100/m Eq. (2)
Onde:

VnaoH € Vel sdo 0s volumes (L) de NaOH e HCI, respectivamente; Nyaon € Nuc Sa0 as
concentracdes das solucdes de NaOH e HCI em mol.L™; M é a massa molar de uma unidade
de anel de glicose que é substituido por &cido citrico e seu valor é de 174 g.mol* e m é a
massa (g) da amostra. O grau de substituicdo foi calculado pela equacéao 3.

162 x A

Em que A € o nimero de mols de NaOH que reagiu com 1 g substituto e 162 é a massa
molar de uma unidade de anel de glicose. As massas e volumes dos reagentes utilizadas no

teste estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Valores das massas de amostras e volumes de DMSO, NaOH e HCI para determinagdo de %GE e
%GS.

Amostra Massa da Vbwmso (L) Vnaon (L) Ve (L)
amostra ()

26N30G10AC 0,28 0,01 0,01 0,0087

26N30G20AC 0,29 0,01 0,015 0,0086

26N30G30AC 0,32 0,01 0,015 0,0094

26N30G40AC 0,31 0,01 0,015 0,0086

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico; Vpuso = volume de DMSO; Vnaon =

volume de NaOH; V¢ = volume de HCI.

4.2.4 Producdo da massa niveladora

O procedimento experimental para a producdo de massa niveladora a base de resina
acrilica foi o mesmo utilizado para as massas niveladoras a base de amido gelatinizado. A

massa niveladora contém no maximo 1,8 % de solucdo de resina acrilica 50 % solidos.
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Teoricamente, em 100 g de massa niveladora contém 0,9 g de s6lidos. Com base nisto, para
uma massa de 2000 g de massa niveladora, é necessaria uma quantidade de 18 g de amido
base seca, isto é, descontando o teor de umidade. Esta quantidade de amido foi a base para a
incorporacgédo de amido gelatinizado na formulagcdo da massa niveladora.

Um balde plastico de 3000 mL foi utilizado como recipiente para producdo de massa
niveladora. Inicialmente, seu peso foi tarado. Em seguida, foi adicionada a solugéo de amido
gelatinizado, a qual corresponde a 18 g de amido base seca, e anotada sua respectiva massa. A
massa de agua contida na solugdo de amido gelatinizado foi descontada na quantidade total
(9) de agua adicionada na formulacdo da massa niveladora. A solucdo de amido gelatinizado
foi colocada sob agitacdo constante a uma rotacéo de 1100 rpm em uma furadeira de bancada.
Depois, foram adicionados os reagentes nesta ordem conforme a formulacdo: agua, 0,02%
nitrito de sodio, 0,02% anti-espumante, 0,5% bentonita, 0,1% solucdo parafina, 0,05%
dispersante, 0,1% bactericida, 0,20% hidroxido de aménio, 0,83% espessante, 0,1% aguarras
e 67,00% dolomita. Apds isto, a mistura foi mantida sob agitacdo constante durante um tempo
de 20 a 30 minutos até que se obtivesse uma consisténcia igual a massa niveladora de resina
acrilica. Durante o tempo de agitacdo, a mistura pode atingir uma temperatura de até 40 °C.
Em seguida, a massa niveladora foi resfriada até a temperatura ambiente (25 °C) e foi
submetida ao teste de consisténcia. Em todas as massas niveladoras, houve uma adicdo em

excesso de hidroxido de amdnio e espessante para ajuste do pH.

As massas niveladoras foram obtidas com as 10 solu¢bes de amido gelatinizado
descritas no item 4.2.2.1 (10N, 14N, 18N, 22N, 26N, 10S, 14S, 18S, 22S e 26S) com a
finalidade de observar e comparar as diferencas nos resultados em relagdo a massa niveladora
acrilica. As respectivas quantidades de solucbes de amido gelatinizado foram pesadas e

anotadas conforme as tabelas 4 e 5.
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Tabela 4 - Massas niveladoras contendo solucfes gelatinizadas de amido com teor de umidade 3,93 %.

Massas niveladoras Mamido (Q) Msg get (9)
10S? 10 198,94
145 14 275,14
1852 18 318,09
225° 22 437,67
265? 26 515,46

Mamido = Massa de amido; mg; ¢ = massa da solucéo gelatinizada; S = teor de umidade do amido 3,93 %; = pH

da massa niveladora na faixa de 9 a 10.

Tabela 5 - Massas niveladoras contendo solugdes gelatinizadas de amido com teor de umidade 13,03%.

Massas niveladoras Mamido (9) Msc get ()
10N? 10 217,81
14N? 14 304,94
18N? 18 297,90
22N? 22 401,20
26N? 26 558,43

Mamido = Massa de amido; My, ¢ = Massa da solucdo gelatinizada; N = teor de umidade do amido 13,03 %; * = pH

da massa niveladora na faixa de 9 a 10.

A partir dos resultados obtidos das massas niveladoras contendo solucdo de amido
gelatinizado sem &cido citrico, a quantidade tedrica de amido base seca (26 g) foi mantida fixa
nas solucdes com 4&cido citrico adicionado a massa niveladora. Massas niveladoras foram
obtidas com todas composices descritas no item 4.2.2.2. Nas tabelas 6 e 7, estdo
apresentadas as massas das solucdes de amido com porcentagens fixas de glicerol (30 %) e

variaveis de &cido citrico (10 a 40 %).
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Tabela 6 - Massas niveladoras a partir de solucfes gelatinizadas de amido (26g) com teor de umidade de 3,93 %,
glicerol e &cido citrico.

Massas Mamido (Q) Glicerol (%) Acido citrico Msc gel (9)
niveladoras (%)
26S30G10AC? 26 30 10 528,29
26S30G20AC? 26 30 20 598,80
26S30G30AC? 26 30 30 610,41
26S30G40AC? 26 30 40 533,85

Mamido = Massa de amido; Mg ¢ = Massa da solugéo gelatinizada; S = teor de umidade do amido 3,93 %; G =

glicerol; AC = &cido citrico; * = faixa de pH de 9 a 10.

Tabela 7 - Massas niveladoras contendo solugdes gelatinizadas de amido (26 g) com teor de umidade de

13,03%, glicerol e acido citrico na faixa de pH final de 9 a 10.

Massas Mamido (Q) Glicerol (%) Acido citrico Msg et (Q)
niveladoras (%)
26N30G10AC? 26 30 10 566,28
26N30G20AC? 26 30 20 682,83
26N30G30AC? 26 30 30 594,07
26N30G40AC? 26 30 40 606,01

Mamide = Massa de amido; My ¢ = Massa da solugdo gelatinizada; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G =

glicerol; AC = &cido citrico; * = faixa de pH de 9 a 10.

Depois, foram produzidas mais oito massas niveladoras com solucdes gelatinizadas de
amido contendo proporcdes fixas de glicerol (30 %) e variaveis de acido citrico (10 a 40 %),
em que quatro continham 26 g de amido e quatro com 22 g. As oito massas niveladoras foram
mantidas em um pH na faixa de 8 a 8,5. As massas das solucdes foram pesadas, anotadas e

identificadas nas tabelas 8 e 9.
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Tabela 8 - Massas niveladoras contendo solugBes gelatinizadas de amido (26 g) com teor de umidade de
13,03%, glicerol e &cido citrico na faixa de pH final de 8 a 8,5.

Massas Mamido (Q) Glicerol (%) Acido citrico Msc gel (9)
niveladoras (%)
26N30G10AC* 26 30 10 666,41
26N30G20AC* 26 30 20 653,48
26N30G30AC* 26 30 30 684,09
26N30G40AC’ 26 30 40 691,44

Mamido = Massa de amido; my; ¢ = Massa da solucéo gelatinizada; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G =

glicerol; AC = &cido citrico; © = faixa de pH de 8 a 8,5.

Tabela 9 - Massas niveladoras contendo solugdes gelatinizadas de amido (22 g) com teor de umidade de 13,03

%, glicerol e &cido citrico na faixa de pH final de 8 a 8,5.

Massas Mamido (Q) Glicerol (%) Acido citrico Msg et (Q)
niveladoras (%)
22N30G10AC* 22 30 10 567,57
22N30G20AC* 22 30 20 583,39
22N30G30AC* 22 30 30 587,86
22N30G40AC* 22 30 40 602,86

Mamido = Massa de amido; my; ¢ = Massa da solucéo gelatinizada; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G =

glicerol; AC = &cido citrico; © = faixa de pH de 8 a 8,5.

Na tabela 10 estdo apresentadas as quantidades em gramas das solucfes gelatinizadas
de amido, com porcentagens fixas de acido citrico (5 e 30 %) e variaveis de glicerol (10 a 30

%), utilizadas na producéo de massa niveladora com pH final na faixa de 8 a 8,5.
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Tabela 10 - Massas niveladoras a partir de solugfes gelatinizadas de amido com porcentagem fixa de acido

citrico e variavel de glicerol.

Amostras Mamido (9) Glicerol (%) Acido citrico Msc gel (9)
(%)
26N10G5AC’ 26 10 5 676,53
26N20G5AC* 26 20 5 664,73
26N30G5AC* 26 30 5 689,03
26N10G30AC* 26 10 30 680,20
26N20G30AC* 26 20 30 689,45
26N30G30AC* 26 30 30 679,98

Mamido = Massa de amido; my; ¢ = Massa da solucéo gelatinizada; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G =

glicerol; AC = &cido citrico; © = faixa de pH de 8 a 8,5.

Além disso, mais duas massas niveladoras, a partir de solucdo de amido com 30 % de
glicerol e 20 % de &cido citrico, foram feitas em pH final em torno de 8,5 e 7, a fim de
comparar a influéncia do pH da massa niveladora com as 26N30G20AC® e 26N30G20AC*
(tabela 11).

Tabela 11 - Massas niveladoras de mesma formulacéo em pH final diferente.

Amostras Mamido (9) Glicerol (%) Acido citrico M get (9)
(%)
26N30G20AC" 26 30 20 653,48
26N30G20AC? 26 30 20 656,30

Mamido = Massa de amido; my; ¢ = Massa da solucéo gelatinizada; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G =

glicerol; AC = &cido citrico; ® = faixa de pH de 8,52 9; = pH menor que 8.
4.2.4.1 Determinacao de pH

O pH da massa niveladora foi medido, por meio de um ph-metro (Gehaka Pg1400), ao
final da etapa de producdo de cada formulacdo. Os valores de pH finais foram anotados
conforme as tabelas 26 a 30 do Apéndice A. Nao foi possivel o ajuste do pH de cada massa
niveladora em um valor Unico. A adicdo de espessante acrilico e NH,OH para a correcdo de
pH foi feita para que estivesse dentro da norma interna da industria, isto é, em uma faixa de 9
a 10. A partir dos resultados destas massas niveladoras, o pH foi mudado para uma faixa que

compreende entre 8 e 9 (tabelas 28 a 30 do Apéndice A).
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Os valores de pH devem estar dentro desse intervalo de 9 a 10 por causa da basicidade
do cimento, pois quando ocorrer a aplicacdo do produto na parede, 0 mesmo deve se manter
firme. Caso contrério, quando ocorrer a aplicacdo e a secagem da massa niveladora, o produto
pode se soltar da camada de cimento da parede. O espessante € uma mistura de &cidos, o qual
contém o &cido acrilico como componente principal, e € um dos reagentes da massa
niveladora mais importante, pois é ele que fornece a consisténcia necessaria para a producao e

aplicacdo da massa niveladora. Além disso, sua a¢do ocorre em pH bésico acima de 8,0.

A tinta a base de agua contém tensoativos em sua formulagdo e possui um melhor
desempenho em pH alto. Se ndo ajustado o pH da massa niveladora, apds a aplicacdo da tinta
sobre o reboco, pode surgir problemas como sedimentacdo em pH abaixo de 8 e degradacéo
do meio em pH acima de 10. Em vista disso, a medi¢cdo de pH da massa niveladora é um dos

testes importantes para a sua fabricacao.
4.2.4.2 Determinagdo da consisténcia de massas

Duas placas de vidro (200 x 150 mm) com espessura de 8 mm foram utilizadas para
determinacdo da consisténcia das massas niveladoras. As placas foram lavadas em agua
corrente, secas em estufa durante 10 min a temperatura de 55 °C e resfriadas a temperatura
ambiente (25 °C). Uma delas foi colocada sobre um molde de madeira de modo a prevenir o
deslizamento entre as placas durante o teste. A placa juntamente com o molde foi colocada
sobre a balanca e tarado o seu peso. Em seguida, foi pesada uma quantidade precisa de 2,00
gramas de massa niveladora no centro da placa e imediatamente, a outra placa de vidro foi
encaixada a placa do molde de modo que ficassem sobrepostas. Simultaneamente, um peso de
2 kg foi sobreposto nas placas de vidro, onde a massa niveladora foi colocada, e o cronémetro
foi acionado durante 2 min. Apds transcorrido o tempo, o peso foi retirado. A quantidade de
2,00 g de massa niveladora foi espalhada entre as placas. Os diametros no eixo x e y da massa
niveladora espalhada foram medidos com uma régua. A consisténcia é medida pela média da

soma dos diametros dos eixos X (D) e y (Dy), em centimetros, pela equacéo 4.

D,+D,

> Eq. (4)

A média da soma dos diametros foram calculados para cada massa niveladora e

anotados os seus valores.
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4.2.4.3 Determinacéo do teor de solidos

Uma placa circular de aluminio foi lavada, secada e colocada em um equipamento de
analisador de teor de solidos (Gehaka Iv3100). O peso da placa foi tarado. Em seguida, uma
quantidade de 1,000 (+£0,005) g de massa niveladora foi pesada no equipamento. A massa foi
espalhada uniformemente sobre toda a superficie da placa com o auxilio de uma pequena
espatula. Apos isso, foi iniciada a determinacdo do teor de sélidos durante 1 h em que a
temperatura variou de 25 a 120 °C. Apos esse tempo, os valores de teor de sélidos de cada

massa niveladora foram anotados.
4.2.4.4 Determinacao de umidade

Uma placa de aluminio circular foi lavada, secada e colocada em um equipamento de
medidor de umidade (iv3100 Gehaka). O peso da placa foi tarado e em seguida, uma
quantidade de 1,000 (£0,05) g de massa niveladora foi pesada no equipamento. A massa foi
espalhada sobre toda a superficie da placa de modo uniforme com o auxilio de uma pequena
espatula. Depois, foi iniciada a determinacao de teor de umidade durante 25 min. Apds esse

tempo, foi anotado o valor da umidade de cada massa niveladora.
4.2.4.5 Determinacao da resisténcia a abrasdo de massa niveladora

O teste de resisténcia a abrasdo é feito para que a massa niveladora, apos a aplicacéo
na parede, seja resistente quando exposta ao lixamento e ndo haja rachaduras ou se quebre
facilmente. Para o teste de resisténcia a abrasdo, foi utilizada uma placa lisa e rigida de
policarbonato (dimensdo 430 x 160 x 4 mm). Esta placa foi lavada, seca em estufa a 55 °C
durante 15 min e resfriada a temperatura ambiente. Depois, a placa foi lixada com lixa grana
100 até o total fosqueamento e umedecida com alcool etilico. Apéds isto, um molde de aco
inoxidavel (430,0 x 170,0 x 1,5 mm) foi colocado sobre a placa fixando-o com fitas adesivas
na bancada. Em seguida, a massa niveladora foi aplicada sobre o molde na placa com o
auxilio de uma espatula para que se obtivesse uma superficie uniforme sem a formacédo de
bolhas. Entdo, o molde foi removido e a placa foi deixada em posicdo horizontal a
temperatura ambiente (25 °C) durante 48 h, conforme a figura 5. Depois disso, a placa foi
colocada dentro da estufa por 15 min a uma faixa temperatura de 55 a 60 °C e resfriada por
mais 15 min a temperatura ambiente (25 °C). Apds este tempo, a placa foi pesada e sua massa
(m;) foi anotada. A placa foi colocada na bandeja da maquina de resisténcia a abrasao

(Erichsen Speed iv tkb da BR Tintas LTDA, figura 6) para que o lixamento fosse operado em
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80 ciclos. Em seguida, o p6 foi removido e a placa foi pesada e novamente anotada a sua
massa (m;). O teste foi feito para todas as massas niveladoras e os valores foram calculados,
em gramas de massa perdida, conforme a equacgéo 5.

Resisténcia a abrasdo =m; =m; -m, Eq. (5)

Figura 6 - Maquina de resisténcia a abrasao.

4.2.4.6 Determinacédo de absorcéo de agua na massa niveladora

Para o teste de absorcdo de agua, foi utilizada uma placa lisa e rigida de policarbonato.
A placa de policarbonato foi lavada, seca em estufa a 55 °C durante 15 min e resfriada a
temperatura ambiente. A placa foi lixada com lixa grana 100 até o total fosqueamento e
umedecida com alcool etilico. A massa da placa foi pesada e anotada (m;). Um molde de aco
inoxidavel foi colocado sobre a placa fixando-o com fitas adesivas sobre a bancada para que
permanecesse imovel. Em seguida, foi aplicada a massa niveladora sobre o molde na placa
com o auxilio de uma espéatula para que se obtivesse uma superficie uniforme sem a formacéo
de bolhas. Depois, 0 molde foi retirado e a placa foi deixada na posicdo horizontal em
temperatura ambiente (25 °C) para secagem durante 24 h. Apos este tempo, a placa foi
colocada na estufa durante 15 min e resfriada a temperatura ambiente durante mais 15 min. A
sua respectiva massa foi anotada (m,). Depois, a placa foi imersa em agua destilada em
posi¢do vertical durante um tempo de 2 min marcado por um crondmetro. Depois de
transcorrido o tempo, a placa foi retirada da &gua e colocada na posicdo vertical em
temperatura ambiente (25 °C) durante 30 min e foi anotada a sua massa (ms). O resultado do
teste é expresso em porcentagem pela equacéo 6.
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m3- 1My

Absorgdo de agua (%)= x 100  Eq. (6)

m,- 1my
4.2.4.7 Teste de viscosidade

As viscosidades das solucOes gelatinizadas de amido foram medidas em um
equipamento de viscosimetro automatico do tipo Krebs-Stormer (Myr VK 2000), que mede a
viscosidade em unidades Krebs (Ku). O viscosimetro mede a viscosidade durante um tempo
de 10 s. A solucdo de amido gelatinizado com agua (26N) foi colocada em um béquer de 250
mL e foi pesada uma quantidade de 290 g. A amostra foi submetida ao teste de viscosidade e
anotado seu valor em unidades de Ku. Apés isto, foi pesada uma quantidade de espessante
acrilico na mesma proporcdo em que foi utilizado na formulacdo da massa niveladora com
26N. Isto e, na formulagdo da massa niveladora de 26N foi utilizada uma quantidade total de
17,05 g de espessante acrilico e de 558,03 g de solucdo de amido, entdo para uma massa de
290 g de solucdo de amido, foi pesada uma quantidade de 8,86 g de espessante acrilico para a
medigdo da viscosidade. A viscosidade foi medida e anotado o seu valor apés a adicdo de
espessante. O mesmo procedimento foi feito para as amostras: 26N30G, 26N30G10AC,
26N30G20AC, 26N30G30AC, 26N30G40AC, 26N10G5AC, 26N20G5AC, 26N30G5AC,
26N10G30AC e 26N20G30AC. No total, foram feitos 11 testes de viscosidades e anotados 0s
seus respectivos valores. Para o teste de viscosidade, a quantidade de massa pesada da solugéo
gelatinizada das amostras foi constante (290 g). A quantidade de espessante adicionada a
solucdo de amido gelatinizada foi diferente para cada amostra, pois foi proporcional a

quantidade de espessante usado nas formulacdes.
4.2.4.8 Formacdao de filme

Inicialmente, foram feitas 14 solucdes de amido gelatinizado com acido citrico e
glicerol. A solucdo de amido gelatinizado 26N30G10AC foi colocada em um béquer de 250
mL e pesada uma quantidade de 150 g de solucdo. Em seguida, foi adicionado espessante
acrilico equivalente a quantidade utilizada na formulagdo massa niveladora 26N30G10AC?,
isto é, nesta formulacdo foi usada uma quantidade total de 39,88 g de espessante e de 566,33 ¢
de solucdo de amido gelatinizado. Entdo, para uma quantidade de massa de solu¢do de amido
gelatinizado de 150 g, a quantidade de espessante adicionada deve ser de 10,56 g. Apos a
adicdo de 10,56 g de espessante, a solucdo de amido foi colocada sob agitacdo em um
agitador mecénico (Fisatom modelo 713) em uma rotacdo de 20 a 30 rpm. Em seguida, foi

adicionada uma quantidade de NH,OH de 2,54 g, a qual foi calculada com base na quantidade
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total de NH;OH utilizado na formulagdo da massa niveladora 26N30G10AC?, para que o pH
da solucgéo ficasse na faixa de 9 a 10. O mesmo procedimento foi realizado para as amostras:
26N30G5AC?, 26N30G20AC?, 26N30G30AC* e 26N30G40AC?,

Além disso, foi feito o mesmo procedimento para as 9 amostras restantes:
26N30G10ACS,  26N30G20AC®,  26N30G30ACY,  26N30G40AC®,  26N10G5ACS,
26N20G5AC¢, 26N30G5ACE, 26N10G30AC* e 26N20G30ACE. Para o teste de formacéo de
filme, a quantidade de massa pesada da solucdo gelatinizada das amostras foi constante (150
g). As quantidades de espessante acrilico e NH,OH adicionadas foram baseadas nas
quantidades totais de espessante e NH4OH adicionadas na formulacdo de cada massa
niveladora com pH na faixa de 8 a 8,5.

Depois, cada amostra foi aplicada em uma cartela. A cartela foi colocada em uma
maquina extensora de tinta (TKV Speed | da BR Tintas LTDA), a qual opera para que o filme
com espessura de 150 mm se forme sobre a cartela. Em seguida, a cartela foi colocada na

estufa para secagem e entéo, foi verificada a formacao de filme.
4.2.5 Sintese de poliuretanas de amido de mandioca

A sintese de poliuretanas a partir de amido de mandioca foi feita com base no método
proposto por Kim et al. (2007a). Antes de serem utilizados como polidis nas reagdes de
poliuretana, o amido de mandioca, o polietilenoglicol 400 (PEG) e o glicerol foram secos em
estufa a temperatura de 100 °C durante 24 h em presenca de silica gel. Apds este tempo, 0s
reagentes foram resfriados dentro do dessecador. O difenilmetano diisocianato (MDI) néo foi

tratado antes de ser usado.

Em um béquer de 250 mL, foi colocada uma quantidade de massa de amido, a qual foi
pesada e anotada sua respectiva massa. Em seguida, foram adicionados ao amido, quantidades
de glicerol e PEG, as quais foram pesadas e anotadas suas respectivas massas. A mistura foi
aquecida até a temperatura de 95 °C e mantida sob agitacdo constante durante 90 min. Apds
este tempo, a mistura foi mantida sob agitacdo enquanto foi resfriada. Quando a temperatura
de 40 °C foi atingida, uma gquantidade de agua destilada foi adicionada e a mistura foi agitada
vigorosamente durante 1 min. Apos este tempo, uma quantidade de MDI foi adicionada e a
mistura foi agitada vigorosamente por mais 30 s. Em seguida, a mistura foi vertida
rapidamente em um recipiente circular plastico e a poliuretana foi armazenada dentro de um

dessecador até que as andlises de infravermelho e termogravimétricas fossem feitas. Foram



43

sintetizadas quatro amostras de poliuretanas, em que as quantidades de reagentes foram
baseadas nas proporc¢oes molares de -NCO/-OH (isocianato/polidis) calculados pela equacéo
7. A quantidade de amido foi variada de 30 a 50 % m/m em rela¢do a massa total de poliois.
As quantidades de reagentes utilizadas, bem como a identificacdo de cada amostra, estao
descritas na tabela 12.

Mypy X /M

M

b . d Eq. (7)
méguax + MymidoX € + MpEgg _I_mglicerol X

MMégua MMamido MMPEG MMglicerol

R.ncor-on=

Onde Mmpi, Magua, Mamido, MpEG € Mgiicerol SA0 aS respectivas massas de MDI, &gua destilada,

amido, PEG e glicerol,

MMwpi, MMagua, MMamido, MMpec € MMgiicerol S80 as respectivas massas molares de MDI,
agua, uma unidade de anidroglicose, PEG e glicerol,

a e igual a 2, o qual corresponde aos 2 grupos de isocianatos presentes na molécula de MDI,
b é igual a 2, pois a 4gua é considerada como alcool devido a ligacdo O-H;
c e igual a 3, pois a unidade de anidroglicose contém 3 grupos OH;

d é igual a 3, pois a molécula de glicerol contém 3 grupos OH.

Tabela 12 - Quantidades de reagentes utilizados para sintese de poliuretana.

Amostra (% Mamido () Mpec  Mglicerol  Magua (@) Mmoi (@)  Proporgao -
amido/R.ncoy- (0) (0) NCO/-OH
OH)
Amido30-034 12 26,30 1,68 0,16 13,07 0,34
Amido40-034 48,03 67,73 4,31 0,49 46,41 0,34
Amido50-034 20 18,80 1,20 0,16 18,23 0,34
Amido50-012 10 9,40 0,60 0,08 4,56 0,12

Mup) = massa de MDI; myq,, = massa de agua destilada; Mamigo = Massa de amido; Mpeg = massa de PEG; Mgjicerol

= massa de glicerol.

As amostras estdo sistematizadas, para melhor identificagdo, em “AmidoJ-K”, onde J €
a porcentagem de amido presente em relacdo a massa total dos polidis e K é a proporcéao -
NCO/-OH.
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4.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A avaliacdo qualitativa por espectroscopia no infravermelho foi realizada para avaliar
0S grupos quimicos organicos presentes nos materiais. As amostras de amido gelatinizado,
massas niveladoras e poliuretanas foram analisadas pela técnica de espectroscopia de
infravermelho. Os equipamentos utilizados foram o espectrémetro da marca Perkin Elmer
modelo 783 com varreduras entre 400 e 4000 cm™:; e o espectrometro Perkin Elmer modelo
Spectrum One com auxilio do acessério ATR (Attenuated Total Reflectance), com faixa
espectral de 4000 a 650 cm™, nimero de varreduras de 8 e resolucdo de 4 cm™. Para as
amostras de amido gelatinizado, foram feitos filmes de cada amostra para a analise.

4.2.7 Anélise termogravimétrica (TG)

As temperaturas de decomposicgéo termica e as perdas de massa das amostras de amido
gelatinizado, das massas niveladoras de amido e poliuretanas foram analisadas através da
técnica Termogravimétrica (TGA). Os equipamentos utilizados foram da TA Instruments
modelo TGA Q50 V20.10 Build 36 nas seguintes condi¢gdes: massa da amostra de 7 a 9 mg;
atmosfera N,; fluxo de 40 mL.min™; rampa de aquecimento de 10 °C.min™ e intervalo de
temperatura de 23 °C a 700 °C; e o equipamento da TA Instruments modelo TGA Q500
V20.13 Build 39 nas seguintes condi¢Ges: massa da amostra de 9 a 11 mg; atmosfera Ny;
fluxo de 40 mL.min™; rampa de aquecimento de 10 °C.min™* e intervalo de temperatura de 30
°C a 830 °C.

4.2.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para a analise das temperaturas de transicdo térmica dos materiais de amido
gelatinizado e das massas niveladoras, foi utilizado um equipamento de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) da TA Instruments, de modelo DSC-Q20 acoplado a um RCS
90 com cadinhos de aluminio e atmosfera de N, sendo utilizado um cadinho vazio como
referéncia. Para a andlise, as massas das amostras variaram de 2 a 7 mg com taxa de

aquecimento de 10 °C/min e um intervalo de temperatura entre 23 °C e 500 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Determinacéo de teor de umidade do amido de mandioca

O calculo de teor de umidade do amido de mandioca de acordo com o procedimento
experimental A da secdo 4.2.1 € apresentado na tabela 13.

Tabela 13 - Teor de umidade calculado para as amostras de amido.

Amostra m; (Q) m3 (Q) Unm (%)
1 3,19 2,77 13,16
2 3,01 2,63 12,62
3 3,08 2,67 13,31
Média + DV - - 13,03+ 0,36

U, = teor de umidade.

O limite maximo para o teor de umidade, permitido dentro da legislacdo brasileira
(1978), € de 14,00 %. O teor de umidade médio do amido em estudo € de 13,03 %, o qual esta
de acordo com a norma. Este amido foi utilizado para sintese de amido gelatinizado, o qual

foi usado nas formulacGes de massa niveladora.

O resultado de teor de umidade de acordo com o procedimento experimental B da

secdo 4.2.1 é apresentado na tabela 14.

Tabela 14 - Teor de umidade calculado para amostras de amido em béqueres.

Amostra m; (g) ms () Un (%)
1 180,80 163,95 9,32
2 246,86 224,93 8,88
Média - - 9,1

U, = teor de umidade.

O teor de umidade médio do amido foi de 9,1 %. Este material foi guardado em
dessecador e utilizado nos outros procedimentos experimentais. Subtraindo este valor de
13,03 % (procedimento A), foi considerado que o amido contém aproximadamente 3,93 % de

teor de umidade residual.
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5.2 Caracterizacio de amido gelatinizado com e sem &cido citrico

Segundo Beynum e Roels (1985), a gelatinizacdo do amido de mandioca, em escala
macroscopica, ocorre quando a solucdo branca se torna translicida. A gelatinizacdo do amido
ocorreu nas condi¢des experimentais adotadas (Figura 7). A nivel microscopico, na presenca
de plastificantes (agua, glicerol e &cido citrico) em temperaturas altas e sob agitacdo, 0s
granulos comecam a inchar de forma irreversivel e a ordem molecular é colapsada dentro da
estrutura do granulo. Quanto maior o tempo de agitagdo em temperatura alta, um ponto
maximo de viscosidade é atingido, onde os granulos de amido se desintegram formando
agregados de amido (solugdo coloidal) e ocorre a lixiviagdo de moléculas de amilose e
amilopectina do granulo de amido para o meio e por fim, a solubilizagdo. E claro que quanto
maior o grau de DP de amilose e amilopectina, maior é a temperatura na qual se lixiviam
(BEYNUM, G. M. A,, ROELS, J. A,, 1985; BEMILLER, J. N., WHISTLER. R. L., 2009).

Figura 7 - Amido gelatinizado com 4acido citrico.

5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier de amido

gelatinizado

Os espectros de infravermelho do amido pristino e do amido gelatinizado com agua

(26N) e agua e glicerol (26N30G) sdo apresentados nas figuras 8, 9 e 10, respectivamente.
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Figura 10 - Espectro infravermelho de filme de amido plastificado com &gua e glicerol (26N30G).

As atribuicdes das bandas de infravermelho das amostras foram feitas por meio da
comparagdo aos valores de frequéncia dos grupos existentes nas estruturas das moléculas
analisadas descritos na literatura (PAIVA, D., et al., 2010; MIRANDA, V. R., CARVALHO,
A.J. F., 2011).

As bandas de infravermelho em torno de 3420 cm™ e de 1620 cm™ observadas na
figura 8, as quais séo caracteristicas de estiramento e deformacdo angular de ligacdes O-H,
sdo intensificadas pela presenca de grande quantidade de agua e de glicerol, como observado
nas figuras 9 e 10 (PAIVA, D., et al., 2010; MIRANDA, V. R., CARVALHO, A. J. F., 2011;
PETRIKOSKI, A. P., 2013). As bandas caracteristicas de amido estdo apresentadas na tabela
15.
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Tabela 15 - Bandas de infravermelho caracteristico de amido nativo.

Bandas (cm™) Grupamentos
848 6 C-O em C-O-C anel glicopiranose
924 d C-O em C-O-C ligagéo glicosidica a-1,4
Banda dupla 987/1013 v C-O em C-OH

1022, 1077 v C-O em C-O-C ligagao glicosidica a-1,4
1150 v C-O em C-O-C anel glicopiranose

1366, 1407 8 C-H em ligacdes -CH,- e -C-H

2928-2936 v C-H em hidrocarbonetos alifaticos

Fonte: MIRANDA, V. R., CARVALHO, A. J. F., 2011; PETRIKOSKI, A. P., 2013.

A banda em 850 cm™ correspondente & deformacéo da ligagdo C-O em C-O-C do anel
glicopiranose € observada no espectro de infravermelho de amido gelatinizado com agua
(figura 9). As bandas em 1022, 1078 e 1079 cm™ apresentam-se nos espectros infravermelhos
das figuras 8, 9 e 10, respectivamente e correspondem ao estiramento da ligacdo C-O da
ligacdo glicosidica a-1,4 (SMITH, B. C., 1999; WANG, N., et al., 2007; PAIVA, D., et al.,
2010; MIRANDA, V. R., CARVALHO, A. J. F., 2011; PETRIKOSKI, A. P., 2013).

As bandas em 927 e 922 cm™ aparecem, respectivamente, nos espectros de
infravermelho das amostras de amido gelatinizado com &gua (26N) e amido gelatinizado com
glicerol (26N30G) e correspondem a deformacdo da ligacdo C-O da ligacdo glicosidica a-1,4.
No espectro de infravermelho de amido nativo, esta banda em torno de 922 cm™ é de
intensidade fraca e pouco aparece. A banda em 1149 cm™ aparece em todos 0s espectros e
corresponde ao estiramento da ligagdo C-O em C-O-C do anel glicopiranose (MIRANDA, V.
R., CARVALHO, A. J. F., 2011).

A banda em 1108 cm™ é atribuida ao estiramento das ligacdes C-O de alcodis
primarios ou secundarios, 0s quais podem ser provenientes dos carbonos nas posicdes C2, C3
e C6 do anel anidroglicose e da molécula de glicerol. As bandas de 1409, 1363 e 1206 cm™
sdo caracteristicas de deformacéo de ligagcbes C-H em CH e CHy, do tipo scissor, twisting e
wagging, em hidrocarbonetos alifaticos, os quais estdo presentes nas unidades de anel
anidroglicose e na molécula de glicerol (SMITH, B. C., 1999; PAIVA, D., et al., 2010;
MIRANDA, V. R., CARVALHO, A.J. F., 2011).
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A banda dupla em 994/1012 cm™ é referente ao estiramento da ligacdo C-O em C-OH
e estd presente no espectro infravermelho de amido plastificado com &gua na figura 9. As
bandas 2928 cm™ e 2936 cm™ aparecem, respectivamente, nos espectros das amostras de
amido gelatinizado com &gua (26N) e amido gelatinizado com glicerol (26N30G) e
correspondem ao estiramento da ligagdo C-H de hidrocarbonetos (SMITH, B. C., 1999;
MIRANDA, V. R., CARVALHO, A. J. F., 2011; PETRIKOSKI, A. P., 2013).

Comparando os espectros da figura 8 ao das figuras 9 e 10, foi observado que néo
ocorreu modificacdo na estrutura quimica do amido causada pela presenca de glicerol, o qual

age como um plastificante externo, isto é, ndo modifica a estrutura do amido.

Espectros de infravermelho das amostras de filmes de amido contendo &gua, glicerol e

acido citrico sdo apresentados nas figuras 11 a 13.
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Figura 11 - Espectro de infravermelho de filme de amido modificado com &cido citrico (26N30G10AC).
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Nos espectros de infravermelho das figuras 11 a 13, sdo observadas que as bandas de
absorcdo caracteristicas da estrutura das moléculas de amido estdo presentes nas mesmas
regides apresentadas nos espectros das figuras 8 a 10. Observou-se uma banda de absor¢do em
torno de 1719 cm™ para os filmes de amido com 10 e 20 % de &cido citrico, 1722 cm™ para 0
de 30 % de 4cido citrico e 1731 cm™ para 0 de 40 % de &cido citrico. Estas bandas s&o
caracteristicas de grupos carbonilas (C=0) de ésteres e de grupos carboxilas (-COOH) de
acidos carboxilicos. A intensidade da banda é elevada a medida que a concentracdo de &cido
citrico aumenta. Possivelmente, essas bandas podem ser provenientes das ligacOes ésteres
formadas entre o amido e o acido citrico, como também podem ser do &cido citrico residual.
Isto aponta para a possivel modificacdo do amido pelo acido citrico, substituindo os grupos
hidroxilas presentes no amido por grupos ésteres. A banda de absor¢do em infravermelho de
deformacéo de grupos carbonilas de ésteres sdo proximos a 1206 cm™. Estas estfo presentes
nas amostras que contém &cido citrico (figuras 11 a 13) e coincide com as bandas de absor¢éo
de deformacdo de ligacdo C-H (PAIVA, D., et al., 2010; MIRANDA, V. R., CARVALHO,
A.J. F., 2011).

Também foram feitos os espectros infravermelhos de mais duas amostras de filmes de
amido, uma com 20 % de glicerol e 5 % de acido citrico (26N20G5AC) e outra com 30 %

glicerol e 5 % de acido citrico (26N30G5AC), mostrados nas figuras 14 e 15.
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Figura 14 - Espectro de infravermelho de filme de amido modificado com &cido citrico (26N30G5AC).
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Figura 15 - Espectro de infravermelho de filme de amido modificado com &cido citrico (26N20G5AC).

Os espectros infravermelhos das figuras 14 e 15 comparados aos espectros
infravermelhos das figuras 8 a 13, também apresentam as bandas de absor¢éo caracteristicas
da molécula de amido. No espectro infravermelho da amostra 26N20G5AC, foi observado o
aparecimento de uma banda de fraca intensidade em torno de 1711 cm™, uma regido
caracteristica do grupo carbonila (C=0) de éster e de grupo carboxila (-COOH) de &cido
carboxilico (PAIVA, D., et al., 2010). Entretanto, essa banda de éster ndo foi observada no
espectro da amostra 26N30G5AC. Pode ser que a banda de deformacgdo da ligagdo O-H
encobriu a banda éster de amido. Todas as bandas de infravermelho atribuidas nos espectros

das figuras 8 a 15 estdo resumidas na tabela 16.



Tabela 16 - Bandas de absorcéo caracteristica de amido e de ésteres.
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NUmero de onda de absorgo (cm™)

Amido* | 26N Acido Citrico (%)
Grupamentos 0 10 20 30 40 5* 5**
5C-OemC- | 848 850 | 850 | 851 | 851 | 850 | 850
O-C anel
glicopiranose
8COemC- | 924 | g7 | g2 | 927 | 927 | 932 | 932 | 930 | 928
O-C ligacéo
glicosidica a-
1.4
Vc'glim C- Bdﬁgf: 994/1 | - | 994/1 | 995/1 | 1018 | 1027 | 994/1 | 993/10
serhiaa | 012 014 | 014 011 13
vC-OemC- | 1150 | 1949 | 1149 | 1149 | 1149 | 1146 | 1154 | 1149 | 1149
O-C anel
glicopiranose
vC-OemC- | 1077, | 1576 | _ | 1078 | 1077 | 1074 | 1083, | 1077 | 1077
O-C ligacéo 1028 1027
glicosidica a- 1018
1.4
6 C-Hem iig? 1363, | - | 1364 | - ; - | 1363, | 1361,
ligagdes - 1180, 1409 1407, | ,1407, 1411, | 1406,
Choe CH | Ty | e 1206- | 1206- 1242- | 1206-
("scissor, 1205- 1335 | 1335 1337 | 1336
twisting”, 1336
“Wagglng”)
v C-Hem 2928-
2028 | 2936 | 2927 | 2928 | 2930 | 2930 | 2928 | 2928
hidrocarbone 2936
tos alifaticos
v C=0de - ; - | 1719 | 1719 | 1722 | 1733 | - 1711
ester

! Amido pristino; 2 Amido (26 g) gelatinizado; *contém 30 % de glicerol; **contém 20 % de glicerol.
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5.2.2 Grau de esterifica¢éo e grau de substituicdo

Os graus de esterificacao e de substituicdo estdo apresentados na tabela 17.

Tabela 17 - Grau de esterificacdo e de substituicdo de solucbes de amido modificado.

Amostra GE (%) GS (%)
26N30G10AC 12,60 0,019
26N30G20AC 29,85 0,068
26N30G30AC 32,21 0,088
26N30G40AC 36,80 0,102

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; GE = grau de esterificagdo; GS = grau

de substituicao.

O grau de esterificacdo (GE) é expresso em porcentagem e indica a quantidade de
grupos hidroxilas do amido que reagiu sobre o numero total de grupos hidroxilas. O grau de
substituicdo (GS) também € expresso em porcentagem e representa o nimero médio de mols
de substituinte por unidade de anel anidroglicose. De acordo com os valores apresentados, foi
observado que o aumento da quantidade de &cido citrico provoca um aumento no valor de GE.
O mesmo ocorre para 0 GS, isto €, quanto maior a concentracao de acido citrico, maior o GS.
O GS tem um valor maximo de 3, pois ha trés grupos hidroxilas presentes na molécula de
amido, nos carbonos das posicdes 2, 3 e 6 do anel glicopiranose (SHI, R., et al., 2007). Isso
indica que o amido foi esterificado pelo acido citrico e que o método experimental é

favoravel, pois é de facil preparacéo.
5.2.3 Analises termogravimétricas (TG)

As figuras 16 a 19 mostram as curvas de TG de amido pristino (ou nativo) e amido

gelatinizado em agua, glicerol e acido citrico.



—— Amido nativo 1004 —

Weight / %

40 4

20 lk

26N30G |
80 \

60+

Weight / %
-

204

40 4 |

26N30G10AC
—— 26N30G20AC

Temperature / °C

—r—T— 77 T —— 77—
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300

—T—
500 600 700

Temperature / °C

80 ~

60 -

Weight / %

40 ~

20 4

26N30G30AC
26N30G40AC

— T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperature / °C

56

Figura 16 - Curvas TG de amido nativo e de filmes de amido contendo 30 % de glicerol e de 0 a 40 % de 4cido

citrico.

A figura 16 mostra as curvas TG de amido nativo e amido gelatinizado em agua, 30%
de glicerol e diferentes quantidades de &cido citrico (0, 10, 20, 30 e 40 %). Observa-se que 0

perfil de perda de massa é semelhante para todas as amostras estudadas. Ha duas perdas de

massa principais, relacionadas a eventos endotérmicos. O primeiro refere-se a desidratacao

das amostras e o segundo a decomposicdo do amido. Foi observado nas curvas DTG

apresentadas na figura 17 outro evento de perda de massa, na faixa de temperatura de 100 °C

até a temperatura inicial do evento de decomposicdo do amido (T;) presente nas amostras

contendo é&cido citrico, que pode ser atribuido a evaporacdo e degradacdo do glicerol e do

acido citrico residual, cuja temperatura se desloca para maiores valores com o aumento do

teor de &cido citrico (tabela 18).
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Figura 17 - Curva DTG de amido nativo e de filmes de amido contendo 30 % de glicerol e 0 a 40 % de acido
citrico.

A tabela 18 mostra a temperatura no ponto maximo de perda de massa da derivada
primeira do segundo evento de perda de massa (T,), a porcentagem de massa perdida e a
porcentagem de residuos, associada a esse evento, para cada amostra. O segundo estagio de
perda de massa € atribuido a decomposicdo térmica da amilose e amilopectina,
correspondendo a eliminacdo de grupos hidroxilas e decomposi¢cdo do amido. Foi observado
na DTG da figura 17 que a temperatura de decomposi¢do do amido nativo é de 318,57 °C.
Observa-se também nas DTGs (figura 17) que a temperatura de decomposi¢do aumenta com o

aumento de teor de &cido citrico. As temperaturas de decomposicdo do amido nas amostras
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séo 321,88 °C, 324,52 °C, 319,23 °C e 326,52 °C para as amostras de amido com 10, 20, 30 e
40 % de &cido citrico, respectivamente.

Tabela 18 — Temperaturas, porcentagens de massa perdida e residuos do evento de decomposi¢do do amido nas
solugdes gelatinizadas de amido com &cido citrico e suas respectivas massas perdidas.

Amostra Ti (°C) Tp (°C) Tt (°C) Massa Residuos
perdida (%) (%)
Amido nativo 262,35 318,57 383,41 75,37 8,111
26N20G5AC 260,37 313,71 349,23 4,915 0,6264
26N30G5AC 263,20 314,89 353,95 3,117 0,2787
26N30G10AC 221,96 321,88 431,06 75,08 6,464
26N30G20AC 280,19 324,52 431,72 57,61 2,979
26N30G30AC 206,74 319,23 435,69 64,72 15,73
26N30G40AC 198,80 326,51 476,72 62,97 14,64

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = éacido citrico; T; = temperatura inicial; T, =

temperatura no ponto maximo de perda de massa; T = temperatura final.
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Figura 18 - Curva TG de solucdo de amido contendo 20 e 30 % de glicerol e 5 % de acido citrico.
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Figura 19 - Curva DTG de solugdo de amido contendo 5 % de &cido citrico e 20 e 30 % de glicerol.

As curvas TG nas figuras 18 e 19 apresentam o efeito do teor de glicerol sobre o
comportamento térmico do amido gelatinizado. Os valores de temperatura de decomposicao
estdo apresentados na tabela 18 e estdo proximos ao observado para o amido nativo. Foi
observado que a perda de massa para este evento no amido contendo 20 e 30 % de glicerol é
significativamente menor que a do amido nativo (75,37 %) sendo de 4,915 % e 3,117 %,
respectivamente. Com base nos resultados de T, e perda de massa apresentados na tabela 18 e
na curva da DTG da figura 19, foi observado que o aumento do teor de glicerol ndo causa um
efeito significativo sobre a estabilidade térmica do material na concentracdo de acido citrico
utilizada. Ao contrario do que era esperado, entretanto, a temperatura inicial e final de
decomposicdo aumentou com o aumento do teor de glicerol.

Os valores apresentados na tabela 18, sugerem que o aumento do teor de &cido citrico
ndo afeta de forma negativa a estabilidade térmica do amido, melhorando esta propriedade
para algumas concentrac6es devido ao aumento de temperatura de decomposicédo e associada
reducdo de perda de massa (JIUGAO, Y., et al., 2005; REDDY, N., YANG, Y., 2010).

Observa-se também que a medida que o teor de acido citrico aumenta, a porcentagem
de residuos aumenta. Isto pode ser devido a carbonizacdo, isto é, quando o teor de acido
citrico aumenta, a quantidade de ligacdes ésteres aumenta de modo que o teor de carbono
aumenta com o aumento da esterificacdo (SHI, R., et al., 2007).
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5.2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A faixa de temperatura de gelatinizacdo de amido de mandioca foi observada por
calorimetria diferencial de varredura (DSC). As figuras 20 e 21, respectivamente, mostram as
curvas DSC de amido nativo e de amido com 30 e 40 % de &cido citrico.
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Figura 20 - Curva DSC de amido nativo.
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Figura 21 - Curvas DSC de amido com (A) 30 % de acido citrico e (B) 40 % de &cido citrico.

N&o foi possivel obter a faixa de temperatura de gelatinizacdo para as amostras de
amido com 10 e 20 % de &cido citrico. Também ndo foi possivel obter a temperatura de
transicéo vitrea (Ty4) do amido. A Ty de amido pristino é inacessivel, pois ocorre em alta
temperatura, na qual também ocorre a decomposi¢cdo de amido. Na presenca de plastificantes,

a Ty do amido diminui. Quanto maior o teor deles, menor sera a Ty, a qual pode atingir
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temperaturas negativas. (FORSSELL, P. M., et al., 1997; HABITANTE, A. M. B. Q., 2008;
SOUZA, A. C., 2012). A temperatura inicial (T;), de pico (Tp) e final (Tr) de gelatinizagdo e a
entalpia de gelatinizacdo (AH) de cada amostra foram resumidas na tabela 19.

Tabela 19 - Parametros de gelatinizacdo de amido nativo e amido com &cido citrico.

Amostras T (°C) T, (°C) Ti(°C) AH(J.gh)
Amido nativo 50,95 87,16 125,40 203,9
Amido com 30 % de acido citrico 58,64 84,58 130,29 99,43
Amido com 40 % de acido citrico 64,21 74,72 95,21 7,388

Ti = temperatura inicial; T, = temperatura no ponto méaximo do evento endotérmico de gelatiniza¢do; T =

temperatura final; AH = entalpia de gelatinizacao.

No evento endotérmico de gelatinizacdo do amido nativo pode estar incluso a
evaporacdo de agua correspondente ao teor de umidade. As temperaturas de picos
endotérmicos diminuiram a medida que a concentracdo de acido citrico aumentou sendo para
amido nativo de 87,16 °C, amido com 30 % de acido citrico de 84,58 °C e para 0 amido com
40 % de acido citrico de 74,72 °C. Isto indica que a reacdo de esterificacdo afetou a
cristalinidade do amido e consequentemente aumentou a quantidade regibes amorfas. Parece
que a esterificacdo parcial pode reduzir os parametros de gelatinizacdo de amido. Os valores
de AH 203,9 J.g, 99,43 J.g™ e 7,38 J.g™ para 0 amido nativo, com 30 e 40 % de &cido citrico
representam o numero de duplas hélices da regido cristalina que se desfazem e fundem
durante a gelatinizacdo. A redu¢do de AH sugere que a substitui¢do alterou o empacotamento
das cadeias de amido e gerou mais regides amorfas (LIU, H., et al., 2014; MEI, J. Q., et al.,
2015). Um terceiro evento endotérmico em torno de 300 °C pode estar associado a fusdo da
regido semicristalina do amido (RODRIGUEZ, F. J., RAMSAY, B. A, FAVIS, B. D., 2004).

5.3 Testes de massa niveladora
5.3.1 Determinacédo da consisténcia de massas

O padrdo interno da industria estabelece que os valores de consisténcia da massa
acrilica devem estar entre 6,5 e 7,0 cm. Esse valor possibilita que a massa niveladora seja
manuseavel durante a aplicacdo na parede de uma construcao civil, isto é, para que a massa
niveladora cubra uma area de 1,6 m por kg de produto. Todas as massas niveladoras de amido
produzidas estdo dentro deste valor conforme mostrado nas tabelas 31 a 35 do Apéndice B. A

variagdo da consisténcia de massa (cm) em relagdo aos parametros estudados, 0s quais s&o
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teor de &cido citrico, quantidade de amido, teor de umidade do amido, teor de glicerol e pH, é

apresentada em graficos nas figuras 22 a 25.
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Figura 22 — Gréfico de consisténcia de massas niveladoras dependente da quantidade de amido com 3,93 % e
13,03 % de umidade em pH de 9 a 10.
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Figura 23 - Grafico de consisténcia de massas niveladoras de: (A) 26 g de amido com 3,93 % e 13,03 % de
umidade em pH 9 a 10; (B) 26 e 22 g de amido 13,03 % de umidade em pH 8 a 8,5.

Observa-se na figura 22 que o aumento do teor de amido aumenta a consisténcia da

massa niveladora para ambos os teores de umidade analisados. A figura 23 mostra que o

aumento no teor de &cido citrico para as condicBes consideradas ndo afeta de forma linear a

consisténcia da massa niveladora. Entretanto, comparando-se iguais concentracdes de acido

citrico (tabelas 32 e 33 do Apéndice B), a variacdo do teor de umidade e de amido

aparentemente provoca alteracdo na consisténcia da massa niveladora de (6,70; 6,50; 6,50 e
6,90 cm) para 10 % de é&cido citrico, (6,60; 6,72; 6,80 e 6,95 cm) para 20 % de acido citrico,
(6,80; 6,80; 7,0 e 6,50 cm) para 30 % de acido citrico e (6,67; 6,72; 6,77 e 6,80 cm) para 40 %

de 4cido citrico.
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Figura 24 - Grafico de consisténcia de massas niveladoras de 26 g de amido com porcentagens fixas de acido
citrico (5 e 30 %) e variaveis de glicerol em pH de 8 a 8,5.
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Figura 25 - Grafico de consisténcia de massas niveladoras de mesma formulagdo em pH variével.

Na figura 24, nota-se que para os valores investigados o aumento do teor de glicerol
ndo afeta de forma significativa a consisténcia das massas niveladoras obtidas. Pode-se
observar na figura 25 que os valores de consisténcia da massa niveladora se encontram dentro
dos parametros estabelecidos pela inddstria (6,5 a 7 cm) em todas as faixas de pH estudadas,
apresentando um maior valor de consisténcia em torno de 6,85 cm para a de pH de 8,08. Isto

pode ser atribuido ao desempenho do espessante acrilico ser melhor em pH acima de 8.
5.3.2 Determinacédo do teor de solidos

O teor de solidos das massas niveladoras € um parametro relacionado ao poder de
cobertura e rendimento quando aplicada na parede. O valor apresentado para a massa
niveladora acrilica padrdo é de 74,5 %. Todas as massas hiveladoras de amido modificado e
ndo-modificado apresentaram valores de teor de sélidos nessa ordem de grandeza. Os valores

determinados para o teor de soOlidos das massas niveladoras de amido em relagdo aos
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parametros investigados, teor de acido citrico, quantidade de amido, teor de glicerol e pH, s&o

apresentados nas figuras 26 a 29. Os valores obtidos para cada amostra estdo apresentados no

Apéndice C.
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Figura 26 - Grafico de teor de sélidos de massas niveladoras dependente da quantidade de amido com 3,83 % e
13,03 % de umidade em pH de 9 a 10.

Na figura 26, foi observado que para amido com teor de umidade de 3,93 % (Amido

S% o teor de sélidos das massas niveladoras aumenta com o aumento da quantidade de amido.

Para as massas niveladoras 10S? e 26S% o teor de solidos foi de 72,6 % e 74,9 %,

respectivamente (tabela 36 no Apéndice C). No grafico da figura 26, para o amido com teor

de umidade 13,03 % (Amido N), foi observado que o aumento da quantidade de amido

provoca uma diminuicdo na porcentagem de solidos das massas niveladoras. Para as massas

niveladoras 10N? e 26N?, o teor de sélidos foi de 75 % e 72,8 %, respectivamente (tabela 36

no Apéndice C).
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Figura 27 - Grafico de teor de sélidos de massas niveladoras dependente da porcentagem de 4cido citrico com:
(A) 26 g de amido 3,93 % e 13,03 % de umidade em pH 9 a 10; (B) 26 e 22 g de amido 13,03 % de umidade em

pH 8 a 8,5.
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No grafico A da figura 27, para o amido de teor de umidade 3,93 % (Amido 26S?),
nota-se que o0 aumento do teor de &cido citrico ndo alterou significativamente o teor de sélidos
das massas niveladoras. Para as formulacdes de massas niveladoras 26S30G10AC? e
26S30G40AC?, o teor de solidos foi de 73,5 % e 73,4 %, respectivamente (tabela 37 no
Apéndice C).

No gréfico A da figura 27, foi observado que o teor de sélidos aumenta a medida que a
quantidade de acido citrico aumenta, para as massas niveladoras de amido de teor de umidade
13,03 % (Amido 26N? grafico A). Foi observado que o teor de sélidos aumentou de 70,8 %
para 73,3 % para as massas niveladoras 26N30G10AC® e 26N30G40AC?, respectivamente
(tabela 37 no Apéndice C).

Para as massas hiveladoras com 22 g de amido (Amido 22N°) no gréafico B da figura
27, nota-se que o teor de solidos diminui em relagdo ao aumento da quantidade de acido
citrico. O teor de so6lidos das massas niveladoras 22N30G10AC° e 22N30G40AC® foi de 74,2
e 72 %, respectivamente.

No gréafico B da figura 27, foi observado que o teor de sélidos das massas niveladoras
com 26 g de amido (Amido 26N°) aumenta a medida que o teor de &cido citrico aumenta. O
teor de solidos das massas niveladoras 26N30G10AC* e 26N30G40AC* foi de 67,6 e 69,9 %,

respectivamente (tabela 38 do Apéndice C).
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Figura 28 - Gréfico de teor de s6lidos de massas niveladoras com porcentagens fixas de acido citrico (5 e 30 %)
e variaveis de glicerol em pH de 8 a 8,5.

Como pode ser observado na figura 28, o teor de sélidos ndo é influenciado

significativamente pelo glicerol. O teor de sélidos paras as massas niveladoras 26N10G5ACS,
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26N30G5ACS, foi de 72,4, 73,4, respectivamente, e para as 26N10G30AC® e 26N30G30AC*
o teor de solidos foi de 68,8 e 70,4 %, respectivamente (tabela 39 do Apéndice C).
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Figura 29 - Grafico de teor de s6lidos para massas niveladoras de mesma formulacédo dependente do pH final.

Para os valores de pHs estudados como observado na figura 29, o teor de sdlidos néo é
afetado de forma positiva ou negativa quando o pH vai de 7,58 até 9,21. Os valores do teor de
solidos para as massas niveladoras em pH 7,58, 8,08, 8,62 e 9,21 foram de 70,1 %, 68,2 %,
64,9 % e 70,3 %, respectivamente (tabela 40 do Apéndice C).

5.3.3 Determinacdo da porcentagem de umidade

A determinacéo de umidade é feita para obter informacéo sobre o poder de secagem da
massa niveladora, isto é, analisar o tempo de secagem apds a aplicacdo na parede.
Claramente, quanto maior o teor de umidade, maior sera o tempo para secagem. O valor de
umidade medido para a massa niveladora acrilica foi de 28,3%, o qual é o valor estabelecido
pela norma interna da industria. As amostras de massas niveladoras produzidas com amido
modificado apresentaram uma variacao de teor de umidade entre 25 e 35%, de acordo com as
tabelas 41 a 45 do Apéndice D. A variacdo de teor de umidade em relacdo aos parametros
investigados, teor de acido citrico, quantidade de amido, teor de glicerol e pH, sao

apresentados nas figuras 30 a 33.
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Figura 30 - Grafico da porcentagem de umidade de massas niveladoras dependente da quantidade de amido em
pH de 9 a 10.

Como observado na figura 30, ndo ha uma relagdo linear, em ordem crescente ou
decrescente, entre a umidade (%) e o aumento na quantidade de amido. As massas niveladoras
de amido N (teor de umidade 13,03 %) apresentaram valores menores do que a massa
niveladora acrilica. As massas niveladoras de amido S (18 S e 26 S%), também apresentaram

valores de umidade menores do que a massa niveladora acrilica (tabela 41 Apéndice D).
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Figura 31 - Grafico da porcentagem de umidade de massas niveladoras dependente de acido citrico com: (A) 26
g de amido com 3,93 % e 13,03 % de umidade em pH 9 a 10; (B) 26 e 22 g de amido com 13,03 % de umidade
em pH 8 a 8,5.

Né&o foi observado também na figura 31 A, uma clara relacdo entre a umidade final da
massa niveladora com o aumento da quantidade de acido citrico na modifica¢do do amido. No
entanto, as massas niveladoras com acido citrico 26N30G30AC? e 26N30G40AC? exibiram
os melhores resultados de umidade relativos ao padrdo da industria (tabela 42 Apéndice D).
Assim como para as massas niveladoras contendo amido de teor de umidade 3,93 % (curva
em preta) da figura 31 A, as quais sdo 26S30G10AC? 26S30G20AC* e 26S30G30ACH,
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apresentaram valores de umidade menores do que o padrdo da industria. Observa-se no
grafico B da figura 31, para as massas niveladoras contendo 26 g de amido (Amido 26N°),
que a umidade da massa niveladora diminui com o aumento do teor de &cido citrico, porém os
resultados obtidos ndo foram melhores do que o apresentado pela massa niveladora acrilica
padrdo. Para as amostras de 22 g de amido (Amido 22N°), as massas niveladoras
22N30G10ACS, 22N30G30AC® e 22N30G40AC® apresentaram os melhores resultados de
umidade relativos ao padrdo da industria (tabela 43 do Apéndice D).
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Figura 32 - Grafico da porcentagem de umidade de massas niveladoras com porcentagens fixas de acido citrico
(5 e 30 %) e variaveis de glicerol em pH de 8 a 8,5.

Né&o foi observada na figura 32, para esta propriedade, uma diferenca significativa com
0 aumento da porcentagem de glicerol para ambas as massas niveladoras contendo teores
fixos de 5 e 30 % de &cido citrico. As massas niveladoras com 5 % fixo de acido citrico,
entretanto, apresentaram menor teor de umidade do que a massa acrilica padrdo (tabela 44
Apéndice D).
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Figura 33 - Grafico da porcentagem de umidade para massas niveladoras de mesma formulagdo dependente do
pH final.

Como observado na figura 33, ndo ha uma diferenca significativa em valores de
umidade da massa niveladora (%) devido ao pH final da massa niveladora. Todas as amostras,
entretanto, apresentaram maior porcentagem de umidade do que a massa niveladora acrilica
padréo.

5.3.4 Determinacédo da resisténcia a abrasao

Segundo a norma NBR 15312 (ABNT, 2005), a massa niveladora acrilica deve ter um
valor maximo de 10 g de massa perdida no ensaio de abrasdo. Os resultados deste ensaio estao

apresentados nas tabelas 46 a 51 do Apéndice E.

ot —=— Amido &°
—e— Amido N°

» o / ------- 3,43 (Pacrio)
3k

e

Perda de massa /g
w

2+ \\'

Massa de amido /g

Figura 34 - Gréfico de resisténcia a abrasdo de massas niveladoras dependente da quantidade de amido em pH
de 9a 10.

Como observado na figura 34, as massas niveladoras de amido nativo, nas

concentragdes investigadas, apresentaram maior perda de massa (menor resisténcia a abrasao)
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do que a obtida com resina acrilica utilizada como padrao (3,43 g). As massas niveladoras
obtidas com 22 g de amido com umidade de 3,93 % e com 26 g de amido com umidade 13,03
%, entretanto, apresentaram menor perda de massa que a massa acrilica padrdo com valores
de 3,18 e 2,11 g, respectivamente (tabela 46 Apéndice E). Os filmes de amido nativo
gelatinizado em agua apresentam fragilidade principalmente devido ao efeito do fendmeno da
retrogradacdo ou sinérese (SANTAYANON, R., WOOTTHIKANOKKHAN, J., 2003;
KRYAZHEV, V. N., ROMANOQV, V. V., SHIRQV, V. A., 2011). Foi observado também na
figura 34 que o aumento da quantidade de amido contribui para melhorar o desempenho de
resisténcia a abrasdo das massas niveladoras produzidas. Assim, para o desenvolvimento do
trabalho, foi escolhido a massa de 26 g de amido (com teor de umidade 13,03 %) para analisar
o efeito das modificacbes do amido com glicerol e acido citrico sobre o desempenho

mecanico das massas niveladoras produzidas com amido modificado.
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Figura 35 - Grafico de resisténcia a abrasdo de massas niveladoras de: (A) 26 g de amido de 3,93 % e 13,03 %
de umidade em pH de 9 a 10; (B) 26 e 22 g de amido de 13,03 % de umidade em pH 8 a 8,5.

A figura 35A, indica que para uma mesma concentracdo de acido citrico (10, 20 e 40
%), a resisténcia a abrasdo apresenta melhor desempenho para o amido com teor de umidade
13,03 %. Para 0 mesmo teor de umidade, entretanto, ndo ha uma linearidade em relacdo ao
aumento de acido citrico. Comparando os dois extremos nas duas curvas (10 e 40 % de acido
citrico) parece que o aumento no teor de acido citrico melhora a propriedade de abraséo.
Considerando todos os pontos das curvas (10 a 40 % de acido citrico), 0 aumento no teor de
acido citrico parece ter um efeito antagonico, isto é, reduz a perda de massa para 0 amido com
3,93 % de umidade e aumenta para 0 amido com 13,03 % de umidade. Para as condicdes
analisadas, as massas niveladoras que apresentaram os melhores desempenhos mecanicos
foram as 26S30G30AC? com 1,96 g de perda de massa e 26N30G40AC® com 1,42 g de perda
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de massa (tabela 47 Apéndice E). Entretanto, as perdas de massa de todas as amostras foram

menores do que a massa niveladora produzida com resina acrilica.

Na figura 35B, a propriedade de resisténcia a abrasdo para as massas niveladoras
produzidas com 22 e 26 g de amido é melhor que a massa niveladora padrdo para todas as
concentragdes de &cido citrico analisadas. Por meio dos valores obtidos, ndo houve uma
relagéo ideal para os pardmetros analisados. As menores perdas de massas apresentados no
ensaio de abrasdo foram as amostras 26N30G20AC® e 22N30G30AC® sendo de 1,29 e 1,91 g,

respectivamente (tabela 49 do Apéndice E).
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Figura 36 - Grafico de resisténcia a abrasdo de massas niveladoras dependente da porcentagem de acido citrico
em pH de 9 a 10 (curva em preta) e pH 8 a 8,5 (curva em vermelha).

Na figura 36 foi observado que existe uma relagdo complexa entre o teor de acido
citrico, o valor final de pH da massa niveladora e a propriedade de resisténcia a abrasdo. Para
o pH final de 9 a 10 (Amido 26N no gréafico da figura 36), a menor perda de massa ocorreu
para o amido modificado com 40 % de acido citrico. Para a massa niveladora com pH na faixa
de 8 a 8,5 (Amido 26N° no grafico da figura 36), a menor perda de massa ocorreu para o
amido modificado com 20 % de acido citrico. O grafico da figura 36 sugere que o0 aumento do
teor de &cido citrico melhora a propriedade de resisténcia a abrasdo das massas niveladoras.

Os valores obtidos de cada massa niveladora estdo apresentados na tabela 48 do Apéndice E.

O teste de resisténcia a abrasdo esta ligado a dureza do material, ou seja, mede a
resisténcia do material a uma deformacdo localizada. Assim, a dureza esta diretamente
relacionada a cristalinidade do polimero, massa molar e forcas atrativas. Como dito
anteriormente, o acido citrico exerce duas funcbes sobre o amido: a de modificador e a de

plastificante. Como ja mencionado, o efeito do plastificante sobre a molécula de amido €
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reduzir suas forgas intermoleculares, aumentando a mobilidade das cadeias e tornando 0s seus
filmes mais flexiveis. Os grupos carboxilas do &cido citrico, comparado ao glicerol e agua,
pode formar fortes ligacdes de hidrogénio com o amido prevenindo-0 do processo de
retrogradacdo, além da esterificacdo parcial (BEYNUM, G. M. A., ROELS, J. A. 1985; SHI,
R., et al, 2007; MALI, S., GROSSMANN, M. V. E., YAMASHITA, F., 2010;
GHANDARZADEH, B., ALMASI, H., ENTEZAMI, A. A., 2011). Ainda ndo ha relatos na
literatura acerca de resisténcia & abrasdo de filmes de amido de mandioca modificados com
acido citrico.

Segundo Ghandarzadeh, B., Almasi, H., Entezami, A. A., 2011, o acido citrico a 10%
oferece a mais alta resisténcia a tracdo de 6,57 MPa para compdsitos de amido. Segundo Ning
et al. (2005), o &cido citrico pode hidrolisar as cadeias de amido induzindo a formacao de
cadeias lineares e permitindo a formacdo de ligagbes de hidrogénio entre elas aumentando a

resisténcia.
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Figura 37 - Grafico de resisténcia a abrasdo de massas niveladoras com porcentagens fixas de &cido citrico (5 e
30 %) e variaveis de glicerol em pH de 8 a 8,5.

Na figura 37, observa-se que a variacdo no teor de glicerol nas concentragdes fixas de
5 e 30 % de acido citrico ndo indicaram de forma clara o efeito do glicerol sobre esta
propriedade. Para um baixo teor de acido citrico, o0 aumento de teor de glicerol aparentemente
favorece a propriedade resisténcia a abrasdo. Com 30 % de acido citrico, o efeito observado é
contrario. A tabela 50 do apéndice E também indica que em média as formulacGes com 5 %
de &cido citrico tém em torno de 56 % menos perda de massa que as formulacGes com 30 %

de &cido citrico.
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O teor de plastificante influencia na velocidade de retrogradagédo do amido durante o
armazenamento. Quando apenas a &gua é utilizada como plastificante, h& um aumento na
cristalinidade do material em relacdo ao aumento da umidade do ambiente. Quando apenas o
glicerol € usado, em condicbes de umidade do ambiente constante, a velocidade da
retrogradacdo do amido é reduzida devido as interagBes amido-glicerol reduzirem as
interac6es amido-amido. Quando ambos sdo utilizados (dgua e glicerol), o glicerol favorece a
absorgcdo de agua devido a sua higroscopicidade. Com o teor de agua elevado, a T4 do
material diminui e a recristalizacdo é favorecida (MALI, S., GROSSMANN, M. V. E,,
YAMASHITA, F., 2010).

Segundo Corradini, et al. (2005), a retrogracdo ap6s 0 armazenamento ocorre com a
formacdo de pequenas quantidades de cristalinidade do tipo B que aumenta a rigidez e a
resisténcia a tracdo do amido. Na literatura, ha relatos de testes de abrasdo para filmes de
compositos de amido considerando o efeito do glicerol. Quanto maior a quantidade de
glicerol, menor foi a perda de massa, devido ao efeito plastificante de glicerol (YU, J., et al.,
2008).
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Figura 38 - Gréfico de resisténcia a abrasdo para massas niveladoras de mesma formulacéo dependente do pH
final.

A figura 38 mostra o efeito do pH sobre a propriedade de resisténcia a abrasao para
uma massa niveladora obtida com amido modificado com 30 % de glicerol e 20 % de &cido
citrico com os valores obtidos apresentados na tabela 51 do Apéndice E. Foi observado que
valores mais elevados de pH tendem a aumentar a perda de massa indicando que a resisténcia
a abrasdo diminuiu. Esta observacdo pode ser relacionada a efeitos de reducdo de interacGes

moleculares ou degradacdo da molécula de amido devido ao aumento da alcalinidade.
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5.3.5 Determinacao de absorcao de agua na massa niveladora

A determinacdo de absorcdo de agua na massa niveladora é feita para a determinagédo
de sua sensibilidade a 4gua. A determinacdo de absorcdo de 4gua na massa niveladora é um
teste importante do desempenho em uso do produto final. Quando uma tinta a base de agua é
aplicada sobre a massa niveladora, durante a secagem dela, a massa niveladora deve absorver
0 minimo possivel de &gua, caso contrario, a massa niveladora pode se desprender da parede.
A absorc¢do de agua da massa niveladora deve obedecer a norma NBR 15303 (ABNT, 2005),

que estabelece um valor maximo de 15%.

N&o foi possivel obter resultados da absorcdo de agua para as amostras da massa
niveladora produzidas com amido gelatinizado somente com &gua, pois houve total
desprendimento da massa niveladora da placa de policarbonato em menos de 30 s apos a
imersdo em &gua. Este comportamento indica que o amido gelatinizado nestas condicdes

apresenta elevada solubilidade.

Na figura 39 esta representado o grafico dos valores de absor¢do de agua das massas
niveladoras de amido modificado com &cido citrico (em pH final das massas niveladoras
obtidas variando de 9 a 10 devido ao processo de producdo), em funcdo do teor de acido
citrico. Foi observado que os valores de absor¢do de agua foram maiores do que o
estabelecido pela norma NBR 15303 (tabela 52 do Apéndice F). As amostras produzidas com
as formulagBes 26S30G10AC? e 26N30G30AC?, apresentaram descolamento da placa de

policarbonato, mas ndo houve perda de massa como podemos observar na figura 40.
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Figura 39 - Gréfico de absorcdo de 4gua em funcéo do teor de 4cido citrico de amido com 3,93 % (curva em
preta) e 13,03 % de umidade (curva em vermelha) em pH de 9 a 10.
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Figura 40 - Massa niveladora 26S30G10AC? apds o teste de absorcdo de agua.

Entretanto, mesmo apresentando um comportamento de descolamento da placa para
algumas amostras, a massa niveladora produzida com o amido modificado com &cido citrico
apresentou menor absorcdo de agua que a massa niveladora produzida com o amido

gelatinizado sem &cido citrico indicando que a modificacdo tornou 0 amido menos soluvel.

Com relacdo ao teor de acido citrico, como observado na figura 39 had uma tendéncia
em aumentar a absorcdo de 4gua quando o valor aumenta de 10 para 40 %. Uma provavel
explicagdo para esta observacdo é cisdo das cadeias poliméricas pela reacdo de hidrdlise
provocada pelo acido citrico. Na figura 39 (tabela 52 do Apéndice F), a formulacdo
26N30G30AC? produziu a massa niveladora com menor absorcdo de agua 33,36 % e foi
observado também que para o teor de acido citrico de até 30%, o amido com maior teor de

umidade tende a produzir uma massa niveladora com menor absorcéo de agua.

O pH interfere diretamente no processo de gelatinizacdo uma vez que em uma faixa de
pH alcalino, o amido degrada-se pelo mecanismo de B-eliminacdo, e em pH acido ocorre
hidrolise do amido. As condicGes favoraveis a hidrdlise sdo altas temperaturas e alta
concentracdo de &cido citrico. Isto altera a estrutura interna e as propriedades fisico-quimicas
do amido, quebrando as cadeias de amido em varias cadeias curtas e gerando um aumento no
teor de amilose aparente e na solubilidade em agua fria, como também diminuindo a sua
viscosidade. Além da gelatinizacdo, o amido pode sofrer outro fenbmeno que é a
retrogradacéo, a qual é a reaproximacéao das moléculas devido a reducdo na temperatura, e ha
formacdo de ligacdo de hidrogénio e de zonas cristalinas além de um aumento da firmeza do
gel e sinérese (HUNG, P. V., MY, N. T. H., PHI, N. T. L., 2014; HUNG, P. V., VIEN, N. G.,
PHI, N. T. L., 2016).
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Figura 41 - Grafico de absorcédo de agua em funcéo do teor de acido citrico em pH de 9 a 10 (curva em preta) e
pH de 8 a 8,5 (curva em vermelha).

Como observado na figura 41, o pH da massa niveladora tem um efeito significativo
sobre a propriedade de absorcdo de agua. Observa-se que em pH de 8 a 8,5 (curva em
vermelho) a absorcéo de dgua da massa niveladora € menor que em pH de 9 a 10 (curva em
preta) para todas as concentracdes de &cido citrico estudadas (tabela 53 do Apéndice F). A

menor absorc¢do de agua foi de 17,79 % para a massa niveladora produzida com a formulacéao
26N30G20AC".
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Figura 42 - Gréfico de absorcédo de 4gua em funcdo da quantidade de amido e teor de cido citricoem pH de 9 a
10 (curva em preta) e pH de 8 a 8,5 (curva em vermelha).

No gréafico da figura 42 (tabela 54 do Apéndice F), estdo apresentadas as porcentagens
de absorcdo de agua para as massas niveladoras com a variacdo da massa de amido e de
porcentagem de 4&cido citrico. Os melhores resultados obtidos sdo das amostras
26N30G20AC’, 22N30G30AC° e 26N30G30AC® com 17,79 %, 19,34 % e 19,54 % de
absorcgdo de agua, respectivamente.
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Figura 43 - Grafico de absorcdo de &gua com porcentagens de acido citrico fixas (5 e 30 %) em funcéo do teor
glicerol em pH de 8 a 8,5.

A figura 43 mostra que para um teor de 5% de acido citrico o aumento do teor de
glicerol nado afeta de forma linear a propriedade de absor¢do de agua. Para as amostras
preparadas com 30% de acido citrico a absorcdo de agua diminui de 57,75% para 19,54 %
com o aumento do teor de glicerol (tabelas 56 do Apéndice F).
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Figura 44 - Gréfico de absorcdo de 4gua de massa niveladora de amido de formulagdo 26N30G20AC em funcédo
do pH.

Na figura 44, foi observado que a menor absorcdo de agua foi obtida para massas
niveladoras em pH de 8,08 e 8,62. Todas as formulacdes de massas niveladoras estudadas

apresentaram valores de absorcdo de agua superiores ao estabelecido na norma técnica.
5.3.6 Teste de viscosidade

As tabelas 20 a 22 apresentam os valores de viscosidade de amido gelatinizado sem e

com a adigéo de espessante. Na tabela 20, pode ser observado que a viscosidade das amostras
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sem a adicdo de espessante e com a adicdo de espessante diminui & medida que a
concentracdo de &cido citrico aumenta. 1sso sugere que pode estar ocorrendo hidrélise nas
moléculas de amido com o aumento do teor de &cido citrico. Apo6s a adicdo de espessante,
todas as amostras mostraram um aumento no valor da viscosidade, exceto para a amostra com
a formulagdo 26N30G30AC.

Tabela 20 - Valores de viscosidade das amostras de solugGes de amido variando a porcentagem de acido citrico.

Amostra Viscosidade (Ku)* Viscosidade (Ku)**
26N 75,2 93,3
26N30G 71,6 77,6
26N30G10AC 63,3 70,1
26N30G20AC 61,6 66,8
26N30G30AC 57 52,4
26N30G40AC 56,2 58,6

*Viscosidade medida antes da adicdo de espessante acrilico; **Viscosidade medida apds a adicdo de espessante

acrilico; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico.

Fixando a quantidade de &cido citrico e variando a quantidade de glicerol como
observado na tabela 21, houve pouca variagdo entre os valores de viscosidade das amostras
sem e com a adicdo do espessante. O aumento do teor de glicerol aparentemente ndo tem

nenhum efeito significativo para esta propriedade para ambas as condic¢des estudadas.

Tabela 21 - Valores de viscosidade das amostras de solu¢Bes de amido variando a porcentagem de glicerol.

Amostra Viscosidade (Ku)* Viscosidade (Ku)**
26N10G5AC 62,6 72,2
26N20G5AC 62,8 71,6
26N30G5AC 63,6 71,4

*Viscosidade medida antes da adi¢do de espessante acrilico

**\iscosidade medida ap6s a adigdo de espessante acrilico

O mesmo efeito foi observado para as formulagdes com 30% de acido citrico como

podemos observar na tabela 22.
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Tabela 22 - Valores de viscosidade das amostras de soluges de amido variando a porcentagem de glicerol.

Amostra Viscosidade (Ku)* Viscosidade (Ku)**
26N10G30AC 60,6 65,4
26N20G30AC 60,4 62,8

*Viscosidade medida antes da adicdo de espessante acrilico

**Viscosidade medida ap0s a adicdo de espessante acrilico

5.3.7 Formacéo de filme

O teste foi realizado para cada amostra de amido gelatinizado a fim de verificar a
formacdo de filme nas mesmas condicfes de pH da massa niveladora, isto €, com a adi¢do de
espessante e NH,OH, os quais sdo responsaveis pela consisténcia da massa. Como observado

nas figuras 45 a 50 em todas as amostras ocorreu a formacao de filme.

Figura 45 - Filme de amido 26N30G10AC?.

26N30G20ACpH9 26N30G30ACpHY 26N30G30ACpHS8

Figura 46 - Filmes de amido 26N30G20AC? 26N30G30AC? e 26N30G30AC".



26N30GSACpH9

26N30G40ACpHY

Figura 47 - Filmes de amido 26N30G40AC? e 26N30G5AC*.

26N10G30ACpHS8 26N30G10ACpHS 26N30G20ACpHS

| o

Figura 48 - Filmes de amido 26N10G30AC°, 26N30G10AC® e 26N30G20AC".

26N30G40ACpHS

Figura 49 - Filmes de amido 26N30G40AC° e 26N30G5AC".
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26N20G5ACpHS 26N10GSACpHS  26N20G30ACpHS

Figura 50 - Filmes de amido 26N20G5AC®, 26N10G5AC* e 26N20G30AC".

5.3.8 Espectroscopia na regido infravermelho

Com base nos resultados obtidos dos testes de resisténcia a abrasdo, trés massas
niveladoras que apresentaram os melhores resultados foram escolhidas para caracterizacéo
por infrévermelho, a 26N30G5AC*, 26N30G20AC* e BGN20G5AC®. Com base nos resultados
obtidos no teste de absorcdo de agua, foram obtidos também os espectros das amostras
26N30G30AC* e 26N30G20AC? A massa niveladora 26N30G30AC® por ndo apresentar
descolamento no ensaio de absorcdo e a 26N30G20AC? para comparar com a massa

26N30G20AC". Os espectros sdo apresentados nas figuras 51 a 53.

120 T ¥ T v T T ¥ T ¥ T T T T T T T T T T T T ¢
26N20G5AC’ F 26N30G5AC
100 |- = 80 .
80 - i
T el 1z
= =
g 12
5 wf {5« 7
c c
® | o
= =t
0t 1158\ . 1148
L 1029 | or 1029 7
or 1441 ] !
1 " 1 i 1 i 1 i 1 i 1 L 1 L 1 1 " 1 n 1 " 1 " 1 n 1f141 n 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nomero de onda / cm’” Numero de onda / cm’”

Figura 51 - Espectro de infravermelho das massas niveladoras (A) 26N20G5AC e (B) 26N30G5ACS; ® = pH de
9a10,°=pHde8as,5.
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Figura 52 - Espectro de infravermelho das massas niveladoras (A) 26N30G20AC? e (B) 26N30G20ACS; ® = pH
de9a10,°=pHde8a8,5.
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Figura 53 - Espectro de infravermelho de massa niveladora 26N30G30ACS; ¢ = pH de 8 a 8,5.

Todos os espectros das massas hiveladoras (Figuras 51 a 53) apresentam duas das

bandas principais das moléculas de amido com diferentes intensidades: a banda em 1029

(1030) cm™ pode ser atribuida & ligacdo C-O em C-O-C da ligagéo glicosidica a-1,4 e a banda

em 1148 (1149 ou 1158) cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C-O em C-O-C do

anel glicopiranose. Assim como uma banda de absorcdo de forte intensidade em torno de

1441 (1423 ou 1433) cm™ caracteristica de estiramento de ligacdo carbonila (C=0) de

carbonato de calcio e magnésio proveniente da dolomita, pois ela comp6e mais de 50 % da
formulacdo da massa niveladora (BEZERRA, M. N., NETO, M. P. A., FEITOSA, J. P. A,

2007; BARROS, F. J. S., 2015). Dentro desta banda larga na regido entre 1250 e 2000 cm™,
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pode estar presente a banda de absorcdo de estiramento da ligacdo C=0 de éster de amido, a
qual ndo foi possivel a identificag&o.

Comparando a principais bandas vibracionais de infravermelho do espectro de amido
modificado com a correspondente formulagdo da massa niveladora, ndo se observou mudanca
no perfil espectral, sugerindo que os outros componentes da formulacdo da massa niveladora

ndo estdo interagindo com as moléculas de amido.
5.3.9 Anélises termogravimétricas

Com base nos resultados de resisténcia a abrasdo e de absorcdo de agua, analises
termogravimétricas foram feitas em cinco massas niveladoras de amido, com as seguintes
formulagbes de amido modificado: 26N20G5AC®, 26N30G5AC, 26N20G5AC,
26N30G20AC? 26N30G20AC® e 26N30G30AC‘. Dentre elas, as massas niveladoras
26N20G5AC’, 26N30G5ACS, e 26N30G20AC° apresentaram melhores resultados de
resisténcia a abrasdo e as 26N30G30AC° e 26N30G20AC® apresentaram resultados melhores
de absorcdo de agua. A analise de 26N30G20AC? foi feita para averiguar o efeito do pH final
da massa em comparacdo a 26N30G20AC’. As curvas TG e DTG de cada amostra estdo

apresentadas nas figuras 54 e 55.
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Figura 54 - Curvas TG para amostras de amido nativo e massas niveladoras de amido modificado com acido

citrico; © = pH na faixa de 8 a 8,5; * = pH na faixa de 9 a 10.
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Figura 55 - Curvas de DTG para amido nativo e massas niveladoras de amido modificado com &cido citrico; ¢ =
pH na faixa de 8 a 8,5; *= pH na faixa de 9 a 10.

N&o ha relatos na literatura acerca de estudos de propriedades térmicas de massas

niveladoras a base de amido. Nas curvas TG e DTG das massas niveladoras investigadas, foi

observado trés eventos de perda de massa e o primeiro pode ser atribuido a evaporacéo de

agua. O segundo evento de perda de massa das curvas TG e DTG das massas niveladoras

investigadas coincide com o segundo evento da curva TG e DTG do amido nativo, a qual

aparece em torno de 300 °C, que pode ser atribuido a temperatura de decomposicao de amido.

O terceiro evento de perda de massa das curvas TG e DTG das massas niveladoras pode ser

atribuido a decomposicdo de compostos inorganicos. Os valores das temperaturas iniciais (T;),

das do ponto maximo de perda de massa da derivada primeira (T,) e das finais (Tr) do segundo

evento de perda de massa, como também as porcentagens de perda de massa, estdo

apresentados na tabela 23.



86

Tabela 23 - Valores das temperaturas (°C) e perdas de massa (%) do evento da decomposi¢do de amido
atribuidos para as massas niveladoras e amido nativo.

Amostras Ti (°C) Tp (°C) T¢ (°C) Perda de massa
(%)
Amido nativo 262,35 318,57 383,41 75,00
26N20G5AC’ 247,13 304,8 378,53 1,891
26N30G5AC’ 248,08 307,63 374,75 2,459
26N30G20AC? 240,52 305,74 374,75 1,734
26N30G20AC’ 254,70 306,69 370,97 1,683
26N30G30AC’ 255,64 302,91 354,90 1,807

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = 4cido citrico; * = faixa de pH de 9 a 10; ° = faixa de
pH de 8 a 8,5; T; = temperatura inicial; T, = temperatura no ponto maximo de perda de massa; T; = temperatura

final.

Comparando as amostras de massas niveladoras de amido com porcentagem fixa de
glicerol e variavel de acido citrico (26N30G5AC®, 26N30G20AC® e 26N30G30AC"), as
temperaturas do ponto maximo de perda de massa do evento de decomposigéo do amido (Tp)
diminuem a medida que o teor de &cido citrico aumenta, sugerindo uma reducdo na resisténcia
térmica. Comparando também as amostras 26N30G20AC? e 26N30G20AC®, nas quais o pH
final da massa niveladora varia, ndo ha uma diferenga significativa nas temperaturas T,
embora a resisténcia térmica aumente em aproximadamente 1 °C. Entre as amostras
26N20G5AC* e 26N30G5ACS, em que a porcentagem de glicerol varia, a T, aumenta e
consequentemente, a resisténcia térmica aumenta com o aumento de teor de glicerol. Todas as

amostras de massa niveladora apresentaram um valor de T, menor do que a de amido nativo.
5.4 Sintese de poliuretanas de amido de mandioca
5.4.1 Espectroscopia no Infravermelho

As ligacBes uretanicas se formam a partir da reacdo de poliol (grupo OH) com
isocianato (N=C=0). A partir da reacdo de poliuretanas, ha subprodutos que se formam, como

as uréias e o gas didxido de carbono (CO,). Essas reacdes sdo apresentadas abaixo:
Ligacdo ureténica
R-N=C=0 + R’-OH — R{NH-C(=0)-O-R’
Ligacdo uréica

R-N=C=0 + H,0 — R-NH-COOH + R-N=C=0 — R-NH-C(=0)-NH-R +CO,
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O gés carbdnico é considerado um agente espumante formado por meio da reacdo de

isocianato e agua. Algumas amostras ndo formaram espumas, como as amido40-034 e

amido50-034. As amostras de poliuretanas foram caracterizadas por infravermelho e os

espectros estdo apresentados nas figuras 56 e 57.
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Figura 56 - Espectros infravermelhos de poliuretanas: (A) amido 30-034 e (B) amido 40-034.
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Figura 57 - Espectros infravermelhos de poliuretanas de: (A) amido 50-034 e (B) amido 50-012.

As bandas caracteristicas de amido nativo, das ligacdes poliuretanicas e uréicas estdo

apresentadas na tabela 24.
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Tabela 24 - Bandas de absor¢éo de amido de mandioca e poliuretana.

Bandas de absorcéo (cm™)

Referéncia  Amido  Amido30- Amido40- Amido50- Amido50- Grupamentos
de nativo 034 034 034 012

poliuretana

1150 - - 1149 1149 v C-OemC-
O-C de anel
glicopiranose
848 834 830 - - 3 C-OemC-
O-C de anel
glicopiranose
1077 1092 1083 1075 1083 vC-Oem
ligagdo
glicosidica a
14
924 949 942 933 923 3C-Oem
ligacéo
glicosidica a
1,4
1730 - 1730 1723 - - v C=0 de
uretana
3440 - 3446 3436 3445 3445 v N-H de
uretana
1530 - 1540 1536 ~1507- ~1536 v C-Ned N-
1534 H de uretana
- 1235 1235 1235 1235 v C-Ode
uretana
1638 - - - 1638 1638 v C=0 de

uréia

O espectro de infravermelho do amido de mandioca nativo foi apresentado na secéo
5.2.1. Em todas as poliuretanas de amido foi observado duas bandas caracteristicas de amido
nativo na regido de 1075 a 1092 cm™ apareceram atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O da

ligacdo glicosidica a-1,4 e na regido de 923 a 949 cm™ atribuida a deformacéo de ligagdo C-O
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da ligagdo glicosidica a-1,4. Os espectros de amido30-034 e amido40-034, apresentaram
bandas de absorcdo em 834 e 830 cm™, as quais podem ser atribuidas a deformagéo da ligagdo
C-O em C-O-C de anel glicopiranose. Para as amostras de amido50-034 e amido50-012,
aparecem as bandas de absorcdo de estiramento da ligagdo C-O em C-O-C do anel
glicopiranose em 1149 cm™.

As principais bandas de absorcdo de uretanas sdo estiramento da ligacdo C=0 e
estiramento e deformacéo de ligacdo N-H. Em todas as amostras de poliuretanas, aparece uma
banda em torno de 3436-3445 cm™, referente ao estiramento da ligacdo N-H de uretanas e sdo
intensificadas pela banda de absorcéo de grupos hidroxilas presentes nas moléculas de polidis
e pela banda de absorcdo de agua (HA, S. K., BROECKER, H. C., 2002; WILPISZEWSKA,
K., SPYCHAJ, T., 2007; OLIVEIRA, V. M. S., LIGABUE, R., ROCHA R., 2014). A
intensidade da banda de deformacdo de ligacdo N-H € mais forte nos espectros de amido30-
034 e amido40-034 em 1540 e 1536 cm™, respectivamente (KIM, D., et al., 2007a;
WILPISZEWSKA, K., SPYCHAJ, T., 2007; BARIKANI, M., MOHAMMADI, M., 2007
FIORIO, R.,2011). Nos espectros de amido50-034 e amido50-012, essa banda apresenta fraca

intensidade.

Nos espectros de amido30-034 e amido40-034, a banda de absor¢do em 1723-1730
cm™, referente ao estiramento da ligacdo C=0 de uretana, apresenta forte intensidade do que
nas amostras de amido50-034 e amido50-012 (HA, S. K., BROECKER, H. C., 2002; KIM,
D., etal., 2007a; BARIKANI, M., MOHAMMADI, M., 2007; FIORIO, R.,2011; OLIVEIRA,
V.M. S, LIGABUE, R., ROCHAR., 2014).

Nas amostras de amido50-034 e amido50-012, pode ser que a banda forte em 1638
cm™ esteja ocultando a banda de estiramento da ligagdo C=0O uretanica. A banda de absorcio
em 1638 cm™, segundo Wilpiszewska e Spychaj (2007) e Oliveira (2014), é atribuido ao
estiramento de grupos carbonilas de uréias. A banda de absorcdo em 1235 cm™ referente ao
estiramento da ligacdo C-O uretanica esta presente em todas as amostras (OLIVEIRA, V. M.
S., LIGABUE, R., ROCHA R, 2014).

Kim et al. (2007a) observou uma banda em torno de 2270 cm™ no espectro de
infravermelho e atribuiu ao excesso de grupos -NCO de isocianato que ndo reagiu. Esta banda
foi observada na amostra de amido50-012 e de menor intensidade em amido50-034. Para as
amostras de amido30-034 e amido40-034, essa banda ndo foi observada. Pode ser que uréias

foram formadas em maior quantidade nas amostras de amido50-034 e amido50-012 com
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excesso de isocianato e nas amostras de amido30-034 e amido 40-034, ndo. Nas amostras de
amido30-034 e amido40-034, pode ser que poliuretanas foram formadas em maior quantidade
do que em amido50-034 e amido50-012. Como o amido é considerado um polimero rigido,
pode ser que quanto maior a quantidade de amido, mais dificil € a formacéo de poliuretanas
devido ao impedimento estérico que h& entre o MDI e amido, visto que a estrutura da
molécula de MDI é composta por dois anéis aromaticos. Entdo, parece que o MDI teve
preferéncia em reagir com a agua, em amido50-034 e amido50-012, formando uréias.

5.4.2 Anédlises termogravimétricas

As curvas de TG e DTG das amostras de poliuretanas de amido e de amido nativo
estdo apresentadas nas figuras 58 e 59. Os valores de temperaturas do evento de perda de
massa estdo apresentados na tabela 25.

120 :
| — Amido 30-034
_ — Amido 40-034
107 — Amido 50-034
504 — Amido nativo
-—Dn BD_
* ]
=
2 |
S 40+
20
D_
-20 T T T T T T T | T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4 54 TA

Figura 58 - Curvas TG de amido nativo e de poliuretanas de amido.
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Figura 59 - Curvas de DTG de amido nativo e poliuretanas de amido.

Como observado nas figuras 58 e 59, as curvas TG e DTG de amido nativo apresenta
dois eventos de perda de massa, o primeiro antes de 100 °C atribuido a evaporagédo de agua e
0 segundo atribuido a decomposicéao térmica do amido. As curvas TG e DTG de poliuretanas
de amido apresentaram um perfil com dois principais eventos de perda de massa. O primeiro
evento é devido a decomposicao da fase rigida (decomposicdo das ligacdes uretanicas) e o
segundo evento é atribuido a fase flexivel (poliol). O amido age como segmento rigido e o
primeiro evento é atribuido a decomposicdo da poliuretana de amido (KIM, D., et al., 2007a;
FIORI, R., 2011). A temperatura de decomposi¢do térmica do amido nativo comeca em
262,35 °C (T;) e termina em 383,41 °C (Ty). Para as amostras de poliuretanas com proporcao
molar de -NCO/-OH de 0,34, as temperaturas iniciais (T;) de decomposicdo do primeiro
evento das curvas TG foram menores do que a T; do amido nativo e as temperaturas finais (Ts)

de decomposicdo do primeiro evento foram maiores do que a temperatura final de



92

decomposicdo do amido (tabela 25). Isto € devido a poliuretana ser mais polidispersa do que o
amido e a faixa de temperatura do primeiro evento de perda de massa se torna mais ampla.
Para as amostras com propor¢cdo molar -NCO/-OH de 0,34, o aumento do teor de amido

aumentou a T; de decomposicao térmica do primeiro evento.

Comparando as amostras com 50% de amido e propor¢des molares -NCO/-OH de 0,34
e 0,12, a temperatura inicial (T;) do primeiro evento de perda de massa aumentou com o
aumento da proporgdo -NCO/-OH. O aumento da proporgdo -NCO/-OH pode diminuir a
quantidade de espécies que ndo reagiram, as quais podem apresentar uma temperatura inicial

de decomposicdo menor (KIM, D., et al., 2007b).

Nas curvas de TG do amido nativo, quando a temperatura aumenta até 262,35 °C, o
amido nativo apresentou uma perda de massa de cerca de 10 % devido a evaporacdo de agua.
Entretanto, todas as amostras de poliuretanas de amido mostraram uma perda de massa de
cerca de 3 % quando a temperatura atingiu o inicio de decomposic¢do térmica do primeiro
evento. Isto indica que as poliuretanas de amido analisadas possuem um menor contetdo de

agua e pode ser que sua hidrofilicidade diminuiu (KIM, D., et al., 2007b).

Na curva DTG da amostra amido50-012, foi observado um terceiro pico de perda de
massa surgiu na faixa de 365 °C a 440 °C. Este pico ¢ atribuido a degradacdo das cadeias de
polidis como também do glicerol e estdo relacionados a quebra das ligagdes C-C, C-O, C-H e
C=0, as quais apresentam maior forca de ligacdo e estdo relacionadas com o0s segmentos
flexiveis (NETA, J., 2011).

Tabela 25 - Pardmetros de TG de poliuretanas de amido

Amostras Ti (°C) Tp (°C) T: (°C) Perda de massa
(%)
Amido nativo 262,35 318,57 383,41 75
Amido30-034 205,54 322,76 413,51 65,78
Amido40-034 212,03 315,26 418,49 66,79
Amido50-034 242,27 322,76 417,46 59,20
Amido50-012 175,29 316,14 366,24 38,69

Ti = temperatura inicial; T, = temperatura no ponto maximo do evento de perda de massa; T; = temperatura final.
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6 CONCLUSAO

O método de gelatinizacdo de amido utilizado proporcionou a modificacdo quimica do
amido pelo &cido citrico. Os ésteres de amido revelaram que, por meio dos testes de grau de
substituicdo e de esterificacdo, quanto maior a porcentagem de &cido citrico maior € a
quantidade de ésteres de amido. Por meio da técnica de FTIR, a principal banda observada foi
o de grupo carbonila de éster em torno de 1720 cm™. O 4cido citrico atua como modificante
interno, isto é, mudando a estrutura quimica do amido e como plastificante externo, o qual
destrdi as ligacdes de hidrogénio da estrutura do amido, destruindo assim a sua organizacdo
molecular. Esta funcdo de plastificante externo foi também mostrada pela técnica de TG, na
qual a estabilidade térmica aumenta com o aumento do teor de &cido citrico. Um efeito
contrario foi observado para as amostras com porcentagens variaveis de glicerol, isto é, a
estabilidade térmica diminui. Parece que o glicerol ndo tem uma eficiéncia maior do que a de
acido citrico, aléem de ndo atuar como modificante quimico. Foi também observado na técnica
de DSC, por meio dos valores da variagdo de entalpia (AH) do evento endotérmico de
gelatinizacdo, que o AH diminuiu conforme o aumento da quantidade de &cido citrico,
indicando que houve a formagéo de quantidades maiores de regides amorfas. O aumento das
temperaturas iniciais (T;) a medida que aumenta a quantidade de acido citrico, também

indicam que a gelatinizacdo quebra as regifes mais organizadas.

Os resultados obtidos para os principais parametros tecnoldgicos das massas
niveladoras de amido indicam que é viavel a utilizacdo do amido modificado em substituicdo
da resina acrilica na formulacdo da massa niveladora, embora teor de absor¢do de dgua ainda
precise ser melhorado. Os outros parametros investigados como consisténcia, teor de sélidos e
teor de umidade nas condi¢6es estudadas apresentaram valores de acordo com a norma interna
da industria. Para o teste de abrasdo, todas as massas niveladoras de ésteres de amido
apresentaram resultados dentro da norma NBR 15312 (ABNT, 2005) e até melhores do que a

massa acrilica da industria.

Pelas curvas TG, a resisténcia térmica das massas niveladoras de amido diminui a
medida que a concentracdo de acido citrico aumenta, efeito contrario observado para as

amostras gelatinizadas de amido com é&cido citrico.

Os resultados dos testes da massa niveladora sé@o animadores e estimulantes para

descobrir uma nova formulacgdo. Inicialmente, o procedimento experimental utilizado para
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producdo de massa niveladora a base de amido é o0 mesmo para a massa acrilica. Os caminhos
para se obter um produto novo e inovador sdo muitos, tais como adi¢do de um novo reagente
ou eliminacdo de algum presente na formulagdo, mudanca na porcentagem de alguns
reagentes ou até mesmo o procedimento experimental, variagdo do pH do meio, diminuicdo

das quantidades de &cido para que a modificacdo se sobreponha a hidrélise e etc.

As melhores formulagdes de massa niveladora de amido modificado com relagdo a
propriedade de resisténcia a abrasdo foram 26N30G20AC*, 26N20G5AC* e 26N30G5AC; e
com relacdo a propriedade de absorcdo de agua foram 26N30G20AC‘, 26N30G30AC° e
22N30G30AC".

O método experimental utilizado possibilitou a sintese de poliuretanas de amido e
MDI. A formacéo de poliuretana foi confirmada pelo aparecimento de bandas de absor¢éo de
ligacBes uretanicas nas regides de 1700 e 1500 cm™. Quanto maior o teor de amido, menor foi
a intensidade dessas bandas. A causa pode ser devido ao isocianato usado (MDI), o qual
possui uma estrutura rigida, apresentar preferéncia em reagir com a agua nas amostras de
amido50-034 e amido50-012 do que com o amido. Isto foi observado pelo aspecto das
amostras de poliuretanas, pois quanto maior foi o teor de amido, mais rigido o material se
apresentou. Embora as caracteristicas de material rigido sejam inapropriadas para
revestimentos na area de construcdo civil, ele apresenta potencial para aplicacdo na area

médica.

Pelas curvas TG, foi observado que as porcentagens de perda de massa referente ao
evento de evaporacdo de agua das poliuretanas foram menores do que a do amido nativo,
indicando que a poliuretana se tornou mais hidrofobica. Para as amostras de poliuretana
contendo 50 % de amido, a temperatura inicial (T;) do primeiro evento de perda de massa
aumentou com o aumento da proporcdo -NCO/-OH e indica que a quantidade de espécies que
ndo reagiram diminuiu com o aumento da proporcdo -NCO/-OH. A mudanca de reagente de
isocianato pode produzir poliuretanas mais flexiveis, mas o uso dele neste trabalho foi

inacessivel. Entretanto, isto revela que o amido possui potencial para sintese de poliuretanas.
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APENDICE A

Tapéela 26 - Valores do pH das amostras de massas niveladoras variando a quantidade (g) e o teor de umidade do

amiao.

Amostras pH

10 S 9,66
14 §° 9,67
18 S 9,42
22 ¢ 9,66
26 S° 9,17
10 N# 9,13
14 N? 9,51
18 N® 9,24
22 N? 9,43
26 N? 9,35

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; = faixa de pH 9 a 10.

Tabela 27 - Valores do pH das amostras de massas niveladoras variando as porcentagens de &cido citrico e o

teor de umidade do amido.

Amostras pH
26S30G10AC* 9,95
26S30G20AC? 9,21
26S30G30AC* 9,52
26S30G40AC? 9,32
26N30G10AC? 9,50
26N30G20AC? 9,39
26N30G30AC? 9,48
26N30G40AC? 9,30

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico;

# = faixa de pH de 9 a 10.
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Tabela 28 - Valores do pH das amostras de massas niveladoras variando a quantidade de amido (g) e a
porcentagem de acido citrico.

Amostras pH
26N30G10AC" 8,39
26N30G20AC" 8,08
26N30G30AC" 8,28
26N30G40AC" 8,14
22N30G10AC" 8,10
22N30G20AC" 8,14
22N30G30AC" 8,14
22N30G40AC" 8,18

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; = faixa de pH de 8 a 8,5.

Tabela 29 - Valores do pH das amostras de massas niveladoras variando as porcentagens de acido citrico e

glicerol.
Amostras pH
26N10G5AC° 8,14
26N20G5AC° 8,10
26N30G5AC° 8,12
26N10G30AC° 8,08
26N20G30AC° 8,38
26N30G30AC° 8,45

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; = faixa de pH de 8 a 8,5.

Tabela 30 - Valores do pH das amostras de massas niveladoras fixando as porcentagens de &cido citrico e

glicerol.
Amostras pH
26N30G20AC’ 7,58
26N30G20AC° 8,08
26N30G20AC" 8,62
26N30G20AC? 9,21

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico.
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APENDICE B

Tabela 31 - Valores de consisténcia de massas niveladoras variando a quantidade (g) e o teor de umidade de

amido.
Amostras Consisténcia (cm)
10 S 6,55
14 §° 6,60
18 S 6,75
22 S° 6,50
26 S° 6,77
Média + DV 6,634 + 0,1205
10 N# 6,30
14 N? 6,57
18 N® 6,70
22 N? 6,80
26 N® 6,85
Média £ DV 6,664 + 0,2201

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; ® = faixa de pH de 9 a 10; DV =

Desvio Padrao.

Tabela 32 - Valores de consisténcia de massas niveladoras variando as porcentagens de &cido citrico e de

umidade do amido.

Amostras Consisténcia (cm)
26S30G10AC? 6,70
26S30G20AC? 6,60
26S30G30AC? 6,80
26S30G40AC? 6,67

Média + DV 6,693 + 0,08302
26N30G10AC? 6,50
26N30G20AC? 6,72
26N30G30AC? 6,80
26N30G40AC? 6,72

Média + DV 6,685 + 0,1290

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico;
% = faixa de pH de 9 a 10; DV = Desvio Padréo.
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Tabela 33 - Valores de consisténcia de massas niveladoras variando a quantidade de amido (g) e a porcentagem

de &cido citrico.

Amostras Consisténcia (cm)
26N30G10AC° 6,50
26N30G20AC° 6,80
26N30G30AC° 7,00
26N30G40AC° 6,77

Média + DV 6,768 + 0,2055
22N30G10AC" 6,90
22N30G20AC" 6,95
22N30G30AC° 6,50
22N30G40AC* 6,80

Média + DV 6,788 £ 0,2016

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; ° = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.

Tabela 34 - Valores de consisténcia das massas niveladoras variando as porcentagens de &cido citrico e glicerol.

Amostras Consisténcia (cm)
26N10G5AC° 6,50
26N20G5AC° 6,50
26N30G5AC° 6,65

Média + DV 6,55 + 0,08660
26N10G30AC° 6,70
26N20G30AC° 6,50
26N30G30AC° 6,67

Média + DV 6,623 + 0,1079

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico; © = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.



Tabela 35 - Valores de consisténcia de massas niveladoras variando o pH final.
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Amostras pH Consisténcia (cm)
26N30G20AC’ 7,58 6,50
26N30G20AC* 8,08 6,85
26N30G20AC" 8,62 6,80
26N30G20AC? 9,21 6,60

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico.
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APENDICE C

Tabela 36 - Valores de teor de solidos das amostras de massas niveladoras variando a quantidade (g) e o teor de
umidade do amido.

Amostras Teor de sélidos (%)
10 §° 72,6
14 S 71,6
18 S 73,5
22 S° 72,1
26 S° 74,9
Média £ DV 72,94 + 1,301
10 N? 75,0
14 N? 72,7
18 N? 73,2
22 N® 72,6
26 N® 72,8
Média £ DV 73,260 = 0,999

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; ® = faixa de pH de 9 a 10; DV =

Desvio Padrao.

Tabela 37 - Valores de teor de sélidos das amostras de massas niveladoras variando as porcentagens de &cido

citrico e de umidade do amido.

Amostras Teor de sélidos (%)
26S30G10AC? 73,5
26S30G20AC? 71,7
26S30G30AC? 72,1
26S30G40AC? 73,4

Média + DV 72,675+ 0,911
26N30G10AC? 70,8
26N30G20AC? 74,2
26N30G30AC? 74,6
26N30G40AC? 73,3

Média + DV 73,225 + 1,706

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico;
# = faixa de pH de 9 a 10; DV = Desvio Padréo.
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Tabela 38 - Valores de teor de solidos das amostras de massas niveladoras variando a quantidade de amido (g) e
a porcentagem de &cido citrico.

Amostras Teor de sélidos (%)
26N30G10AC° 67,6
26N30G20AC° 68,2
26N30G30AC° 69,6
26N30G40AC° 69,9

Média + DV 68,825 + 1,103
22N30G10AC" 74,2
22N30G20AC" 70,5
22N30G30AC° 71,6
22N30G40AC* 72

Média + DV 72,075 £ 1,552

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; ° = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.

Tabela 39 - Valores de teor de sélidos das amostras de massas niveladoras variando as porcentagens de &cido

citrico e glicerol.

Amostras Teor de sélidos (%)
26N10G5AC° 72,4
26N20G5AC° 73
26N30G5AC° 73,4

Média + DV 72,933 + 0,503
26N10G30AC° 68,8
26N20G30AC° 69,6
26N30G30AC° 70,4

Média + DV 69,600 + 0,800

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = 4cido citrico; ° = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.
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Tabela 40 - Valores de teor de sdlidos das amostras de massas niveladoras variando o pH.

Amostras pH Teor de sélidos (%)
26N30G20AC 7,58 70,1
26N30G20AC* 8,08 68,2
26N30G20AC" 8,62 64,9
26N30G20AC? 9,21 70,3

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico.
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APENDICE D

Tabela 41 - Valores da umidade das amostras de massas niveladoras variando a quantidade (g) e o teor de
umidade do amido.

Amostras Umidade (%)
Massa acrilica padréo 28,7
10 S 31,1
14 §° 29
18 §° 27,3
22 ¢ 28,6
26 S° 27,7
Média + DV 28,740 £ 1,484
10 N 27,4
14 N? 27,8
18 N® 26,9
22 N® 28,1
26 N? 27,7
Média £ DV 27,580 = 0,455

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; ® = faixa de pH de 9 a 10; DV =

Desvio Padrao.
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Tabela 42 - Valores da umidade das amostras de massas niveladoras variando as porcentagens de acido citrico e

de umidade do amido.

Amostras Umidade (%)
26S30G10AC? 27,3
26S30G20AC? 28,0
26S30G30AC? 27,6
26S30G40AC? 29,4

Média + DV 28,075 £ 0,929
26N30G10AC? 28,6
26N30G20AC? 29,7
26N30G30AC? 25,7
26N30G40AC? 26,8

Média + DV 27,700 £ 1,791

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico;

& = faixa de pH de 9 a 10; DV = Desvio Padréo.

Tabela 43 - Valores da umidade das amostras de massas hiveladoras variando a quantidade de amido (g) e a

porcentagem de &cido citrico.

Amostras Umidade (%)
26N30G10AC° 32,4
26N30G20AC° 31,8
26N30G30AC° 30,4
26N30G40AC° 30,1

Média + DV 31,175+ 1,103
22N30G10AC° 25,8
22N30G20AC° 29,5
22N30G30AC° 28,4
22N30G40AC° 28

Média + DV 27,925 + 1,552

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = 4cido citrico; ¢ = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.
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Tabela 44 - Valores da umidade das amostras de massas niveladoras variando as porcentagens de acido citrico e

glicerol.
Amostras Umidade (%)

26N10G5AC* 27,6
26N20G5AC* 27
26N30G5AC* 26,6

Média + DV 27,067 £ 0,503
26N10G30AC* 31,2
26N20G30AC* 30,4
26N30G30AC* 29,6

Média + DV 30,400 + 0,800

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; ° = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.

Tabela 45 - Valores da umidade das amostras de massas niveladoras variando o pH.

Amostras pH Umidade (%)
26N30G20AC" 7,58 29,9
26N30G20AC* 8,08 31,8
26N30G20AC" 8,62 35,1
26N30G20AC? 9,21 29,71

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico.
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APENDICE E

Tabela 46 - Valores da resisténcia a abrasdo das amostras de massas niveladoras variando a quantidade (g) e o

teor de umidade de amido.

Amostras Resisténcia a abrasao (g) Perda de massa (%)
Massa acrilica padréo 3,43 8,63
10 S 6,50 16,15
14 S? 5,89 16,42
18 §° 4,65 11,76
22 §° 3,18 7,92
26 S° 4,32 11,11
Média + DV 12,67 = 3,61
10 N? 7,53 21,00
14 N? 5,37 13,48
18 N? 5,18 13,70
22 N® 3,45 8,67
26 N? 2,11 5,65
Média £ DV 12,50 + 5,84

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; ® = faixa de pH de 9 a 10; DV =

Desvio Padrao.
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Tabela 47 - Valores da resisténcia a abrasdo das amostras de massas niveladoras variando as porcentagens de

acido citrico e de umidade do amido.

Amostras Resisténcia a abrasao (g) Perda de massa (%)

Massa acrilica padréo 3,43 8,63
26S30G10AC? 2,58 7,07
26S30G20AC? 2,39 6,82
26S30G30AC? 1,96 5,47
26S30G40AC? 2,27 7,06

Média + DV 6,605 + 0,765
26N30G10AC? 1,96 5,30
26N30G20AC? 2,19 6,55
26N30G30AC? 2,83 7,51
26N30G40AC? 1,42 3,95

Média + DV 5,827 + 1,544

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico;
# = faixa de pH de 9 a 10; DV = Desvio Padrao.

Tabela 48 - Valores de resisténcia a abrasao para massas hiveladoras nas faixas de pH de 8a 9 e de 9 a 10.

Amostras Resisténcia a abrasédo () Perda de massa (%)
26N30G10AC? 1,96 5,30
26N30G10AC’ 2,45 6,02
26N30G20AC? 2,19 6,55
26N30G20AC* 1,29 3,14
26N30G30AC? 2,83 7,51
26N30G30AC’ 2,32 7,03
26N30G40AC? 1,42 3,95
26N30G40AC’ 2,82 7,40

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; * = faixa de pH de 9 a 10; ® = faixa de
pH de 8 a 8,5.
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Tabela 49 - Valores da resisténcia a abrasdo das amostras de massas niveladoras variando a quantidade de amido
(9) e a porcentagem de acido citrico.

Amostras Resisténcia a abrasao (g) Perda de massa (%)

Massa acrilica padréo 3,43 8,63
26N30G10AC* 2,45 6,02
26N30G20AC* 1,29 3,14
26N30G30AC* 2,32 7,03
26N30G40AC* 2,82 7,40

Média + DV 5,898 + 1,929
22N30G10AC* 2,01 4,77
22N30G20AC* 2,18 5,85
22N30G30AC’ 1,91 4,69
22N30G40AC’ 3,15 8,47

Média + DV 5,945 + 1,764

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; ° = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.

Tabela 50 - Valores da resisténcia a abrasdo das amostras de massas niveladoras variando as porcentagens de

4cido citrico e glicerol.

Amostras Resisténcia a abrasédo () Perda de massa (%)
Massa acrilica padrao 3,43 8,63
26N10G5AC’ 2,62 7,59
26N20G5AC* 1,31 3,70
26N30G5AC’ 0,1 0,32
Média + DV 3,87 £ 3,64
26N10G30AC’ 1,79 6,17
26N20G30AC* 2,98 9,37
26N30G30AC* 2,32 7,03
Média + DV 7,523 + 1,656

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = 4cido citrico; ¢ = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.
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Tabela 51 - Valores da resisténcia a abraséo das amostras de massas niveladoras variando o pH.

Amostras pH Resisténcia a abraséo Perda de massa
(9) (%)
26N30G20AC" 7,58 0,14 0,38
26N30G20AC* 8,08 1,29 3,14
26N30G20AC" 8,62 2,07 573
26N30G20AC? 9,21 2,19 6,55

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico.
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Tabela 52 - Valores de absorcédo de dgua de massa niveladora variando as porcentagens de acido citrico e de teor

de umidade do amido.

Amostras Absorc¢ado de agua (%)
Massa acrilica padréo 11,03
26S30G10AC? 31,01
26S30G20AC? 71,11
26S30G30AC? 38,12
26S30G40AC? 40,19
Média £ DV 45,11 £ 17,78
26N30G10AC? 34,74
26N30G20AC? 61,73
26N30G30AC? 33,36
26N30G40AC? 85,13
Média + DV 53,7 £ 24,7

S = teor de umidade do amido 3,93%; N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico;

# = faixa de pH de 9 a 10; DV = Desvio Padrao.

Tabela 53 - Valores de absorcdo de agua de massas niveladoras de amido nas faixas de pHde 8 a 8,5ede 9 a

10.
Amostras Absorcao de agua (%)
26N30G10AC? 34,74
26N30G10AC° 25,22
26N30G20AC? 61,73
26N30G20AC° 17,79
26N30G30AC? 33,36
26N30G30AC° 19,54
26N30G40AC? 85,13
26N30G40AC° 35,15

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = 4cido citrico; * = faixa de pH de 9 a 10; © = faixa de

pH de 8 a 8,5.
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Tabela 54 - Valores de absor¢do de dgua de massa niveladora variando a quantidade de amido (g) e a

porcentagem de acido citrico.

Amostras Absorc¢ado de agua (%)
26N30G10AC° 25,22
26N30G20AC° 17,79
26N30G30AC° 19,54
26N30G40AC° 35,15

Média £ DV 28,41 + 7,36
22N30G10AC" 49,25
22N30G20AC" 27,15
22N30G30AC° 19,34
22N30G40AC* 38,09

Média + DV 33,68 £ 13,15

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico; ° = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.

Tabela 55 - Valores de absorcdo de 4gua de massa niveladora contendo 5 % de &cido citrico e de 10 a 30% de

glicerol.
Amostras Absorcao de agua (%)
26N10G5AC° 50,08
26N20G5AC° 51,52
26N30G5AC° 51,11
Média + DV 50,903 £ 0,742

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = &cido citrico; © = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.

Tabela 56 - Valores de absor¢do de 4gua de massa niveladora contendo 30 % de &cido citrico e de 10 a 30% de

glicerol.
Amostras Absorcdo de agua (%)
26N10G30AC° 57,75
26N20G30AC° 50,78
26N30G30AC° 19,54
Média + DV 42,7 £ 20,3

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = 4cido citrico; ¢ = faixa de pH de 8 a 8,5; DV =

Desvio Padrao.



Tabela 57 - Valores da umidade das amostras de massas niveladoras variando o pH.
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Amostras pH Absorc¢ado de agua (%)
26N30G20AC 7,58 36,48
26N30G20AC* 8,08 17,79
26N30G20AC" 8,62 18,25
26N30G20AC? 9,21 61,73

N = teor de umidade do amido 13,03 %; G = glicerol; AC = acido citrico.



