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1. INTRODUGAO

A crescente demanda por materiais sustentaveis, biodegradaveis e
provenientes de fontes renovaveis tem sido assunto de forte atengdo na
comunidade cientifica do mundo inteiro. Dentre as alternativas, estdo os
polimeros naturais, se destacando o amido, que € um polissacarideo presente em
varias plantas, como o milho, a batata, mandioca e o arroz (George, A. et al.
2020). O amido (ST) € composto por unidades repetitivas de anidroglicose (vista
na figura 1), variando em diferentes propor¢des de amilose e amilopectina, sendo
a amilose um mondmero linear e menos soluvel em agua do que a amilopectina,
que é um mondmero ramificado. Esta mistura confere propriedades diversas e
interessantes, mas limita sua aplicacdo em estado natural, ja que o amido é
termicamente instavel e tende a retrogradagao (Edward L Hirst; Norman Haworth.

1927).
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Figura 1: Estrutura da unidade de repeticdo anidroglicose demonstrada respectivamente
como amilose (1) e amilopectina (2).

Visando superar essas limitagdes, o presente trabalho explora a oxidacao e
caracterizagao do amido de arroz da variedade motfti utilizando metaperiodato de
sédio como agente oxidante, promovendo a clivagem seletiva das ligagbes 2,3
carbono-carbono (C-C) presentes na estrutura da anidroglicose. Essa quebra de
ligagdo gera duas unidades de aldeido por unidade de monossacarideo, levando
a nomenclatura “amido dialdeido”, ou “dialdehyde starch” (DA-ST) em inglés. (S.
Veelaert; M. Polling; D. de Wit. 1995)
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Esta variedade de amido foi escolhida devido a sua maior porcentagem de
amilopectina presente na estrutura do polimero. O objetivo € ndo apenas otimizar
as condicdes de sintese para esta fonte de amido, mas também avaliar as
caracteristicas estruturais e o potencial de reatividade do polimero modificado,
visando sua futura aplicagdo no desenvolvimento de biomateriais, como hidrogéis,
filmes biodegradaveis e sistemas de liberacéo controlada.

2. METODOLOGIA

Sintese e purificagdo do DA-ST: o ST foi deixado para secar durante
duas horas. 2 g de ST foram pesados e colocados sob agitagdo em 100 mL de
agua ultrapura (Milli-Q®), por duas horas a 80°c. Apos notar a solubilidade
completa do ST, foi adicionado 1,84 g de metaperiodato de sédio. O pH da
solugcédo foi ajustado para 3,5 usando HCI 1 mol/L e foi deixada sob agitagao
continua, em um ambiente escuro e temperatura ambiente (T.A) por 4 horas. Ao
fim, foram adicionados 12,4 mL de etilenoglicol e foi deixado sob agitagao por
mais 10 minutos, em T.A.

A reacao foi purificada através de dialise, usando membranas de celulose
em um recipiente com agua e agitagdo constante. A dialise foi realizada durante
24h, fazendo-se troca de agua a cada 8 horas, com o intuito de manter um
ambiente puro e eficacia maxima na filtragcdo. O produto obtido foi filtrado a vacuo
e deixado em uma estufa de ar quente a 50°c por 24h. Quando seco, foi
macerado e armazenado em um dessecador para evitar a retencdo de umidade.

Também foi feita uma abordagem (DA-ST 02) com o produto obtido tendo
sido congelado apds a didlise, visando a comparagao de eficiéncia entre a
secagem através da liofilizacdo e aquela feita na estufa de ar quente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O metaperiodato de sodio promoveu a clivagem seletiva das ligagdes
C2-C3 presentes na estrutura do ST e, ao se adicionar etilenoglicol, a reagao foi
interrompida, tendo em vista que foi oferecido para o metaperiodato de sddio um
alvo muito mais acessivel do que o ST.

O DA-ST resultante foi pesado para efetuar o calculo de rendimento,
obtendo-se 47,5% como rendimento final.

Massa de amido oxidado obtida (g) 100
Massa de amido natural usada (g)
Equacao 1: Caélculo de rendimento de DA-ST obtido através da reagao.

Rendimento % =

Durante o processo de congelamento, notou-se que o material (DA-ST 2)
estava passando por um processo de reticulagao fisica, obtendo-se um material
com caracteristicas semelhantes a de um hidrogel. Visando confirmar essa
reticulacao, foi feito um teste de intumescimento: um pedago de 20mg do material
(completamente seco) foi colocado dentro de um recipiente com agua e deixado
durante a noite. No proximo dia, foi retirado o excesso de agua do material e
pesado novamente, obtendo-se uma massa de 211,6 mg (1058% da original), o
que sugere a formacédo de um hidrogel. Nao foram feitos mais testes e optou-se
por prosseguir com a abordagem DA-ST.

Realizou-se uma analise de FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
do ST e do DA-ST a fim de comprovar a modificagédo quimica do material. Tendo
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em vista que o amido natural ndo tem nenhuma carbonila, a presenca de dois
grupos aldeido deve ser mostrada de forma evidente no espectro.
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Figura 2: Espectro de FT-IR de amido de arroz (ST — Preto) e amido oxidado
(DA-ST — Vermelho)

A banda que aparece aproximadamente de 3600 cm™ a 3100 cm™ no ST é
referente as ligagdes de O-H da estrutura da anidroglicose (mostrada na figura 1)
e a de 1645 cm™ mostra as duas ligagdes O-H da agua retida pelo ST. No DA-ST,
vemos a ligagdo C=0 aparecendo através de um novo pico em 1731 cm™. E,
respectivamente, vemos as ligagbes de C-H dos grupos aldeido adicionados nas
bandas de 1460 cm™e 1380 cm™.

Através das informacgdes fornecidas acima, podemos assumir o sucesso da
modificagdo. (CHEN, Xiaoli et al. 2015) (DALEI, Ganeswar et al. 2023)

Tendo em vista que o trabalho ainda estd em andamento, pretende-se
efetuar mais analises de caracterizagdo, como Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN), Difracao de raios X (DRX), novos testes de absorg¢édo de agua, analise do
teor de aldeido por meio de titulagdo, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC), entre outras.

4. CONCLUSOES

O trabalho oferece uma alternativa util e confiavel para diversas aplicagbes
de um material de fonte renovavel, demonstrando sucesso na modificagdo. As
condigdes reacionais provaram-se eficazes para promover a clivagem seletiva da
ligacdo C2-C3 das unidades de anidroglicose. Além disso, mostra a versatilidade
do DA-ST, tendo em vista que apenas uma leve mudanca na ultima etapa da
metodologia possivelmente transforma-o em um hidrogel. O material pode ser
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aplicado tanto no desenvolvimento de novos biomateriais, quanto na liberagao
controlada de farmacos por meio de novas modificagdes do DA-ST. Ademais, o
material apresentou a capacidade de formar filmes finos, abrindo a possibilidade
do desenvolvimento de embalagens biodegradaveis.
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