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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar o processo de plasticizagdo do
amido via mistura fisica e por reagdo quimica para a produgdo de novos materiais. A
plasticizagio via mistura fisica foi realizada empregando-se como agentes
plasticizantes diferentes compostos hidroxilados. Os amidos termoplasticos (TPS)
foram processadas em misturador intensivo a 150°C, a partir de misturas contendo de
15 a 40% de agente plasticizante. A plasticizagdo via reagao quimica foi realizada
com isocianatos monofuncionais e difuncionais, 0s quais levaram a obten¢do de
produtos de enxertia e entrecruzamento, respectivamente. Os produtos obtidos foram
caracterizados por difragdo de Raios X, Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
Termogravimetria (TG), Analise Dinamico-Mecédnica (DMA), Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM) e Cromatografia de Permeagao em Gel (HPSEC). O
estudo dos diferentes plasticizantes propiciou a determinagdo das caracteristicas que
estas substincias devem possuir para a preparagio de amidos termoplasticos. O
cisalhamento desenvolvido durante o processamento em misturador intensivo levou a
perda da estrutura cristalina e 3 desestruturagio dos granulos de amido. O
processamento do TPS em misturador intensivo ndo provoca mudangas significativas
na massa molar do amido termoplasticizado. Os amidos termoplasticizados com
sorbitol foram aqueles que apresentaram menores valores de absor¢do de agua. Os
valores de modulo de Young das amostras plasticizadas com propilenoglicol
aumentaram com o aumento do conteado de plasticizante. Para as amostras
plasticizadas com etilenoglicol o modulo aumenta até 30% de conteido de
plasticizante, quando ocorre uma diminui¢do do valor do modulo. Os TPS
plasticizados com propilenoglicol, 1,4-butanodiol, sorbitol e dietilenoglicol
apresentaram um aumento da temperatura de transi¢do vitrea com O aumento do tero
de plasticizante. Os diferentes TPS obtidos via mistura fisica apresentaram
estabilidade térmica similares a exibida pelo amido in natura. As propriedades
mecanicas destes materiais variaram de acordo com o tipo e a quantidade de
plasticizante empregado. A analise dos produtos obtidos via reagao quimica (amidos
enxertados e entrecruzados) revelou que estas reagdes promoveram a desestruturagdo
dos granulos de amido e, independentemente do regente empregado, a modifica¢do
produziu derivados mais hidrofobicos que o amido in natura. A reagdo do amido
com o oligdmero de poli-6xido de propileno tolueno di-isocianato permitiu a
obtengdo de um derivado com propriedades de material elastomérico ¢ elevada
capacidade de intumescimento. Os derivados enxertados ou entrecruzados
apresentaram perda de cristalinidade, reducdo do carater hidrofilico e estabilidades
térmicas semelhantes a apresentada pelo amido in nafura.



ABSTRACT

This main of this work was to study of the cornstarch granules
plasticization by means of physical or chemical treatments in order to prepare new
materials. The plasticization by physical processing was performed in an intensive
mixer at 150°C using different hydroxylated compounds as plasticizers. The
production of thermoplastic starch (TPS) by chemical reaction was carried out using
mono and di-isocyanates to obtain grafted and cross linked derivatives, respectively.
All the products were characterized by X Ray Diffraction, Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Thermogravimetry (TG), Dynamical Mechanical Analysis
(DMA), Scanning Electron Microscopy (SEM), High Pressure Size Exclusion
Chromatography (HPSEC). The utilization of different plasticizer permitted
determining which characteristics the substances must present to be used in the TPS
preparation. The shear developed in the processing step lead to the loss of crystalline
pattern and disruption of the starch granules. The utilization of intensive mixer does
not produce significant changes in the molar mass of the thermoplastic starch. TPS
produced using sorbitol as plasticizer presented the lowest level of water uptake. The
valous of Young modulus for TPS produced with propylene glycol increased with
the content of plasticizer. To samples produced with ethylene glycol the values of
Young’ modulus increased until 30% and after the modulus decrease. TPS prepared
with propylene glycol, 1.4-butanediol, sorbitol and diethyleneglycol showed an
increase in the glass transition temperature with the increase in the plasticizer
content. The different TPS produced by physical mixture shoed thermal stabilities
similar to the one exhibited by /in nawra starch. The mechanical properties of these
materials were dependent of the type and amount of plasticizer. The analysis of the
derivatives obtained by chemical reaction (grafted and cross linked) revealed the
occurrence of disruption of the starch granules and, independently of isocyanate, the
products presented higher hydrophobic character than that one presented by in natura
starch. By reaction starch with propylene toluene polyoxide oligomer, it was
obtained a derivative with elastomeric properties and high swelling capability. The
grafted or cross linked derivatives showed loss of crystallinity, decrease in
hydrophilic character, and thermal stability similar to the one exhibited by in natura

starch.
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APRESENTACAO

Esta tese esta dividida em 6 capitulos, sendo que o Capitulo I esta
dividido em 4 partes. A Introdu¢io apresenta um resumo sobre a problematica da
substituicdo de plasticos produzidos empregando-se fontes finitas por fontes
renovaveis de matéria-prima. A Parte I apresenta a matéria-prima deste trabalho: o
amido de milho. A Parte II trata da transformagio do amido em amido termoplastico
(TPS) via mistura fisica, além de relatar as caracteristicas dos plasticizantes € as
principais caracteristicas dos TPS. Na Parte III ¢ abordado o tema plasticiza¢do do

amido via reagdes quimicas, apresentando reagdes de enxertia e de entrecruzamento.

O Capitulo II apresenta os objetivos deste projeto enquanto que no
Capitulo IIT sdo descritos os processos de preparagio e caracterizagdio de amido

termoplasticizado via mistura fisica e reag@o quimica.

No Capitulo IV estdo expostas e discutidas todas as caracterizagdes
realizadas na matéria-prima, nos TPS preparados com diferentes agentes
plasticizantes, bem como produtos das reagoes de enxertia e de entrecruzamento. Por
fim, no Capitulo V estdo apresentadas as principais conclusdes deste estudo € no
Capitulo VI estio relacionadas as referéncias utilizadas para a elaboragdo e

discussdo deste projeto de pesquisa.
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INTRODUCAO

Nos tltimos anos, varios paises em todo o mundo tém reconhecido a
necessidade de se reduzir a quantidade de materiais plasticos desperdigados e
descartados. Embora com a melhora do esfor¢o para a reciclagem, seria desejavel
que esta, além de ser pratica e econdmica, resultasse em subprodutos inertes sob
condi¢des de decomposi¢do [Shogren et al, 1993]. Neste contexto, o interesse em
produtos naturais e abundantes para utilizagdo na industria tem se intensificado

[Doane et al., 1992].

A biomassa vegetal produz compostos organicos que podem ser usados
como matéria-prima para a preparagdo de materiais pela industria quimica. Os
polissacarideos, como a celulose e 0 amido podem ser encontrados em abundéncia e
sua utilizagio como matéria-prima € um passo adiante na conscientizagdo ecologica

[Nothenberg, 1996].

Por ser encontrado abundantemente na natureza, gragas ao cultivo
extensivo e intensivo de cereais, por ser renovavel, possuir custo relativamente
baixo, ser um importante segmento da economia € poder ser convertido quimica,
fisica e biologicamente em compostos uteis a indastria, o amido vém recebendo
consideravel aten¢do no cenario dos recursos renovaveis para utilizagdo em diversas
aplicagdes [Averous;Boquillon, 2004; Stepto, 2003; Curvelo et al, 2001, Van
Soest; Vliegenthart 1997, Nothenberg, 1996; Poutanen;Forssell 1996, Shogren et al.,
1993; Doane et al., 1992].



Capitulo I -Introdug¢do 2

Assim, a incorporagio de amido em plasticos tem sido crescente pelo
interesse em melhorar a biodegradabilidade das muisturas resultantes [Van
Soest; Vliegenthart 1997], sendo que sua incorporagdo melhora a fragmentagdo e
degradagio de plasticos no meio ambiente [Doane et al., 1992]. Amido, também,
pode ser convertido em material termoplastico, oferecendo uma interessante
alternativa para a substituigdo de polimeros sintéticos em aplicagdes onde seja
requerida biodegradabilidade [Poutanen;Forssell 1996]. Estes novos materiais podem
ser empregados na confecgdo de capsulas, sacos de lixo, recipientes para plantas,
para a prote¢do de equipamentos contra impactos no transporte € muitos outros itens

descartaveis [Van Soest; Vliegenthart 1997].

Estudos tém mostrado que o amido € particularmente interessante, pois
possui comportamento termoplastico apOs processamento para desempenho em
técnicas classicas de processamento, como extrusao, moldagem por injecdo e
prensagem a quente [Carvalho et al., 2003; Curvelo et al., 2001; Lourdin et al., 1997,
Van Soest;Borger 1997]. Além desta aplicagdo, amidos modificados via reagdes
quimicas vém sendo cada vez mais estudados, pois expandem 0 uso ndo alimenticio

do amido, podendo ser empregados em uma grande gama de aplicagdes [Kirk, 1982].
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PARTE 1

O AMIDO
Amido é o nome dado & principal fonte de reserva de energia nas plantas
fotossintetizantes, encontrado principalmente em cereais, legumes e tubérculos [Van
Soest; Vliegenthart 1997, Poutanen;Forssell 1996, Doane et al., 1992]. Embora
muitas plantas possuam amido, 0s mais empregados industrialmente sao aqueles
provenientes de sementes, tubérculos e raizes, como a mandioca, a batata € 0 milho

[Doane et al., 1992].

1.1 COMPOSICAO, ESTRUTURA E MORFOLOGIA

O amido ocorre nas plantas sob a forma de granulos, com tamanho e
forma caracteristicos segundo sua fonte de procedéncia [Van Soest; Vliegenthart
1997; Doane et al., 1992]. O tamanho dos granulos pode variar desde poucos
microns até 100 microns de didmetro [Van Soest;Vliegenthart 1997,

Poutanen:Forssell 1996; Doane et al., 1992; Whistler;Daniel 1982].

Na Tabela 1 se encontram as caracteristicas dos granulos de amido de
diversas fontes e na Figura 1 sdo apresentadas algumas micrografias de diversos

granulos de amido [White, 1982].

Tabela 1. Caracteristicas dos diversos granulos de amido [Valdejdo;Janson 1996].

Procedéncia Tio Forma do | Didmetro.do
do Amido P granulo granulo (pm)
Milho Cereal Circular, 5-26
poligonal
Batata Tubérculo | Circular, oval 15-100
Mandioca Raiz Circular, 5-25
poligonal
Trigo Cereal Circular 2-10 e 20-35
Arroz Cereal Poligonal, 3-8

angular i
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Figura 1. Micrografia mostrando a morfologia de varios tipos de granulos de amido
[White, 1982].

O desenvolvimento do granulo se da a partir de diminutos nucleos que
crescem em camadas estratificadas até atingirem tamanho e forma que sdo
caracteristicas de cada espécie vegetal. O ponto do qual ocorreu o desenvolvimento
do granulo ¢ denominado hilum [Carvalho, 2002; Valdejdo;Janson 1996]. O
fenomeno da birrefringéncia ocorre quando se observa o granulo de amido sob luz
polarizada de um microscopio 6tico. Pode-se identificar a birrefringéncia por padrdes
luminosos denominados cruz de malta. Este padrio luminoso ocorre devido as
moléculas de amilose e amilopectina estarem orientadas em padrdes radiais no
granulo, podendo ocorrer ligagdes hidrogénio entre as cadeias paralelas adjacentes,
formando micelas cristalinas, que sdo observadas sob luz polarizada [Wurzburg,

1997; Valdejdo;Janson 1996].

O amido se constitui de uma mistura de dois polissacarideos diferentes
funcional e estruturalmente, a amilose e a amilopectina [Van Soest; Vliegenthart
1997; Doane et al., 1992; Biliaderis, 1992]. A amilose é formada por unidades de
anidroglicose ligadas entre si por ligagSes o-1-4, resultando num polimero linear
configurado em forma de hélice, com massa molar variando entre 10° e 106g/mol
[Van Soest;Vliegenthart 1997, Van Soest;Borger 1997, Poutanen;Forssell 1996;
Doane et al, 1992; Biliaderis, 1992]. A estrutura molecular da amilose esta
esquematizada na Figura 2 ¢ um esquema representativo da estrutura de hélice da

amilose esta representado na Figura 3.
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Figura 2. Estrutura molecular da amilose.

Figura 3. Representagdo da estrutura helicoidal da amilose [French, 1984].

A amilopectina € constituida de unidades de anidroglicose ligadas umas
as outras por ligagdes a-1-4. Ela se distingue da amilose por cerca de 4 a 5% das
unidades de anidroglicose apresentarem tambeém ligagbes a-1-6 com outras unidades
de anidroglicose, resultando num polimero ramificado [Jane et al. 1994; Doane et al,
1992; Biliaderis, 1992]. A massa molar da amilopectina é de aproximadamente
10% g/mol, tendo como média dos comprimentos das cadeias ramificadas entre 20 e
30 unidades de anidroglicose [Van Soest;:Borger 1997; Poutanen;Forssell 1996]. Na

Figura 4 esta ilustrado um esquema da estrutura molecular da amilopectina.

Ligacdo a-1-4

Figura 4. Esquema da estrutura da macromolécula da amilopectina.
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1.2 CRISTALINIDADE

O amido ¢ parcialmente cristalino apresentando valores de cristalinidade
entre 20 e 45%. No amido in natura a amilose € 0s pontos de ramificagdes da
amilopectina formam as regioes amorfas do granulo. A amilopectina ¢ a grande
responsavel pela cristalinidade do amido, sendo que estas regides cristalinas
consistem de duplas hélices [Van Soest; Vliegenthart 1997, Poutanen;Forssell 1996;
Biliaderis, 1992]. Segundo dados da literatura, a estrutura tridimensional que
corresponde a dupla hélice de fios paralelos € o empacotamento paralelo hexagonal
levogiro [Doane et al., 1992; Biliaderis, 1992]. Acredita-se que a amilopectina esta
disposta em um arranjo constituido por um esqueleto de cadeias ramificadas ao qual
estdo ligados aglomerados de cadeias lineares [Van Soest,Vliegenthart 1997,

Coultate, 1996]. Esta estrutura esta esquematizada na Figura 5.

160A
Figura 5. Estrutura supramolecular da amilopectina [Van Soest; Vliegenthart 1997].

Varios padrdes de estruturas cristalinas sdo observados por difragdo de
Raios X, nos diversos granulos de amido provenientes de fontes distintas, como de
cereais e tubérculos. De acordo com cada padrdo de comportamento, que S€
distinguem em suas densidades de empacotamento das simples ou duplas hélices e na
quantidade de agua presente, denominou-se tipo A, ao amido de cereais; tipo B, a0
amido de tubérculos e tipo C, ao amido de raizes ¢ sementes. Acredita-se, que O tipo
C, seja uma combinagdo dos tipos A e B [Van Soest;Vliegenthart 1997; Rindlav et
al., 1997, Poutanen;Forssell 1996; Kerr, 1950].
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Van Soest ; Vliegenthart (1997) estudaram a cristalinidade dos
diferentes tipos de amido e apresentaram difratogramas para todos o0s tipos de

cristalinidade (Figura 6).

| AUAN
T
B RN

[ e s e ™

bl 1 I}

intensidade
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5 i 15 20 25 30

angulo de Bragg, 28
Figura 6. Difratogramas de varios tipos de amidos [Van Soest; Vliegenthart 1997]

A relativa abundancia de estruturas cristalinas ¢ influenciada pela razio
amilose/amilopectina, pela massa molar, pelo grau de ramificagdes € pelo

comprimento das cadeias de amilopectina [Van Soest; Vliegenthart 1997].

1 3 PROPRIEDADES FISICAS

Quando o amido € suspenso em agua, os granulos tendem a um aumento
de volume devido ao processo de intumescimento, e absorvem cerca de uma vez o
seu proprio peso em agua. Quando a temperatura da mistura € elevada
gradativamente, a absor¢do de agua tende a aumentar drasticamente: o granulo de
amido expande de 10 a 100 vezes em volume, dependendo do tipo de amido

[Kruger;Lacourse 1990].

Apb6s o intumescimento dos granulos, em uma dada temperatura, a
energia do sistema ¢ suficiente para vencer as ligagdes hidrogénio no interior do
granulo de amido, com perda da cristalinidade. As regides amorfas do grénulo sdo
solvatadas e o granulo incha rapidamente. Durante o intumescimento, € cOmo
conseqiiéncia disto, devido ao rompimento dos grénulos, muitas das moléculas de

amilose e amilopectina sdo lixiviadas para fora do granulo e podem tornar-se
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completamente soliveis a temperatura de 130-150°C [Doane et al,. 1992,

Whistler;Daniel 1982].

O processo de intumescimento granular e solubilizagdo do amido sdo
conhecidos como gelatinizagdo. Quando este sistema amido-agua € resfriado, um gel
¢ formado [Poutanen;Forssell 1996; Willet et al., 1994; Doane et al, 1992,
Kruger;Lacourse 1990; Kerr, 1950]. A temperatura em que Ocorre a gelatinizag@o
varia de acordo com a fonte produtora do amido. Na Tabela 2 se encontram as
temperaturas de gelatinizagdo para alguns tipos de amidos [Jarowenko, 1997]. A
temperatura inferior se refere 4 temperatura em que O granulo inicia seu
intumescimento e a temperatura superior indica quando a totalidade dos granulos esta

gelatinizado [Whistler;Daniel 1982].

Tabela 2. Temperatura de gelatinizagao de diversas fontes de amido [Jarowenko,
1997].

Amido ' Milho Trigo Arroz | Tapioca | Batata

Temp. gelatinizac;?io (°C) | 62-72 | 58-64 68-78 | 49-70 | 5968

A gelatinizagdo do amido pode ser realizada a baixas temperaturas por
tratamento com alcali e outros reagentes para que ocorra o rompimento de ligagoes
hidrogénio referentes a cristalinidade. A solubilizagdo das moléculas de amido
permite acessar inteiramente as moléculas para conversao quimica ou enzimatica

[Doane et al., 1992].

As moléculas de amilose da solugdo podem sofrer retrogradagdo, um
fenomeno causado pelo alinhamento das cadeias resultado da interagao entre cadeias
através de ligagdes hidrogéno com a formagdo de particulas insoluveis [Kennedy, et

al., 1987].

Assim, o termo amido desestruturado tem sido empregado para designar
um estado fisicamente modificado do amido. obtido por ruptura granular, resultando

em menor ordem e cristalinidade [Shogren et al., 1993].
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PARTE IL
AMIDO TERMOPLASTICO VIA MISTURA FISICA

O grande volume de plasticos produzido nas altimas décadas, além de
sua utilizagdo durante curtos periodos de tempo, tem gerado varios problemas
ambientais. Frente a essa problematica, esforcos tém sido realizados no
desenvolvimento de plasticos que combinem reciclabilidade e/ou biodegradabilidade
[Rindlav et al., 1997, Doane et al, 1992]. Estes materiais devem oferecer uma
interessante alternativa para 0sS materiais nio degradaveis, especialmente em
produtos com tempo curto de utilizagdo, descartaveis em geral, como cartela para
ovos, cobertura para o solo na agricultura, sacolas para pequenas COmpras, forros de
fraldas, aplicagBes sanitarias e itens para servigo na alimentagao rapida [Doane et al,

1992; Roper ;Koch 1990].

Nesta procura por novos materiais, o amido vem recebendo destaque
especial. Seu uso em aplicagdes nio alimenticias remonta desde o Egito antigo, onde
papiros datados de 3500-4000aC eram cimentados com um adesivo de amido. Pliny,
o Ancido, em 130aC descreveu 0 uso de amido de trigo modificado em papiros

[Kirk, 1982].

Atualmente, significativas quantidades de amido vém sendo empregados
em varias aplicagdes nao alimenticias, como aplicagBes téxteis, na industria de
produgdo de papel, na recuperagio de oleos, etc. Nestas aplicagdes, o amido ¢ usado
na forma nativa ou apos parcial hidrolise acida ou enzimatica [Zhang et al., 2003;

Doane et al., 1992; Kirk, 1982; Radley, 1954].

Modificagdes fisicas, como a desestruturagdo granular, sao empregadas
para melhorar a adesdo interna entre as fibras celulosicas na produgdo do papel.
Devido sua biodegradabilidade, o amido vem sendo empregado como carga em
plasticos sintéticos com a finalidade de acelerar o processo de biodegradagéo e,

assim, reduzir a poluigao.

O emprego de amido para fins plasticos, ou similares, somente se

desenvolveu nas ultimas décadas. Filmes de amido tém sido investigados desde 1950
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[Coffin, 1994]. Woff et al. em 1951, preparam filmes de amilose empregando
glicerina como plasticizante*. Estudos mais recentes tém focalizado a conversdo do
amido em material termoplastico por extrusdo ou por solubilizagdio, para a formagao

de filmes, etc [Rindlav, 1997}

O uso de amido granular como carga €m plasticos iniciou-se com O
trabalho de Griffin nos anos 70. Filmes de polietileno contendo amido granular e
outros itens baseados nesta tecnologia sao freqiientemente encontrados no mercado
(adigdo de 10% ou menos, em peso) [Shogren et al.. 1993]. Otey, na mesma €poca,
estudou sistemas de plastico-amido onde a estrutura do gréanulo de amido era

totalmente destruida [Shogren et al., 1993; Doane et al., 1992].

Cunningham et al. (1998) estudaram o emprego de blendas de amido
com etilenoglicol, polietilenoglicol e propilenoglicol, posteriormente reagidos com

isocianatos, na produgdo de espumas.

No inicio dos anos de 1990 foram apresentados 0s primeiros trabalhos
empregando amido termoplastico ou desestruturado, como material em si e nao

somente como carga [Roper;Koch 1990]).

2.1 AMIDO TERMOPLASTICO

O amido possui comportamento termoplastico, apesar de ndo ser
verdadeiramente termoplastico como alguns polimeros sintéticos, podendo ser
processado por técnicas usuais de processamento de polimeros como extrusao €
injegio [Lourdin et al., 1997: Van Soest;Borger 1997]. Quando submetido a algum
destes processos, 0 amido sofre desestruturagdo de seus granulos, devido as altas
temperaturas, cisalhamento € presenca de plasticizante, promovendo o inchamento €
posterior desestruturagdo de  seus granulos, tornando-se um  material
microscopicamente homogéneo denominado amido termoplastico (TPS -
thermoplastic starch) [Hulleman et al, 1998] que esta sendo cada vez mais estudado

como substituinte de materiais derivados do petroleo [Liu et al., 2001].

" Termo utilizado para designar ‘plasticizer’ do inglés. Muitos autores utilizam o termo plastificante.
Este termo plastificagdo pode designar o ato de cnvolver em plastico, como por exemplo, plastificar
um documento, portanto, decidiu-se utilizar a nomenclatura plasticizante, como sindnimo de
plastificacio interna.
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O uso de amido termoplastico é relativamente recente, € O entendimento
de seu comportamento reologico € necessario ao bom conhecimento dos efeitos do

processamento nas relagoes de propriedade/estrutura [Dufresne; Vignon 1998].

O termo amido desestruturado € comumente usado quando o amido €
convertido em material termoplastico em uma extrusora [Poutanen;Forssell 1996].
Neste processo ocorrem basicamente trés fendmenos estruturais: fragmentagdo dos
granulos de amido; quebra das ligagoes hidrogénio entre as moléculas de amido,
levando a perda da cristalinidade; e parcial despolimerizagdo [Poutanen;Forssell
1996]. A industria alimenticia tem utilizado e estudado a extrusdo do amido, mas
somente recentemente o amido tem sido considerado como um material com

propriedades termoplasticas [Dufresne; Vignon 1998].

No processo de desestruturagio ocorre primeiramente a absor¢do do
plasticizante, devido a formagdo de ligagSes hidrogénio com as hidroxilas livres das
moléculas de amido, mas ainda o amido mantém sua ordem e cristalinidade.
Entretanto, quando este inchamento ¢ realizado sob aquecimento, as ligagdes
hidrogénio entre as moléculas do amido sio rompidas. A cristalinidade é
progressivamente perdida, o que caracteriza a chamada gelatinizagdo. 0
processamento de amido e plasticizante em extrusora, com aquecimento, torna-se,
portanto, efetivo para a obtengdo de amido gelatinizado ou TPS [St-Pierre et al.,

1997].

2.1.1 Os plasticizantes

Os plasticizantes sdo substincias empregadas com 0 objetivo primario
de aumentar a flexibilidade de um polimero (plasticizagdo) e efeito secundario de
melhorar sua processabilidade [Rabelo, 2000]. Alteram as propriedades mecdnicas de
um polimero, bem como as temperaturas de transicdo vitrea e fusdo, pois agem
neutralizando ou reduzindo as forgas de interagdo intermoleculares, mas nao alteram

a natureza quimica do polimero [Rabelo, 2000; Willet et al., 1994].

O plasticizante deve ser compativel com o polimero € permanecer no
sistema. A massa molar do plasticizante deve ser grande o suficiente para que n@o

seja vaporizado durante o processamento, deve possuir caracteristicas como pureza,
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carater de ndo exudagdo, baixa ou nula toxidade, e conferir adequadas propriedades

ao polimero, como reducio da temperatura de transigio vitrea [Rabelo, 2000].

Makowski et al. (1975) classifica os plasticizantes em volateis e ndo
volateis, postulando que 0s nio-volateis s3o aqueles que possuem ponto de ebuli¢ao

maior que 120°C.

O efeito do plasticizante € a diminuicio da energia necessaria para que
possibilite a movimentagdo molecular, aumentando, entdo a flexibilidade. Quando
um plasticizante € acrescentado ao polimero, as moléculas do plasticizante comegan
a penetrar na fase polimérica da matriz, modificando seu arranjo. Se o plasticizante é
compativel com a matriz polimérica, ele se difunde entre as macromoléculas do
polimero, aumentando a mobilidade entre as cadeias [Rabelo, 2000]. Esta

plasticizagdo € denominada interago fisica ou externa.

Algumas vezes, devido a maior liberdade do movimento das
macromoléculas, causado pela presenca do plasticizante, pode haver a formagdo de
cristalitos do material plasticizado. Estes cristalitos podem atuar como reticuladores
fisicos, levando a modificagdes nas propriedades do material, como diminui¢o do
alongamento € aumento do modulo. Este fendmeno & denominado antiplasticiza¢do

[Rabello, 2000].

2.1.2 O efeito do plasticizante

A agua é um usual plasticizante no processamento do amido, ja que age
como plasticizante das partes amorfas dos granulos de amido durante aquecimento,
sendo as propriedades fisicas do amido muito influenciadas por sua presencd. Outros
plasticizantes, como 0S alcoois de baixa massa molar € carboidratos tém sido

estudados para a obtengdo de amidos termoplasticos [Poutanen;F orssell 1996].

O numero de estudos sobre 0 efeito dos plasticizantes no amido tem sido
estimulado pelo crescente interesse na produgdo de materiais termoplasticos a base
de amido [Poutanen;Forssell 1996). Varios estudos, muitos com patentes, incluem
listas de plasticizantes, bem como S€u critério de otimizagdo [Van Soest; Vliegenthart

1997; Lourdin et al., 19971
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Lourdin et al. (1997) estudaram varios plasticizantes como glicerina,
etilenoglicol, dietilenoglicol, sorbitol, entre outros. Shogren et al. estudaram o uso de

uréia e varios glicois como plasticizantes [Poutanen;Forssell 1996].

A natureza e a quantidade do plasticizante influenciam as propriedades
fisicas do amido processado de duas maneiras: pelo controle do grau de
desestruturagio ¢ despolimeriza¢ao durante a quebra das ligagdes hidrogénio, e pela
acdo de amolecimento do material processado [Poutanen;Forssell 1996]. Van Soest ;
Vliegenthart (1997) classificaram como uma fungdo do conteudo de plasticizante, 0
comportamento vitreo a baixos conteudos de plasticizantes € um comportamento de
gel a elevados conteudos de plasticizantes. Van Soest | Vliegenthart (1997)
expuseram ainda que com O aumento do conteudo de plasticizante as forcas de
interacdes entre os polimeros decrescem ocasionando 0 aumento da mobilidade entre
as cadeias, que torna o material flexivel. Se o conteudo de plasticizantes € muito
elevado, o material torna-se mole, apresentando um comportamento plastico, mais

parecido com um gel ou pasta.

Mudangas na massa molar e no conteudo de plasticizante afetam as
propriedades mecanicas dos termoplasticos. Um dos mais importantes parametros
que determina as propriedades dos materiais termoplasticos € a temperatura de
transicio vitrea (Tg). A Ty do amido ¢ determinada pelo tipo € conteudo do
plasticizante [Van Soest; Vliegenthart 1997, Vvan Soest et al, 1996; Roper;Koch
1990]. Amido com 20% de agua possui T, de 25°C, enquanto que com 15%, passa a
apresentar Ty em 62°C [Roper;Koch 1990]. Agua e glicerina s3o 0s plasticizantes
mais comumente usados em filmes de amido, € também durante a extrusdo e injegdo

de amido termoplastico [Van Soest; Vliegenthart 1997].

Considerando o interesse crescente no uso de amidos termoplasticos € a
importancia do agente plasticizante no processo de obtencdo destes materiais,
apresenta-se a seguir estudos que relatam as diversas propriedades dos amidos

termoplasticos, obtidos com 0 uso de diferentes plasticizantes.
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2.2 CARACTERISTICAS DO AMIDO TERMOPLASTICO

2.2.1 Cristalinidade do amido termoplastico

Todos os amidos sdo biossintetizados em forma de granulos
semicristalinos. A interpretagdo dos difratogramas de raios X do amido nativo €
relativamente dificil devido a sua baixa cristalinidade, pequeno tamanho do granulo,
defeitos e orientagdo dos cristalitos de amilose [Calleja et al., 1999]. A analise de
amidos termoplasticos também ¢€ considerada dificil, pois estes materiais s30
complexos e heterogéneos, podendo apresentar presen¢a de granulos remanescentes

e dominios de amilose e amilopectina [Van Soest;Essers 1997].

O amido, apos O processamento, ainda continua a apresentar uma
cristalinidade residual, que ¢ afetada pelas condi¢des do processamento ¢, também,
pela composicdo do amido termoplastico. Apos o armazenamento, 0COITe a chamada
recristalizacdo, uma reorganizagao em estruturas cristalinas, que depende das
condi¢des de processamento € condigdes de estocagem [como temperatura &

umidade].

O teor de cristalinidade do amido termoplastico € proporcional ao
conteado de amilose, sendo que em materiais onde a quantidade de amilose €
pequena ou nio existe, a cristalizagdo de simples hélices ndo sao observadas [Van

Soest; Vliegenthart 1997].

Pode ocorrer, também, cristalizagdo entre amilopectina-amilopectina
quanto entre amilose-amilopectina, que aumenta a resisténcia dos materiais por causa
de suas interagdes fisicas [Van Soest; Vliegenthart 1997]. O estudo de diferentes
propriedades tem sido aplicado para explicar 0 comportamento MeCanico dos
plasticos a base de amido; propriedades estas que sa0 afetadas pela formagdo de rede
e pela estrutura do amido nesta rede. A rede é mantida unida por interagoes
polimero-polimero ou polimero-aditivo, via ligagoes hidrogénio e forgas de Van der

Waals [Van Soest; Vliegenthart 19971.

O amido apos processamento recristaliza em varios tipos de estruturas
cristalinas [Van Soest et al, 1990]. Os mesmos autores tem reportado que para
amido termoplastico condicionado a baixas ¢ médias umidades apresentaram um

padrio cristalografico denominada tipo V, formadas de simples hélices de amilose
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com lipideos e proteinas. Rindlav-Westling et al. (1998) observaram OS tipos de
cristalinidade Vh (hidratada) e Va (anidra), que diferem entre si quanto ao tipo de
empacotamento das hélices e sio formadas durante o processamento, sendo que a sua
quantidade e o tipo de cristalinidade s3o influenciados pelo processamento e pela

composi¢do da mistura [Van Soest et al., 1990].

O padrdo cristalografico denominado tipo Vh apresenta picos em 7,1°
(20), 12,6° (26) ambos com intensidade forte, 19,4° (20) de intensidade muito forte e
22.1° (20) de média intensidade. Os cristais denominados tipo Vh possuem celula
unitaria ortorrOmbica, com dimensdes: a=13.65, b=23.70 e c=8.05 A ou célula

unitaria hexagonal com a=b=13.65 ¢ ¢=8.05 A

QO padrdo cristalografico denominado tipo Va possuem picos em 7.4°
(20) de intensidade forte, 13,2° (20) e 20,6° (20) ambos com intensidade muito forte.
Sua célula unitaria € ortorrdmbica com dimensoes a=13,0, b=22.5 e ¢=7,9 A. O tipo

Va possui mais hélices de amilose que o tipo Vh [Van Soest et al., 1990].

Outro padrio relatado em amido termoplastico € representado pela
recristalizagio das cadeias curtas externas da amilopectina, denominado como
estrutura B. Seu parametro de difragdo principal ocorre em 17° (20) de intensidade
forte. Maior sera a quantidade de cristalitos do tipo B quanto maior for a quantidade
de agua e o tempo de condicionamento € se a amostra estiver cima da sua T,

[Hulleman et al, 1999).

2.2.2 Propriedades mecanicas do amido termoplastico

As propriedades mecanicas do amido termoplastico sao fortemente
influenciadas pelo comportamento microestrutural das regides de amilopectina €
amilose [Calleja et al., 1999], pelas diferengas na morfologia, propriedades térmicas
e pela estrutura do amido, bem como sao dependentes da massa molar e razao
amilose/amilopectina [Van Soest et al, 1996]. As propriedades mecanicas também
sio influenciadas por pardmetros de processamento COMO temperatura, pressao €
composi¢do do termoplastico, e ainda, pelo conteado de plasticizante e fonte

botanica do amido [Hulleman et al., 1998].



16

Capitulo [ -Introdugdo

Os amidos termoplasticos apresentam comportamento visco-elastico,
observados pelas curvas tensio-deformacdo no ensaio de tragio [Van Soest;Essers
1997], embora diferencas significativas nas propriedades mecanicas possam Sser

observadas para as diferentes fontes de amido (Figura 7) [Hulleman et al., 1998].

tensao (MPa)

4 batata

trigo

4 A A S—}

0 100 200 300 400
deformacio (%)
Figura 7. Curva tensdo-deformagio para amidos moldados por compressao,
proveniente de diferentes fontes [Hulleman et al., 1998].

Shogren et al. (1993) estudaram O sistema amido/uréia/glicol e
perceberam que com O aumento da quantidade de uréia no material de 0,21/1 para
0,6/1 uréia/amido, ocorreu decréscimo da resisténcia a tragao de 19 para 7 MPa. St-
Pierre et al. (1997) prepararam blendas de amido plasticizado com polietileno de
baixa densidade obtendo modulos de Young de 109 e 136 MPa com 22% e 39% de
amido termoplastico plastificado com glicerina, respectivamente. O elongamento na

ruptura foi de 244% e 426%, respectivamente.

Van Soest ; Essers (1997) investigaram as propriedades mecanicas de
amido com grande contetido de amilose (high amilose) € amilopectina com glicerina
e agua preparadas por extrusdo, apOs duas semanas de condicionamento. As curvas
tensio-deformagdo obtidas para estes materiais mostraram que estes também

apresentaram comportamento visco-elastico, segundo a curva tensdo-deformagao.

Lui et al. (2001) mostraram que O aumento do conteado de glicerina

resulta em aumento na ductilidade, mas por outro lado, diminui a resisténcia a tragao.
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2.2.3 Absorcdo de agua pelo amido termoplastico
Uma das maiores dificuldades na aplicagdo dos materiais preparados a
partir do amido € a sua natural higroscopicidade, o que limita seu uso devido sua

tendéncia a absorver a agua atmosférica [Otaigbe et al., 1999].

Lourdin et al. (1997) relatam que as primeiras moléculas de plasticizante
adicionadas ao amido formam ligagdes hidrogénio com as unidades monoméricas do
substrato, ocorrendo assim um afastamento das mesmas. Quando grandes
quantidades de plasticizante sao acrescentadas ao amido, ocorre um afastamento das
cadeias poliméricas e 0s espagos originais das unidades poliméricas sdo ocupados
por plasticizantes e/ou agua. Ocorrem interagdes plasticizante-plasticizante quanto
maior quantidade de plasticizante € acrescentada; assim como interagdes
plasticizante-agua também podem ser criadas ou destruidas, levando a um aumento
da sensibilidade do amido termoplastico a agua ambiente. Em geral, sistemas amido-
agua-plasticizante apresentam-se mais sensiveis a agua ambiente quando a
concentragdo de plasticizante ¢ alta, pois ocorre a formagao de ligagdes hidrogénio

entre o plasticizante € a agua [Lourdin et al., 1997].

A afinidade de sorgdo de agua bem como a acessibilidade no substrato
de amido termoplastico € influenciada pela historia de secagem do material, além da
temperatura € cinética de absorcio [Bizot et al., 1997]. A permanéncia do
plasticizante depende da volatilidade € da suscetibilidade do mesmo a migragdo. A
ocorréncia de migragao, denominada exudagdo do plasticizante, pode ser identificada
como uma espécie de “transpiragdo” € surgimento de trincas no material com 0

decorrer do tempo [Rabelo, 2000].

Bizot et al. (1997) observaram que O comportamento de absorc¢io de
agua pelo amido termoplastico preparado por casting se apresenta assimptotico a0

eixo de tempo, em contraste com amostras mais cristalinas.

Lourdin et al. (1997) relataram taxas de hidratagdo de 14,8% para filmes
de TPS preparados a partir de diferentes plasticizantes. Percebeu que quando a
concentragdo de plasticizante é superior a 15%, a taxa de hidratagdo aumenta € a
hidratagdo minima € dependente da natureza do aditivo empregado. Para filmes
preparados com etilenoglicol e dietilenoglicol a menor absorgdo foi 12,9 e 12,7%,

respectivamente.
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Shogren et al. (1992) estudaram a mistura amido/uréia/trietilenoglicol,
amido/uréia/glicerol e amido/uréia/etilenoglicol e relataram que estas amostras
absorvem significativas quantidades de agua quando expostas a ambiente com 80%
de umidade relativa. A 20% de umidade relativa todas as amostras, exceto 0,4/1
glicerol/amido e aquelas contendo altos niveis de uréia e glicois (0,31/0,23/1

glicol/uréia/amido) tornaram-se frageis.

O conteido de agua nas amostras plasticizadas € menor que para O
amido puro em ambientes com umidades relativas de 20 e 50%, sugerindo que
glicois e uréia ligam-se fortemente ao amido, o que consegiientemente desloca a agua
quando as amostras estdo em ambientes de umidade baixa e/ou moderada [Shogren

et al., 1992].

2.3.3.1 Coeficiente de difusdo
A difusdo é a migragdo de atomos ou moléculas através de um material.

Os atomos e moléculas se deslocam nos materiais para eliminar diferengas de
concentragdo e para produzir um sistema homogéneo e uniforme [Vergnaud, 1991].
Em polimeros, a difusdo ocorre entre as cadeias poliméricas e esta sera mais rapida
quanto menor for a espécie que se difunde pelo polimero, ou quanto maiores forem
os espagos entre as cadeias [Vergnaud, 1991]. Vergnaud (1991) determinaram o
coeficiente de difusdo, D, em sistemas poliméricos pela determinagdo de ganho de
massa promovido pela absor¢do de alguma espécie que se difunde por um material,
baseado na segunda lei de Fick, que leva em consideracdo que a difusdo muda com 0

tempo.

Segundo Vergnaud (1991), para tempos ! pequenos, D pode ser
determinado pela equagdo 1. Esta equacao é uma equagio simplificada proposta por

Vergnaud, somente valida para valores de (M, - My) M. <0,5, com erro de 0,1%.

Mo L

4

l-M( 2 2 5
M. =My (D) 1’ Equagio 1

Na equagdo 1 o termo M, se refere a massa de agua absorvida no

equilibrio e L corresponde a espessura da amostra submetida ao ensaio.
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Um gréfico de (M, - My) M., em funcio de (/' °) L pode ser construido
para os diversos dados obtidos em funcdo de 7, sempre utilizando os valores de (M, -
My M, < 0,5. O coeficiente de difusio ¢ calculado a partir do coeficiente angular

(Coef Ang.) da reta obtida nesse grafico e pode ser expresso Como:

_(Coef Ang)’ xx
4

D

Equagdo 2

2.3.3.2 Coeficiente de Difusdo da agua no amido termoplastico
Dufresne et al. (2000) determinaram os valores de coeficiente de difusdo

de agua em compositos de amido de batata e microfibrilas de celulose, compositos
estes ndo plasticizados e plasticizados com 30% de glicerol. Os valores relatados
foramde225x 10" e05a1x 10'° cm?¥s, a 25°C, respectivamente. Estes autores
observaram valores de absor¢do de agua menores para O amido plasticizado com
glicerol e contendo microfibrilas de celulose, embora o amido plasticizado apresente

valores de absorgio de agua no equilibrio superior ao do amido ndo plasticizado.

Angles ; Dufresne (2000) realizaram medidas de absor¢do de agua em
filmes de amido com glicerol, agua e nanofibrilas de celulose (whiskers), em que a
propor¢io de whiskers variou entre O e 25%. Observaram que todas as composig¢des
absorveram agua durante o experimento, relatando que a difusibilidade da agua é
fortemente influenciada pela microestrutura do material, como a sua porosidade, bem
como pela afinidade que o polimero possui pela agua [Marousis et al., 1991].
Gontard et al. (1993) relatam, ainda, que geralmente ocorre um aumento da
permeabilidade no material plasticizado se comparado com o material que nao sofreu
plasticizagdo. Angles ; Dufresne (2000) observaram ainda que a cinética de absorgdo
de agua (ambiente de 98% umidade relativa) é composta de duas zonas distintas. Em
intervalos de tempos menores que 100 horas, a cinética de absor¢do € rapida
tornando-se progressivamente mais lenta, com tendéncia a um patamar, €m
intervalos de tempo maiores. O amido plasticizado apresentou 62% de absor¢do de
agua, enquanto que com 0 aumento da quantidade de whiskers ocorreu diminuiggo da
quantidade de agua absorvida pelo material. Os coeficientes de difusdo situaram-se

entre 1,47 ¢ 1,76 x 107 cm?/s, 220 - 25°C.
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Mathew : Dufresne (2002) estudaram a formagio de filmes de amido
com diferentes plasticizantes e observaram que a difusibilidade decresce com a
massa molar do plasticizante, exceto para a glicerina. Observaram, também, que a
difusdo depende do grau de cristalinidade e das temperaturas de transicdo dos
materiais ensaiados. Os valores de absorgdo de agua no equilibrio (ambiente de 98%
umidade relativa), com o uso de diferentes plasticizantes, foram de 62% (glicerina),
42% (xilitol), 40% (sorbitol) e 27% (maltitol), enquanto que 0s coeficientes de
difusibilidade foram de 0,18; 14,6; 10,1 ¢ 7 x10%cm?/s, a 20 - 25°C, respectivamente.

Carvalho (2002) estudou amido termoplastico processado com glicerina
em misturador intensivo, e posteriormente condicionado em ambiente de 97% de
umidade relativa (ur). Os materiais foram preparados com 20, 30, 40 e 50% de
glicerina e apresentaram difusibilidade iguais a 1,54; 2,49; 4,01 ¢ 3,02 x10®% cm?/s, a
23+2°C, respectivamente. As absor¢des no equilibrio foram iguais a 6,3; 11; 13;15 ¢
17,5% para os amidos termoplasticos processados com 10, 20, 30, 40 e 50% de
glicerina, respectivamente. O referido autor relatou ainda que o coeficiente de
difusdo depende da relagdo entre a temperatura que O ensaio € realizado e a
temperatura de transi¢do vitrea do TPS, pois com o aumento do volume livre do
material, quando esta passa pela Tg, facilita a migragdo de moléculas pelo solido,

aumentando assim, o coeficiente de difusibilidade.

2 2.4 Massa molar do amido termoplastico

Esta técnica fornece a distribuigdo da massa molar numérica média
(Mn), a massa molar ponderal média (Mw), a massa molar Z (Mz) ¢ a
polidispersividade (Mw/Mn) - que € a razdo entre as massas molares ponderal média
e numeérica média - e informagdes sobre a distribui¢io dessas massas [Lucas et al.,

2001].

Chen et al. (1997) relatam a utilizagdo da Cromatografia de Permeagao
em Gel para a determinagdo de tamanhos e populagdes de cadeias de amilopectina
degradadas por isoamilase. Os mesmos autores relataram também o fracionamento
de amilose a amilopectina e o uso de detectores especificos para determinar a

distribuicdo da massa molecular. Relatam ainda, que no caso de amido nativo, a
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maior dificuldade é encontrar um bom solvente para 0 mesmo. Varios solventes tém

sido propostos, como dimetilsulfoxido (DMSO) e solugdes alcalinas aquosas.

Van Soest : Essers (1997) relatam que a alta massa molecular da
amilopectina decresce drasticamente durante a extrusio, levando ao desaparecimento
do sinal observado em o menor volume de elui¢do. Esta degradagdo da amilopectina
produziria cadeias de menor massa molecular, e a mistura de amilose e amilopectina

degradada se torna dificil de ser discriminada no cromatograma.

2.2.5 Comportamento térmico do amido termoplastico

Conhecer as caracteristicas térmicas do amido e seus derivados
termoplasticos € importante em aplicagdes onde o aquecimento seja necessario, COmo
prensagem a quente, para que ndo ocorra degradagdo ou qualquer alteracdo nas

propriedades destes materiais.

Aggarwal ; Dollimore (1998) revelaram que a degradagdo do amido nio
se processa uniformemente € que uma série de mudangas irreversiveis ocorrem. A
analise termogravimétrica do amido revela que a degradagdo do mesmo ocorre em

diversas fases.

Na fase inicial, em torno dos 100°C, ocorre a saida de agua do amido.
Na fase seguinte, a maiores temperaturas, ocorrem modificagdes na estrutura do
polimero: despolimerizagdo das macromoléculas, com a formagdo de B-(1-6) anidro
D-glicopiranose (chamada levoglicosana), de 2- furaldeido (furfural) e de uma
variedade de produtos fragmentados volateis e gasosos de baixa massa molecular,
como o CO e o CO,. Numa fase final um residuo carbonizado (carvio e alcatrdo) €
formado apos as substincias volateis terem sido eliminadas [Aggarwal;Dollimore

1998; Aggarwal et al., 1997].

Soliman et al. (1997) estudaram a degradagio do amido por
Termogravimetria ¢ observaram temperaturas de inicio de degrada¢do em 275°C,
enquanto que a temperatura maxima de degradacdo (onsef) foi de 305°C com 84% de

perda de massa a 450°C. Morais (2003) relatou, para a analise de amido de milho,
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uma temperatura de inicio de decomposi¢io em torno dos 321°C e final de
decomposi¢do em 349°C.

Conhecer a temperatura e parametros de degradagdo do amido
termoplastico é essencial em sua aplicagdo, pois processos de moldagem que
ocorram acima da temperatura de degradagdo do amido termoplastico levam o
material a perder suas propriedades, alteragdo na cor, resisténcia e desempenho

[Otaigbe et al., 1999].

Varios autores [Aggarwal;Dollimore 1998; Bizot et al., 1997] relatam
que o amido apresenta uma transigdo endotérmica na regido entre os 60 e 100°C
atribuida como sendo o processo de gelatiniza¢#o, e outra transi¢do exotérmica entre
250 e 320°C que esta associada com a entalpia de degradagdo do material [Otaigbe et

al., 1999].

2.2.5.1 A temperatura de transi¢do vitrea
H4 uma grande importancia tecnologica em se determinar ¢ conhecer a

temperatura de transi¢do vitrea em polimeros amorfos ou parcialmente cristalinos,
sintéticos ou naturais [Mano, 1991; Canevarolo, 2002], pois € um parametro que se
precisa conhecer antes de se decidir uma aplicagdo ao polimero em estudo Mano,

1991; Canevarolo, 2002].

A T, do amido e de muitos biopolimeros ¢ experimentalmente
inacessivel, pois se encontra acima da temperatura de inicio de degradac@o térmica
dos mesmos [Orford et al., 1989; Forssel et al., 1997]. Baseado em extrapolagado, a T,

da amilose e amilopectina foram estimadas em 230°C, por Orford et al. em 1989.

Durante o processamento em extrusora, a estrutura semicristalina do
amido e de seus granulos é perdida. Este fendmeno resulta na possibilidade de
obtengio de material termoplastico pela mistura de amido e um plasticizante. Com
isso a T, do amido termoplastico pode ser determinada empregando-se técnicas como

Calorimetria Exploratoria Diferencial e Analise Dinimico-Mecanica.

A T,, em sistema amorfo € dependente da composi¢do do material, tipo
e quantidade de plasticizante [Van Soest et al., 1996]. Em termos termodinamicos, a
T, € definida como uma transi¢ao de segunda ordem, contrariamente as transi¢des de

primeira ordem, como a cristalizagao e fusdo, que envolvem mudangas de fase, bem
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como mudangas de estado. A T, é denotada por uma mudanga na capacidade
calorifica do material. Quando a temperatura € inferior 4 temperatura de transi¢ao
vitrea, as moléculas, segmentos de cadeias e cadeias que estavam moveis quando
acima da T,, tornam-se imobilizados devido a diminui¢do da quantidade de calor, o
que faz com que o material torne-se um solido capaz de suportar seu proprio peso
[Slade;Levine 1993]. Outros movimentos menos significativos, principalmente a
temperaturas menores que a Ty sdo denominadas relaxa¢des secundarias. Estas
relaxagdes secundarias podem ter origem em movimentos moleculares de grupos ou
parte de grupos laterais das cadeias poliméricas [Lucas et al., 2001]. Forssell et al.
(1997) relatam que no estudo de polimeros amorfos sdo observadas duas transigdes
térmicas em um material de uma unica fase: uma € usualmente designada como
processo de relaxagdo alfa, a, associadas a Ty; outra, a temperaturas menores que a
T,, conhecida como transigdo secundaria sub T,, € designada processo de relaxagio

beta, B, e esta relacionada a movimentagdes moleculares localizadas.

Forssel et al. (1997) estudaram a plasticizagdo de amido de trigo com
4gua, mostrando que ocorre um decréscimo da Ty com o aumento do conteudo de
agua. Zeleznak e Hoseney, em 1987 e Sala e Tomka, em 1992 e 1993 [Orford et al,,
1989] relataram a diminuigdo da Tg usando glicerina como plasticizante de amido. O

mesmo fendmeno foi observado por Carvalho (2002) e Avérous ; Martin (2001).

Muitas das variagdes percebidas nos valores de T, relatados na literatura
podem ser decorrentes das diferencas entre fontes de amido e/ou a diferengas nos
métodos de medidas, bem como podem estar relacionadas as condigdes

experimentais [Yuryev et al., 1995].

Na Analise Dinimico-Mecanica (DMA), observa-se que na transigdo
vitrea, devido ao aumento da mobilidade molecular do polimero, ocorre um drastico
decréscimo no modulo de estocagem ou armazenamento (E’), fazendo do DMA uma
das técnicas mais sensiveis para a determinagio de T, [Hawkins et al., 2003]. A
temperatura de onset do modulo de estocagem define a temperatura em que a
resisténcia do material ird comecar a diminuir; o pico na curva de modulo de perda
(E>) representa a temperatura em que o material sofre a maxima mudanga em sua
mobilidade, o que corresponde a definigdo de T, O pico de tangente delta € uma

caracteristica de amortecimento do material, sendo que também a utilizagdo de
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muitos dos dados de DMA baseia-se na temperatura de pico de Tan & [Hawkins et

al., 2003].

Varios autores, relacionados a seguir, apresentaram estudos empregando
DMA na determinagio da T, Averous et al. (2000) relataram que 0 pico de Tan 6 de
amidos plasticizados com glicerol é fortemente dependente da concentragio e da
temperatura de transi¢do vitrea do glicerol ligado ao amido. Relataram, também, que
a relaxagdo do amido termoplastico sem a presenca de glicerol encontra-se proximo a
50°C. Estes mesmos autores produziram blendas de amido de trigo nativo,
processado em extrusora com diversas quantidades de glicerina e poliesteramida. Os
valores de T, determinados pelo pico de Tan 5, foram de 63°C para amido com 10%
de glicerol, 31°C para 18% de glicerol, 17°C para 24% de glicerol e 1°C para 35% de
glicerol. Relataram também a ocorréncia de mudangas na curva de moédulo de
estocagem e a presenga de um pico na curva Tan 3, a temperaturas mais baixas, que
se relaciona com a T, do glicerol entre -50 e -60°C, transi¢des estas ndo detectadas

por DSC [Averous et al., 2000].

Mano et al. (2000) relataram que uma blenda de amido termoplastico e
poli(etileno-alcool vinilico) na propor¢ao 60/40mol/mol apresentou Tan d, a
freqiiéncia de 1Hz, de 96°C, atribuida a movimentag@o molecular de fragdes lineares
de amido e uma transigio em 26°C, que foi associada 2 mobilidade de segmentos de

copolimeros ou seu proprio complexo com amilopectina.

Ruckert et al. (1999) estudaram o comportamento por DMA de filmes de
blendas de amido de batata com uréia ou aliluréia, e relataram que ocorrem
mudangas nos modulos de perda e armazenamento quando se varia a composi¢ao,
estrutura ou morfologia do material analisado, bem como mudangas que ocorrem
devido ao processamento, aquecimento, hidratagido ou desidratagdo, ou
armazenamento do amido. Para estes filmes, os autores relataram que ocorre baixa
reprodutibilidade nas medidas, pois a plasticiza¢ao decresce com o aumento da perda
de agua. Citam que o amido desestruturado ndo exibe nenhuma transi¢do
“termomecanica” entre -50 e 50°C. Relatam que ocorre uma transi¢o a -68°C que ¢
devida a relaxagdo beta de unidades de anidroglicose, para amilose a diferentes

conteudos de agua.
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Averous ; Martin (2001) relatam que obtiveram pico de Tan d em 72, 31
e 2°C para amido termoplastico com 10, 18 e 35% de glicerina, valores estes
associados a temperatura de transi¢do vitrea da fase amorfa do amido termoplastico.
Observaram que ocorrem transi¢des secundarias (relaxagdo beta) entre -54 e -63°C,
transicdes estas atribuidas a transigdo vitrea do glicerol. Em estudo de blendas do
amido termoplastico, glicerol e acido polilatico os autores relatam trés processos de
relaxacdio, que devem ser distintamente identificados e associados com a transi¢do de
cada fase da blenda. Em torno dos -60°C ocorre uma relaxa¢do relativa ao glicerol,
em aproximadamente 30°C, a relaxagdo esta associada a Ty do amido termoplastico,

e em 70°C o fendmeno ¢ atribuido a relaxagdo do acido polilatico.

Souza : Andrade (2000) relataram que 0 amido termoplastico com 15%
glicerol apresenta duas regides distintas de transicdes. Relatam que o amido
termoplastico apresentou-se amorfo € que a transicio em -55°C ¢ devida a amilose.
Observaram outra transicio em 45°C, atribuida a amilopectina, resultado da menor
mobilidade em fungdo desta possuir grande nimero de ramificacdes e apresentar uma
massa molar superior & da amilose. Acredita-se que a afirmagio de que a transigdo
observada me -55°C, referente a relaxagdo da amilose, seja equivocada, ja que VArios
autores relatam transicdes em temperaturas proximas a apresentada atribuida a

relaxagdo do glicerol.

Carvalho (2002) apresenta valores de T, que variam entre 37,5 e -7,5 °C
para amidos termoplasticizados com 20 e 50% de glicerol, respectivamente. E
Forssell et al. (1997) determinaram, para filmes de amido preparados com 29% de

glicerol valores maximos de Tan & em -36,5 € 54°C.
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PARTE IIl.

AMIDO PLASTICIZADO VIA REACAO QUIMICA

A primeira descrigio de modificagio de amido ¢ relatada na literatura
por Walton e data de 1821 [Fleche, 1985]. Na ¢poca da segunda guerra mundial,
apesar do até entdo pouco conhecimento sobre a estrutura do amido, ocorreu um
consideravel desenvolvimento no estudo de modificagdes deste polissacarideo.
Concomitantemente, muitos estudos se voltaram ao petroleo e ao desenvolvimento
de compostos sintéticos, desacelerando, assim, o estudo e desenvolvimento de

produtos a base de biomassa [Fleche, 1985].

Hoje em dia, com a problematica da substituicdo do petroleo, uma fonte
ndo renovavel, e com a visio da necessidade de conservagio ambiental, as pesquisas
com amidos, e mais especificamente, com seus derivados estao tomando destaque na

literatura [Carvalho et al., 2003; Fang et al, 2004; Sinkovic et al., 2004].

O amido apresenta-se incompativel com 0s plasticos sintéticos e,
portanto, uma série de modificagoes quimicas e fisicas se tornam necessarias [Zhang
et al, 2003]. O amido pode sofrer modificagdes quimicas como oxidagles e
hidrolise, rearranjo molecular, além de sofrer reagdes caracteristicas de alcoois,
incluindo esterificagdo e eterificagdo, ja que a unidade de glicopiranose contém trés
grupos hidroxilas [Zhang et al., 2003, Willet et al., 1994, Wurzburg, 1987; Kirk,
1982; Brautlecht, 1953; Radley, 1954].

Diferentemente da  plasticizagdo  externa  (interagdo fisica), a
plasticizagdo interna é aquela em que o amido sofre uma modificagdo quimica por
reacio com reagentes quimicos (ligagdo quimica). Como na plasticiza¢do interna
ocorre ligagdo quimica entre o amido e o reagente, ndo ha migra¢do de moléculas,
nio ocorrendo o fendmeno de exudagdo ja que o reagente esta ligado quimicamente

ao polimero.

O desenvolvimento de amidos modificados vem sendo cada vez mais
estudado, pois expande o uso ndo alimenticio do amido. Como as modificagdes

podem produzir distintas mudangas nas propriedades do polimero produzido, o uso
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dos derivados obtidos pode ser estendido a uma grande gama de aplicagdes [Kirk,

1982].

Modificagdes quimicas do amido vém sendo estudadas por varios
autores. Lintner e Naegeli, no século XIX, realizaram o tratamento do amido com
HCI, levando a hidrolise acida parcial das ligagdes glicosidicas da porgao amorfa do
amido. Amidos que passam por este processo sao chamados amidos lintnerizados ou

amido Naegeli [Sivak;Preiss 1990].

Amidos modificados por tratamentos acidos sdo empregados na
industria téxtil nas etapas de acabamento do tecido. Nesta aplicagdo, o amido
modificado serve para aumentar a resisténcia ao estiramento ¢ a resisténcia a abrasdo

do fio, geralmente aumentando a eficiéncia do processo de tecelagem [Kirk, 1982].

Amidos oxidados, principalmente aqueles preparados com hipoclorito,
sio usados em revestimento e adesivos para papel, melhorando as caracteristicas de
impressio do papel [Kirk, 1982). Algumas modificagdes como a introducdo de
grupos hidroxietila, a baixos graus de substituigio (DS) (0,05-0,010), resulta na
diminuicdo da temperatura de gelatinizagdo, aumento da taxa de inchamento dos

grios, etc [Kirk, 1982].

Outra modificacdo do amido € a sua rea¢do com aminas terciarias e sais
de amoénio quaternarios, formando amidos cationicos. Os produtos resultantes
também apresentam diminuigdo da temperatura de gelatinizagdo. As pastas formadas
com esse amido apresentam-se limpidas e fluidas até mesmo a temperatura ambiente
e ndo apresentam tendéncia a retrogradagio. Amidos catiénicos estdo sendo

empregados como emulsdes repelentes a agua [Kruger;Lacourse 1990; Kirk, 1982].

Uma série de amidos graftizados ou enxertados tem sido produzida e
estudada. Os polimeros enxertados com copolimeros sdo preparados primeiramente
pela geragdo de radicais livres nas cadeias do amido. Estes radicais sevem como
macroiniciadores para os mondmeros vinilicos ou acrilicos [Sivak;Preiss 1990;

Wurburg, 1987; Fanta,Doane 1986].

Rea¢des de entrecruzamento (crosslinking) foram realizadas para a
formagdo de derivados diésteres com 4cido fosforico ou éteres com epicloridrina,

derivados estes que possuem elevadas temperatura de gelatinizagio [Sivak;Preiss
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1990]. A acetilagdo, hidroxietilagdo, hidroxipropilagdo, entre outras, do amido,

encontram-se também relatadas na literatura [Sivak;Preiss 1990].

3.1 PRINCIPIOS GERAIS DA QUIMICA DO AMIDO

Devido a grande quantidade de grupos hidroxilas presentes em
polissacarideos como a celulose e o amido, o foco das aten¢des muitas vezes se volta
para a quantidade destes grupos € para as possiveis ligagdes que estes grupos podem
formar. As ligagdes hidrogénio, responsaveis pela cristalinidade da celulose e pela

estrutura granular do amido, podem ser alteradas por meio de rea¢des quimicas.

O grau de substituicdo de um derivado se refere ao numero de hidroxilas
substituidas por unidade de anidroglicose. Ja que cada unidade de anidroglicose
possui trés hidroxilas, o grau de substituicdo maximo de cada unidade de

anidroglicose € igual a trés.

As fungdes hidroxila podem ser empregadas para reagdes com
isocianatos, o que possibilita o afastamento entre as cadeias de amilose €
amilopectina € ainda, a formagdo de uma rede de moléculas de amilose e
amilopectina, resultando num material com propriedades distintas daquelas
apresentadas pelo material original. A reagdo de fungdes isocianato com hidroxilas
do amido leva a formagio de ligagdes uretanas [Bolton, 2003; Nicholson, 1994;

Otey;Doane 1984].

O produto da reacdo de isocianato com um alcool, denominado
carbamato, ¢ fundamentalmente importante na indastria de poliuretanas [Bolton,
2003; Fleche, 1985, Ozaki, 1972]. O desenvolvimento das poliuretanas se deu na
Alemanha na década de 30, pela empresa [. G. Farbenindustrie e sua sucessora Bayer
AG, [Kroschwitz, 1990 Backus et al., 1988], sintetizados a partir de isocianatos e

slcoois multifuncionais [Montanari, 1994].

3.1.1 Isocianatos
O primeiro isocianato foi sintetizado por Wurtz em 1849, pela

decomposigdo simultdnea do sulfato de dialquila e cianeto de potassio [Ozaki, 1971].
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A primeira sintese de isocianato atraves da fosgenagio de aminas foi mencionada por
Hentschel em 1884. Desde 1960, muitos isocianatos vém sendo investigados. €
atualmente existem mais de 25 métodos de sintese para preparagdo de isocianatos
[Ozaki, 1971]. Apesar da existéncia de uma variedade de métodos para a sintese de
isocianatos, a fosgenagdo de aminas tornou-se um método de importancia industrial

[Vilar, 2003; Backus et al., 1988], cuja preparagdo esta apresentada na Figura 8.

-HCI -
RNH; + COClh —— RNHCOCI ——}—IELRNCO

Figura 8. Esquema da reagdo de formacdo de isocianato.

Como o fosgénio ¢ um gas altamente tOxico, 0 mesmo vem sendo
substituido pelo bis(triclorometil) carbonato, conhecido como trifosgénio, que é um
reagente solido, cristalino, estavel ¢ com ponto de ebulicdo em 206°C [Eckert;Foster

1987].

3.1.1.1 Reagdes dos isocianatos
Os isocianatos possuem estrutura polarizada, tendo o atomo de carbono

deste grupo carater eletrofilico (acido de Lewis), 0 que o torna suscetivel ao ataque
de nucleofilos (Figura 9) [Allinger et al., 1978].
-5 *3 &

R—N==C==0
Figura 9. Sitios reativos no grupo isocianato

Os isocianatos reagem rapidamente com agua (Figura 10), convertendo-
se em acido carbimico, que é instavel e sofre descarboxilagdo, decompondo-se

espontaneamente em dioxido de carbono e amina primaria.

R—NCO + H0 ——» R—NH—COOH ———» R —NH,
Figura 10. Esquema da reagdo do isocianato com a agua [Allinger et al., 1978].

A reacdo mais estudada e mais importante dos isocianatos corresponde a

adicdo de alcoois, resultando num éster do acido carbamico, denominado uretana. As
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uretanas sdo bastante estaveis (exceto a altas temperaturas — reversibilidade térmica),

de modo que a reag@o interrompe-se neste estagio (Figura 11) [Allinger et al., 1978].

o A
R—N=C=0 + R—OH—> R—N=C=0 —> R—NH—C_

OR

H.-OR’
Figura 11. Reagdo do grupo isocianato com um alcool.

3.2 REACOES DE ENXERTIA DO AMIDO

As reagdes de enxertia corresponde a2 um dos processos quimicos mais
empregados na modificacdo do amido. Na literatura varios métodos sdo descritos,
como a esterificagio, carboximetilagdo, reagdes de formag¢do de carbamatos ou
eterificagdo. Materiais modificados via diferentes reagdes de enxertia possuem

diversas caracteristicas, como carater hidrofobico, catidnico ou anionico.

A enxertia ¢ interessante ja que pode associar uma estrutura sintética a
um molécula natural. A reagdo pode ocorrer em meio homogéneo ou heterogéneo de
acordo com o mondmero considerado. Dependendo do substituinte, o amido pode
adquirir propriedades como grande capacidade de intumescimento [Fleche, 1983].
Muitos agentes de enxertia podem ser empregados como acido acético, anidrido
acético, acetato de vinila, N-acetilimidazol, acetil guanidina, acetilfosfato e agentes

isocianatos, entre outros. [Otey;Doane 1984].

3.2.1 Enxertia do Amido
Quando o amido € tratado com reagente monofuncional, ocorre a
chamada enxertia ou graftizagdo, promovendo, assim a insercdo de cadeias laterais

nas moléculas de amido com a formagdo de uma cadeia ramificada.

Otey ; Doane (1984) relatam a preparagdo de acetatos de amido, pois
este tratamento diminuiria ou retardaria os fenomenos de cristalizagdo ou
retrogradagdo, que afeta os materiais preparados a partir de amido. Otey ; Doane
(1984) também relatam um nimero significativo de reagentes para a preparagdo de

amido enxertado.
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Diferentes resultados sio relatados para diferentes agentes de enxertia €
grau de substituigdo. Jantas (1997) reporta que a preparagdo de derivados com alto
grau de substituigdo € dificil devido a insolubilidade dos grinulos de amido
dependendo do meio reacional e Fanta ; Doane (1986) relatam que se o grau de
substituicdo ¢ bastante pequeno, a estrutura granular do amido se mantém intacta,

bem como a cristalinidade e padrdo sob luz polarizada.

Engelmann et al. (2001) destacam que a conversdo do amido em ésteres
ou éteres de alquila de cadeias longas produz materiais hidrofébicos, diferentemente
do amido in natura, que € hidrofilico, e que as propriedades obtidas com estes tipos
de reacdo sio dependentes do grau de substituicdo, relatando que quanto maior for o

grau de substituigdo maior o carater hidrofobico.

Engelmann et al. (2001) relatam ainda que Rapthel et al. em 1999 e
Stoye et al. em 2000 verificaram que 0 carater hidrofobico também se altera com 0
comprimento da cadeia alifatica adicionada a cadeia de amido e que 0s produtos

obtidos podem ser aplicados em processamento termoplastico ¢ blendas.

Alguns trabalhos, como © apresentado por Engelskirchen em 1987,
reportam a carbanilagao, reagdo de substancias hidroxiladas com fungdes isocianatos,
usando isocianatos aromaticos, enquanto que Elgelmann et al. (2001) estudaram a
carbanilagdo com isocianatos de alquila com 7, 9, 11, 15 ou 18 atomos de carbonos,
variando-se o grau de substituigdo, usando como substrato amilose de amido de
ervilha. Em geral os produtos apresentaram menor solubilidade em solventes nédo

polares [Elgelmann et al., 2001].

A Figura 12 ilustra a provavel estrutura do amido enxertado com grupos

isocianatos.

SEAVICO DE BIBLIOTECA
IFSC-USP INFORMACAQ



Capitulo I -Introdugdo 32

e CH,OH
| 0
HO CH,OH
HO 0 o
HO
o CH,OH
5 o)
HO
HO
+
R—N=C =0
\/
R
| B I HN O
c
CH,O
o) R
CHoH HN  ©
C
| 9 o ‘:
R c H CH,0
1e) NH HO o 0
Ii? HO
o)
- oo
AN )
0 NH
R

Figura 12. Estrutura do amido enxertado com grupos isocianatos.

3.3 REACAO DE ENTRECRUZAMENTO

As reagles de entrecruzamento correspondem a um dos processos
quimicos mais antigos empregados na modificagdo de polimeros. Com o passar dos
anos, O entrecruzamento tornou-s¢ uma modificagdo quimica com custo

relativamente baixo e que permitia alterar as propriedades de um dado polimero.

As substituicdes quimicas e as reagdes de entrecruzamento sdo as

modificagdes mais empregadas com a finalidade de alterar as propriedades do amido.
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O entrecruzamento pode reforgar o granulo do amido devido a formagio de pontes
entre as moléculas, promovendo um aumento da resisténcia, alterando as
caracteristicas reologicas e de textura da pasta de amido, reduzindo a sua

sensibilidade ao intumescimento [Kim;Lee 2002}].

Dubois et al. (2001) prepararam amido entrecruzado empregando-se
epicloridrina e, posteriormente, eterificaram o produto com oxido de propileno, com
diferentes graus de entrecruzamento. Os produtos obtidos apresentaram decréscimo

de solubilidade com o aumento do grau de entrecruzamento.

Delval et al. (2002) estudaram o entrecruzamento de polissacarideos
com epicloridrina, mostrando que os produtos obtidos apresentaram propriedades

absorventes.

3.3.1 Entrecruzamento do Amido

Quando o amido ¢ tratado com reagente multifuncional, ocorre o
entrecruzamento, promovendo, assim, a interconexio das moléculas de amido com a

formacdo de uma rede macromolecular.

Muitos agentes entrecruzantes podem  ser empregados, como
epicloridrina, trimetafosfato de sodio, diepoxidos, cloreto de acriloila, formaldeido,
acetaldeido e di isocianatos como o hexametileno di-isocianato ¢ tolueno 2,4 di-

isocianato, entre outros [Delville et al., 2002; Fleche, 1985].

Quando comparado com a celulose, as reagdes de entrecruzamento do
amido sio menos drasticas, devido as melhores condi¢des de acessibilidade. Estas
modificacdes afetam o comportamento reologico do produto e sdo empregadas para
facilitar operagdes de recobrimento e melhorar propriedades de textura, como no

caso de alimentos [Hollinger et al., 1974].

O entrecruzamento promove modifica¢des nas propriedades fisicas dos
amidos. A observacio fisica é o primeiro passo a ser considerado na caracterizagdo
de um produto entrecruzado. Testes de visualiza¢do informam sobre a natureza ¢
modificagio do granulo de amido. Quando a reagao de entrecruzamento ocorre com

baixo grau de entrecruzamento, torna-se dificil determinar as caracteristicas do
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derivado. Empregam-se ento, métodos de avaliagio como viscosidade, capacidade
de intumescimento e grau de solubilidade, entre outros, para a avaliagdo do derivado
obtido [Whistler et al, 1984]. O entrecruzamento confere carater insoluvel ao
material. As ligagdes covalentes formadas entre as cadeias nas reagdes de
entrecruzamento, levam a formagdo de uma estrutura mais resistente a agua e com

limitada movimentagdo molecular [Delville et al., 2002; Wolff et al., 1954].

As reagdes de entrecruzamento do amido podem ser realizadas em meio
homogéneo ou heterogéneo. As reagoes realizadas em meio homogéneo sdo
precedidas pela solubilizagao do polimero em solvente polar aproético, como ©
dimetilsulfoxido (DMSO) e dimetilformamida (DMF). O meio homogéneo promove
uma substituicio mais uniforme € permite a obtencdo de altos valores de DS. Um
fator limitante ao emprego do meio homogéneo como meio reacional, em reagdes
com amido, ¢ a dificuldade de se isolar o derivado, resultado da dificuldade de
extracdo do solvente; portanto, O meio homogéneo ndo € comumente empregado na
inddstria.

Freqiientemente se trabalha em meio reacional heterogéneo, quando o
amido é suspenso em um liquido no qual o polissacarideo néo se apresenta soluvel,
sendo entdo o catalisador e o reagente acrescentados. O meio heterogéneo promove
uma substituigio menos uniforme. Uma vantagem destes processos € a maior

facilidade no isolamento do produto, geralmente por filtracdo, ao final da reagéo.

Chen et al. (1997) submeteram filmes de amido de milho com poli
(4lcool vinilico) a reagoes de entrecruzamento com hexametoxi-metil-melamina, em
auséncia de plastificante. Os  filmes entrecruzados apresentaram uma maior

resisténcia a agua e a deformagao.

Wang et al. (2001) realizaram estudos de modificagdes de amido com
di-isocianato de difenilmetano (MDI) para a confeccdo de blendas de acido polilatico
(PLA) e amido modificado, estudando-se as propriedades das blendas obtidas. As
modificacdes foram realizadas variando-se as porcentagens de di-isocianato entre
0,25 e 2% em massa de blenda. A mistura foi levada a um misturador intensivo do
tipo Haake. Os autores constataram que a mistura amido-PLA, na auséncia de MDI,

apresentou duas fases, indicando pobre interagdo interfacial. A blenda preparada com
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o amido modificado com MDI mostrou maior intera¢do interfacial devido as ligagoes

uretanas formadas na extrusio reativa.

Os derivados de amido entrecruzado apresentam-se como uma
possibilidade de se obter um novo material empregando-se matéria-prima renovavel,
além de apresentarem a diminui¢io natural da hidrofilicidade do amido, o que
possibilitaria o uso do material formado em aplicagdes onde uma baixa

hidrofilicidade fosse requerida.

A Figura 13 ilustra a estrutura do amido entrecruzado com grupos di-

isocianatos.
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Figura 13. Estrutura do amido entrecruzado com grupos di isocianatos.
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OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi a prepara¢do e caracterizagdo de
amido plasticizado via mistura fisica e via reacdo quimica, estudando-se as

propriedades dos materiais obtidos.

A primeira abordagem foi a preparagdo e caracterizagdo de amido
termopléstico (TPS) plasticizados com diferentes agentes plasticizantes e o estudo de

suas diferentes propriedades. Os objetivos especificos desta etapa foram:

- Determinar e otimizar as condigbes para a obtengdo de amidos

termoplasticos via mistura fisica,

- Ensaiar diversos agentes plasticizantes, classificando-os em agente

plasticizante e nio plasticizante de amido por mistura fisica;

_ Determinar as caracteristicas necessarias a um agente plasticizante do
amido;

- Investigar a influéncia do tipo e da quantidade de plasticizante sobre as
propriedades dos amidos termoplasticos, como propriedades mecanicas, temperatura
de transigdo vitrea, cristalinidade, morfologia e absor¢do de agua determinando as

diferencas entre os TPS.

A segunda abordagem foi a preparagdo € caracterizagdo de amido
plasticizado via reagdo quimica de enxertia e entrecruzamento empregando-se
agentes mono e di isocianatos, estudando-se suas diferentes propriedades. Os

objetivos especificos desta etapa foram:
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- Determinar e otimizar as condi¢des para preparagao de amidos

enxertados e entrecruzados,;

- Investigar a influéncia dos diferentes isocianatos nas propriedades de

termoplasticidade;

- Investigar a influéncia do tipo do reagente isocianato empregado sobre
as propriedades dos diferentes materiais produzidos, como propriedades térmicas,

cristalinidade, morfologia, absor¢do de agua, entre outras.



CAPITULO III
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PARTE EXPERIMENTAL

CARACTERIZACAO DO AMIDO

O amido utilizado como matéria-prima neste trabalho foi o amido de
milho hibrido com 28% de amilose [AMIDEX 3001] produzido e fornecido pela

Corn Products Brasil.

1.1 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE

Pesou-se com precisio de 0,1mg, aproximadamente 1,0g de amido em
pesa filtro previamente seco em estufa e pesado. Secou-se o amido em estufa a
110°C por um periodo de 24h. Transferiram-se e mantiveram-se as amostras em
dessecador e pesou-se rapidamente. O processo foi repetido até que as mesmas

atingissem massa constante.
Determinou-se o teor de umidade através da expressido:

o) = 1M

x100 Equagao 3
m

Onde:
%U é a porcentagem de agua presente na amostra,
ms € a massa de amido seco, em gramas €

m € a massa de amido, em gramas.
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1.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DE INFRAVERMELHO

Foi empregado para esta analise o equipamento FTIR BOMEM modelo
MB-102. Utilizou-se o método de pastilhamento da amostra com KBr na proporgao
KBr/amostra de 100:1. O amido e o KBr foram previamente secos em estufa a 110°C
antes de serem macerados e misturados. A mistura KBr/amido foi seca em estufa a

vacuo a 100°C antes de ser prensada.

1.3 TERMOGRAVIMETRIA

Para esta analise empregou-se aparelho SHIMADZU TGA-50, com
interfaciador TA-50 WSI, sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min, em porta-amostra
de platina, com massa de amostra de aproximadamente Smg. As corridas foram
realizadas no intervalo da temperatura ambiente a 700°C, com razdo de aquecimento

de 10°C/min.

1.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A analise foi realizada com o aparelho SHIMADZU DSC-50, com
interfaciador TA-50 WSI, sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min, com massa de
aproximadamente 7mg em porta-amostra de aluminio tampado. A razéo de
aquecimento da primeira corrida foi de 20°C/min, enquanto que a da segunda corrida

foi de 10°C/min, no intervalo da temperatura ambiente a 500°C.

1.5 DIFRACAO DE RAIOS X

A analise foi realizada utilizando-se um difratdmetro universal de Raios
X Rigaku. Os difratogramas foram obtidos com velocidade de varredura 2°/mim,

com intervalo de varredura entre 3 a 40°.

A cristalinidade foi determinada empregando-se o método utilizado por

Hulleman et al. (1999), através da equagao 4.
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Hc

= Equacdo 4
(He + Ha) quag

Icr

Onde:
Ler é o indice de cristalinidade;

Hc e Ha sdo obtidos através da diferenca das intensidades da parte

cristalina e amorfa, respectivamente, mostrado na Figura 14,

Intensidade (cps)

T T T T T T T T T 1
v} 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angulo de Bragg, 26 (grau)

Figura 14. Difratograma de Raios X do amido, onde esta demonstrado Hc e Ha,
empregados para a determinagdo do indice de cristalinidade.

1.6 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL

As analises de Cromatografia de Permeagdo em Gel foram realizadas em
um cromatografo Shimadzu, modelo SCL-10A, bomba modelo LC-10AD, forno
CTO-10A, equipado com detector de indice de refragéo modelo RID-6A. As colunas
utilizadas foram pré-coluna Ultrahydrogel linear, mais trés colunas Ultrahydrogel
linear em série (7,6mm i.d. x 250mm cada). Os padrdes utilizados foram Pullulan
(polimaltotriose), da Polymer Laboratories Ltda, com as seguintes massas molares:
1.600.000, 380.000, 212.000, 100.000, 48.000, 23.700, 12.200, 5.800, 738 e 130,
com polidispersividades menores que 1,1. O eluente utilizado foi uma solugdo de
0,1N de NaNOs (pH ~ 11,5 com solugdo NaOH), degasada em ultra-som e filtrada
em filtro 0,45 um. O fluxo utilizado foi de 0,8 mL/min e a pressdo de trabalho 22

kgf/cm®. A temperatura das colunas e do detector foi mantida em 35°C. O volume de

inje¢do utilizado foi de 20uL.

450mg de amostra de amido ou amido termoplastico foram

dissolvidas em solu¢do NaOH 1IN, sob agitagdo por tempos que variaram de 5 a 8h,



Capitulo 111 -- Parte Experimental 42

com aquecimento em aproximadamente 50°C. Uma aliquota de 2mL da solugéo
preparada, foi misturada a 4mL de solugdo de NaNO; IN; as misturas foram filtradas
em filtro de fibra de vidro de lum. A concentragdo das amostras foi de
aproximadamente 10mg/mL. Os dados foram tratados com software para GPC

CLASS-LC10.

1.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Utilizou-se ufn microscopio eletronico de varredura marca Leo, modelo
440. A preparagio do amido no porta-amostra foi realizada da seguinte maneira:
uma suspensio de amido em acetona foi preparada. Coletou-se uma aliquota da
suspensdo e gotejou-se de 2 a 3 gotas sob a fita adesiva de carbono previamente
colada sob o porta-amostra de aluminio. Deixou-se evaporar a acetona em estufa e
apds o processo, o porta-amostra foi acondicionado em dessecador. As amostras
foram recobertas com 20 nm de ouro por metalizador marca Balzers, modelo

SCDO050 Sputter Coater.

1.8 MICROSCOPIA OTICA
Foi utilizado um microscépio otico de transmissio Olympus triocular,
modelo BHA-751-CS. O amido foi disperso em agua na concentragdo de 3%.

Para a observagio sob luz polarizada foi utilizado um conjunto especifico

para polarizagdo da luz.
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ESTUDO DA PLASTICIZACAO DO AMIDO VIA MISTURA FISICA

2.1 ESTUDO DO PROCESSO DE MISTURA

O processo de mistura foi realizado em duas etapas:

Etapa 1. — Pré- mistura do amido com o plasticizante.

Em um saco de polietileno foram misturados manualmente o amido € o
plasticizante até a obten¢do de um pé ou massa, dependendo da proporgdo de
plasticizante. O calculo para as porcentagens de plasticizantes foi realizado com
base no amido seco, nas proporgdes de 15, 20, 30 ¢ 40% em massa de plasticizante
em relacio & massa total da mistura. Foi acrescentado aproximadamente 0,3g de
acido estearico em toda amostra a ser processada. Também em cada amostra a ser
processada foi acrescentada agua. O contelido da 4gua foi calculado sempre na
proporgio de plasticizante mais agua em 50% da quantidade de amido presente na
mistura, considerando a agua ja presente no amido. Sendo assim, as misturas com
15% de plasticizante foram preparadas com 35% de agua; as com 20% de
plasticizante, com 30% de agua; as de 30% de plasticizante com 20% de agua
adicionada e as com 40% de plasticizante com 10% de agua adicionada. Neste ultimo
caso, ndo se acrescentou agua, pois a umidade do proprio amido encontra-se em

~12%.

Etapa 2. - Preparagio da mistura no misturador.

O misturador utilizado foi um misturador intensivo de batelada acoplado
a um redmetro de torque Haake, sistema Rheomix 600 (Figura 15). A capacidade
total da cAmara de rotores ¢ de 120 cm’, com torque maximo de 160 Nm, temperatura
maxima de operagio em 450°C, com capacidade total de aquecimento de 3,7 kW e

possibilidade de rotores Banbury, Sigma, Can e Roller.
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Figura 15. A. misturador intensivo Haake utilizado, B. detalhe para a cimara de
processamento e rotores.

Neste estudo utilizou-se a temperatura do misturador em 150°C, com
rotagdo do rotor tipo Roller em 60 rpm, por tempos de processamento que variaram

entre 4 a 6 min., dependendo da amostra processada.

A carga util ou de trabalho utilizada foi calculada para o rotor Roller que

¢ dada pela expressao:

m=p.V,. 07 Equacgéo 5

Onde : m = massa da amostra a ser preparada (Carga util),
p = densidade do material a ser preparado,
V, = volume total util da cAmara, para Roller, que € de 69mL,

0.7 = taxa de enchimento, que nesse caso € de 70 %.

A pré-mistura (amido/plasticizante) foi adicionada diretamente na camara
do misturador ja aquecido, que foi imediatamente fechado com o émbolo do

equipamento. O émbolo foi aberto ocasionalmente para eliminagdo de vapor de agua.

As misturas foram realizadas utilizando os seguintes agentes
plasticizantes: etilenoglicol, propilenoglicol, 2,5-hexanodiol, 1,4-butanodiol, poli
(4lcool vinilico), trietilenoglicol, etilenoglicol monometiléter, octanol, hexanol, 1,6-

hexanodiol, 1-octadecanol, polietilenoglicol (PEG) 300 e 600, polipropilenoglicol
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(PPG) 3500 e dodecanol. Para a amostra de PEG, realizou-se tambem a adicdo de
15% de glicerina.

As misturas obtidas apos o processamento no misturador foram
prensadas, para a formagdo de placas, em prensa Carver a 150°C e 10 ton/cm® e
tempos que variaram entre 4 ¢ 10 min. O molde utilizado € formado por trés placas
de metal, duas macicas (Figura 16- placas 1 e 3) e uma vazada (Figura 16 — placa 2).
As placas macigas possuem dimensdes DXExF (Figura 16) de 210x160x20mm, onde
D é o comprimento da placa, E € a largura e F ¢ a espessura da placa. A placa vazada
que foi utilizada possui as mesmas dimensdes externas das placas superior e inferior,
com dimens3es internas (parte vazada) AxBxC (Figura 16) de 180x110x2,5mm,
onde A é o comprimento da parte vazada, B é a largura e C ¢é a espessura da parte

vazada do molde.

Figura 16. Esquema de molde empregado para a preparagdo dos corpos-de-prova.

Este conjunto de placas contendo a amostra foi aquecido e prensado em
um sistema formado por duas placas de ago (mesmas dimensdes das placas para
moldagem) com controle de aquecimento de + 2,5°C. Na Figura 17 pode-se observar

a prensa usada, juntamente com o sistema de prensagem/aquecimento.
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Placas de
aquecimento

Controle de

4 aquecimento

.

Figura 17. Prensa utilizada para a formacdo de placas das amostras
termoplasticizadas. Em detalhe, as placas e 0 sistema de aquecimento.

O procedimento para a obten¢do dos corpos-de-prova foi realizado
seguindo as seguintes etapas: pulverizou-se desmoldante (3M em spray) nas placas
de prensagem, para facilitar a desmoldagem; colocou-se a amostra entre as placas
inteiras e a vazada, formando um sanduiche; o conjunto de placas mais a amostra foi
colocado entre as placas de aquecimento quando esta atingiu 160°C; aplicou-se leve
pressdo, que foi sendo aumentada na medida em que o material fluia; quando se
atingiu novamente a temperatura de 160°C, aplicava-se a pressdo desejada e
resfriava-se o conjunto com fluxo de ar comprimido; a desmoldagem foi realizada

quando a temperatura encontrava-se inferior a 60°C.

2 2 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS TERMOPLASTICOS

2.2.1 Observagio das Amostras Processadas

Foi realizado um exame fisico das amostras processadas. Considerou-se 0
aspecto da massa ou material obtido apos o processo de mistura e também apos o
processo de prensagem. Foi observado se a amostra apresentava-se em forma de
massa, po ou pasta liquida apds processamento. Apos a prensagem, foi observado se
o material prensado possuia aspecto de placa, se nao formava placa ou se ainda nio

formava satisfatoriamente placa.
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2 2.2 Analise Mecanica

Preparagdo dos corpos-de-prova para analise mecanica

A partir das placas obtidas foram cortados os corpos-de-prova para ensaio
mecanico, como especificado pela norma ASTM D638M, com auxilio de vazador,
empregando-se o modelo do tipo M-IL. Os corpos-de-prova foram condicionados em
ambiente com umidade relativa de 53% (Mg(NOs)2.6H20), conforme ASTM E 104, a
temperaturas que variaram entre 23 e 26°C por 30 dias ou at€é massa constante.
Posteriormente, os corpos-de-prova foram medidos com auxilio de um paquimetro e
submetidos ao ensaio de tragdo em uma maquina universal de ensaio marca Instron,

modelo 5500R, equipada com programa para coleta de dados Merlin.

O ensaio seguiu metodologia ASTM D 638M, com célula de carga de
500Kg e velocidade de ensaio de 50 mm/min.

2.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A analise foi realizada com o aparelho SHIMADZU DSC-50, com
interfaciador TA-50 WSIL sob fluxo de nitrogénio de 30mL/min, com massa de
aproximadamente 40mg em porta-amostra de aluminio tampada. As corridas foram
realizadas para todas as amostras de amido termoplastico, numa unica corrida

partindo da temperatura ambiente a 450°C com razdo de aquecimento de 7°C/min.

Em todas as analises foram utilizados corpos-de-prova obtidos a partir das

placas prensadas, com um vazador circular de 4mm de diametro.

2.2.4 Difragido de Raios X

Os difratogramas de Raios X foram obtidos a partir das amostras na
forma de placas com 10mm de largura, 20mm de comprimento e 2,5mm de
espessura. Para cada amostra foram feitas duas placas das quais uma fot
condicionada a 25°C em ambiente de umidade relativa de 52,9% e a outra ndo foi

condicionada.
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2.2.5 Absorgado de Agua e Coeficiente de Difusio

Os ensaios de absor¢io de agua foram realizados em ambientes com 43.
53 e 75% de umidade relativa. Os ambientes com diferentes umidades foram obtidos
com o uso de solu¢des saturadas de sais, que foram, respectivamente, Carbonato de
Potassio (K,COs), Nitrato de Magnésio (Mg(NO;)2.6H;0) e Cloreto de Sédio
(NaCl). As solugdes saturadas dos sais foram preparadas de acordo com a norma
ASTM E 104. Para cada ambiente de condicionamento foi utilizado um recipiente

hermético em cujo interior se encontrava a solugio do sal correspondente.

Os corpos-de-prova para analise de absor¢do de agua foram cortados em
forma de circulo utilizando um vazador de 9mm de didmetro a partir de placas com
2mm de espessura. As mesmas foram secas em estufa a vacuo a 80°C por 24h ou ate
massa constante, e posteriormente pesadas antes de serem condicionadas nos

diferentes ambientes de umidade relativa.

Apos cada etapa do condicionamento (diferentes tempos) as amostras
foram pesadas para se aferir a absor¢do de agua em fun¢do do tempo. Os

experimentos foram realizados em triplicata.

A quantidade de agua absorvida, A4, por um dado material € expressa
por:
AA% = Mx’l 00 Equagédo 6
M 0
Onde, M, é a massa do material (expressas em gramas) apos um tempo 7
de exposi¢gdo a um ambiente de umidade relativa controlada, e M, é a massa do

material (expressas em gramas) antes da exposi¢do ao ambiente condicionante.

Esta metodologia vem sendo empregada em materiais que podem sofrer
total ou parcial dissolugio em ensaios padronizados pela norma ASTM D570,

quando a amostra € imersa em agua.

O coeficiente de difusdo, D, da agua em um material pode ser estimado
utilizando-se a equagdo 2 (introdugdo-pagina 19). Graficos de (M, - My)M. em
funcgio de (*"")/L pode ser construido para os diversos dados obtidos em fungdo de .

Foram utilizados para o calculo dos coeficientes de difusdo os graficos construidos
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com pelo menos cinco pontos experimentais que apresentaram valores de (M-

My M, <0,5.

2.2.6 Analise Dindmico-Mecénica

As Analises Dindmico-Mecanica foram realizadas em um equipamento
Dynamic Mechanical Analyzer DMA 2980, marca TA Instruments, no modo tensao,
equipado com sistema de resfriamento por suprimento de nitrogénio liquido, Gas

Cooling Acessory GCA.

As condi¢des para o ensaio foram determinadas de modo que as medidas
ocorressem na regido viscoelastica linear do material. A deformagdo maxima
aplicada ao material foi em torno de 0,025% da deformagdo maxima suportada pelo
material, o que corresponde a uma amplitude entre 8,0 e 12 um. A freqiéncia
utilizada foi de 1Hz, em atmosfera de ar, com pré-carga de 0,01N. As andlises foram
realizadas com intervalo de temperatura de -100°C e 200°C, com leituras a cada 5°C
apos a estabilizagdo da temperatura por 27 seg. Os corpos-de-prova foram cortados

nas dimensdes de 35 x 5 x 1 mm, a partir de placas recém moldadas.

2.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura

Utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura marca Leo, modelo
440. As amostras de amido termoplastico foram coladas em porta-amostra de
aluminio com fita adesiva de carbono. Foram realizadas micrografias da superficie
da fratura dos corpos-de-prova submetidas a fratura fragil, realizada em nitrogénio
liquido. As amostras foram recobertas com 20 nm de ouro por metalizador marca
Balzers, modelo SCD050 Sputter Coater de modo a tornar a superficie das amostras

condutoras.
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2.2.8 Cromatografia de Permeagio em Gel e Termogravimetria
Os experimentos foram realizados segundo procedimento descrito no item
1.3 Termogravimetria (pagina 40) e no item 1.6 Cromatografia em Permeacdo em

Gel (pagina 41).

ESTUDO DA PLASTICIZACAO DO AMIDO VIA REACAO QUIMICA

3.1 CARACTERIZACAO DOS AGENTES ISOCIANATOS

O oligdmero de poli-oxido de propileno-tolueno di-isocianato (OPOPTD)
empregado foi fornecido e produzido pela empresa Resibras (Portugal). O
octadecilisocianato e o fenilisocianato empregado sdo da marca Aldrich. O tolueno
di-isocianato (TDI) e o di-isocianato de isoforona (IPDI) foram fabricados pela
empresa Degussa — Huls e Cytec do Brasil, respectivamente e fornecidos pelo

Instituto Tecnologico da Aeronautica.

3.1.1 Espectroscopia na Regido de Infravermelho

Realizou-se para esta analise o pastilhamento de 0,1g de KBr previamente
seco em estufa a vacuo por 24h a 100°C, onde foi adicionada uma gota dos
isocianatos liquidos, realizando-se a leitura imediatamente apos a adi¢do do reagente.
O OPOPTD foi colocado em uma janela de NaCl, realizando-se a medida
imediatamente apds a colocagdo. Utilizou-se equipamento FTIR BOMEM modelo

MB-102.

3.1.2 Estudo Qualitativo da Reagdo das Fungdes NCO Expostas ao Ambiente

Este estudo indica a reatividade do grupo isocianato de um dado
composto. Acompanhou-se a diminuigdo da intensidade da banda N=C=0, em 2200
cm’, via espectroscopia na regido do Infravermelho, com o decorrer do tempo. Apos
a primeira leitura, as amostras de isocianatos foram deixadas expostas a umidade
ambiente e, de tempos em tempos, realizaram-se novas leituras, sempre

acompanhando a diminui¢do da intensidade do pico em 2200 em™.
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3.1.3 Determinagio da Dosagem das Funges Isocianatos [ASTM D2572]
Realizou-se, primeiramente, a titulagdo de uma solugdo de referéncia

(branco) composta por 25mL de solugdo de di-n-butil-amina 0,1N, 25mL de tolueno,

100mL de isopropanol e gotas de azul de bromotenol, empregando-se HCI 0,1N ateé o

ponto de viragem do indicador.

Procedeu-se, entdo, a dissolugdo de 0,1g de isocianato em 25mL de
tolueno e submeteu-se a mistura a agitagio. Adicionou-se 25mL de 0,1N de solugdo
de di-n-butil-amina e agitou-se por 15 min., quando se adicionou 100mL de
isopropanol e gotas de azul de bromofenol. Titulou-se esta solugdo com HCl 0,1N até
o ponto de viragem do indicador. Todas as titulagdes foram realizadas em triplicata e

o resultado final é a média dos resultados de cada determinagdo.

A fungdo isocianato reage com a amina para a formagdo de uréia e 0

excesso de amina € neutralizado pelo acido.

Calcula-se a porcentagem de fungdes isocianato, %NCO, através da

equagao:
B-1)x107 xNx4
oeNCO = LWBZVIXI0 xNed2] Equagio 7
m
Onde, B ¢ o volume de HCI gasto na titulag@o do branco, em mL,
V é o volume de HCI gasto na titulagdo da solu¢do com isocianato, em
mL,

N é a normalidade do acido,
m € a massa do di isocianato, em gramas e

42 ¢ o Equivalente-grama da fungdo NCO.

3.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Proton

O espectro obtido por Ressondncia Magnética Nuclear de Proton foi
obtido em espectrometro BRUKER AC200. Para a obtengdo do espectro utilizou-se
um pulso de 3,5 ps (45°), acumulando-se 200 varreduras (NS=200). O pardmetro LB
utilizado foi 0,1 Hz, com largura espectral SW de 2604,167 Hz e tempo de aquisi¢do
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de 3,14 s. O tamanho da memoria utilizada para a aquisi¢do foi de 16 K. As amostras
foram preparadas com concentragio de 0,028 g/mL em DMSO deuterado ou
cloroformio deuterado. Para a andlise foi empregado um tubo de Smm de didmetro e

a temperatura de analise foi de 25°C.

3.1.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial [ASTM E1356)

A analise foi realizada em um aparelho SHIMADZU DSC-50, com
interfaciador TA -50 WSI, sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min, com massa de
amostra de aproximadamente 5mg, em porta-amostra de aluminio tampado. A
primeira corrida foi realizada no intervalo da temperatura ambiente a 110°C. A
segunda e terceira corridas foram realizadas entre —100 e 200°C, mantendo-se a

razdo de aquecimento em 10°C/min.

3.2 ESTUDO DA PREPARACAO DE DERIVADOS VIA REACAO QUIMICA

3.2.1 Preparagdo do Amido Enxertado empregando-se Fenilisocianato

Pesou-se, em um erlenmeyer, aproximadamente 0,5g de amido,
previamente seco seco em estufa a 100°C por 48h. Adicionaram-se, entdo, 20mL de
dimetilsulfoxido (DMSQ) previamente destilado sobre hidreto de «calcio e
armazenado sob peneira molecular. A mistura foi mantida sob agita¢do por 30 min.,,
quando, entdo, foi acrescentado 3g de fenilisocianato € adicionaram-se 2 gotas do
catalisador dibutil-dilaurato de estanho. A reagdo foi mantida sob agita¢do por 25h a
temperatura de aproximadamente 25°C. Todo este procedimento foi realizado sob

atmosfera de nitrogénio.

Apds este periodo, a reagdo foi interrompida pela adigdo de 2ml de
metanol destilado. A seguir, despejou-se o conteido do erlenmeyer em um béquer e
adicionou-se 200mL de uma mistura de metanol/agua, numa proporgdo de 7:3 v/v. A
separagio do sobrenadante foi realizada em centrifuga a 25°C, com rotagdo de
10500rpm, durante 20 min. A centrifugagio foi realizada por no minimo trés vezes
para o total isolamento do amido carbanilado. O produto foi entdo extraido em

sistema soxhlet de 125mL de capacidade conectado a um baldo de 250mL de
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capacidade contendo 200mL de tetraidrofurano (THF), até total remogdo do excesso

de reagente.

3.2.2 Preparagido do Amido Enxertado empregando-se Octadecilisocianato

Pesou-se com precisdo aproximadamente 1 g de amido, previamente seco
em estufa a 100°C por 48h. Transferiu-se o amido para um erlenmeyer e
adicionaram-se, entdo, 20mL de DMSO previamente destilado sobre hidreto de
céalcio e armazenado sob peneira molecular. A mistura foi mantida sob agitagio por
30 min, quando, entdo, foi acrescentado aproximadamente 4mL de
octadecilisocianato e adicionaram-se 2 gotas do catalisador dibutil-dilaurato de
estanho. A reacdo foi mantida sob agitagdo por 15h a temperatura de
aproximadamente 25°C. Todo este procedimento foi realizado sob atmosfera de

nitrogénio.

Apos este periodo, a reagdo foi interrompida pela adi¢do de 2mL de
metanol destilado. A seguir, despejou-se o conteudo do erlenmeyer em uma placa de
petri e o produto foi seco em estufa a pressdo reduzida a 90°C. O produto foi entdo
extraido em sistema soxhlet de 125mL de capacidade conectado a um baldo de
250mL de capacidade contendo 200mL de THEF, até total remo¢do do excesso de

reagente.

3.2.3 Preparagio do Amido Entrecruzado empregando-se Tolueno Di-isocianato
Pesou-se com precisdo aproximadamente 1 g de amido, previamente seco
em estufa a 100°C por 48h. Transferiu-se o amido para um erlenmeyer e
adicionaram-se, entdo, 20mL de DMSO previamente destilado sobre hidreto de
calcio e armazenado sob peneira molecular. A mistura foi mantida sob agitagdo por
30 min., a temperatura ambiente, quando, entdo, foi acrescentado aproximadamente
3mL de TDI e adicionaram-se 2 gotas do catalisador dibutil-dilaurato de estanho. A
reagdo foi mantida sob agitagdo por Sh a temperatura de aproximadamente 25°C.

Todo este procedimento foi realizado sob atmosfera de nitrogénio.

Apoés este periodo, a reagdo foi interrompida pela adicdo de 2mL de

metanol destilado. O produto foi entdo extraido em sistema soxhlet de 125mL de
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capacidade conectado a um baldo de 250mL de capacidade contendo 200mL de THF,

até total remog@o do excesso de reagente.

3.2.4 Preparagdo do Amido Entrecruzado empregando-se Di-isocianato de Isoforona
Pesou-se com precisdo aproximadamente 1 g de amido, previamente seco
em estufa a 100°C por 48h. Transferiu-se o amido para um erlenmeyer e
adicionaram-se, entdo, 20mL de DMSO previamente destilado sobre hidreto de
calcio e armazenado sob peneira molecular. A mistura foi mantida sob agitagdo por
30 min., a temperatura ambiente, quando, entdo, foi acrescentado aproximadamente
4mL de IPDI e 2 gotas do catalisador dibutil-dilaurato de estanho. A reagio foi
mantida sob agitacdo por 15h a temperatura de aproximadamente 25°C. Todo este

procedimento foi realizado sob atmosfera de nitrogénio.

Apos este periodo, a reagdo foi interrompida pela adicdo de 2mL de
metanol destilado. O produto foi entdo extraido em sistema soxhlet de 125mL de
capacidade conectado a um baldo de 250mL de capacidade contendo 200mL de THF,

até total remog¢@o do excesso de reagente.

3.2.5 Preparagio do Amido Entrecruzado empregando-se Oligdmero de Polioxido de
Propileno — Tolueno Di-isocianato

Pesou-se com precisdo aproximadamente 0,5 g de amido, previamente
seco em estufa a 100°C por 48h.Transferiu-se o amido para um erlenmeyer e
adicionaram-se, entio, 20mL de DMSO previamente destilado sobre hidreto de
calcio e armazenado sob peneira molecular. A mistura foi mantida sob agitagdo por
30 min. a temperatura ambiente, quando, entdo, foi acrescentado 12g de OPOPTD
parcialmente solubilizado em DMSO. Outras reagdes foram processadas de maneira
idéntica, somente mudando a quantidade de OPOPTD empregado: 9, 7,5, 6 ou 3g. As
reagdes foram mantidas sob agitagdo por 10 a 24h & temperatura de
aproximadamente 25°C. Todo este procedimento foi realizado sob atmosfera de

nitrogénio.

Apos este periodo, as reagdes foram interrompidas pela adi¢@o de 2mL de

metanol destilado. A seguir, as amostras foram extraidas em sistema soxhlet de
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125mL de capacidade conectado a um baldo de 250mL de capacidade contendo

200mL de THF, até total remogdo do excesso de reagente.

3.3 CARACTERIZACAQ DOS AMIDOS MODIFICADOS QUIMICAMENTE

3.3.1 Determinac¢io do Ganho de Massa
As amostras obtidas foram secas em estufa a temperatura de 110°C e
pesadas até massa constante. A analise de ganho de massa das amostras foi

determinada através das massas secas antes e apos as reagdes.
Determinou-se o ganho de massa através da equagao:

m, —m,

%GM = x100 Equacgao 8

m

¥

Onde:

%GM ¢€ o ganho de massa, em porcentagem, sofrido pelo amido apds a

reacao,
m; € a massa de-amido seco, em gramas e

m, € a massa do derivado obtido, em gramas.

3.3.2 Espectroscopia na Regido de Infravermelho

Realizou-se para esta analise o método de pastithamento das amostras em
KBr na propor¢io KBr/amostra de 100:1, utilizou-se equipamento FTIR BOMEM
modelo MB-102. As amostras foram secas em estufa a pressdo reduzida por 24h a

temperatura de 60°C.

3.3.3 Termogravimetria

Para esta analise foi-se utilizado o aparelho SHIMADZU TGA-50, com
interfaciador TA-50 WSI, sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min, em porta-amostra
de platina com massa de amostra de aproximadamente Smg. As corridas foram

realizadas no intervalo da temperatura ambiente a 800°C com razdo de aquecimento

de 10°C/min.
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3.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A analise foi realizada com o aparetho SHIMADZU DSC-50, com
interfaciador TA -50 WSI, sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min, com massa de
aproximadamente Smg em porta-amostra de aluminio tampado. A primeira corrida
foi realizada no intervalo da temperatura ambiente a 110°C, com razdo de
aquecimento de 10°C/min; a segunda corrida foi realizada com razdo de aquecimento
de 10°C/min, no intervalo de temperatura de —100 a 200°C, sendo que a terceira
corrida iniciou-se em -100°C e estendeu-se até a temperatura de 350°C, mantendo-se

a razdo de aquecimento em 10°C/min.

3.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura
Utilizou-se um microscopio eletronico de varredura marca Leo, modelo
440. A amostra foi recoberta com 20 nm de ouro por metalizador marca Balzers,

modelo SCDO050 Sputter Coater de modo a tornar a superficie da amostra condutora.

3.3.6 Difragio de Raios X
A analise foi realizada utilizando-se um difratdmetro universal de Raios
X marca Rigaku. Os difratogramas foram obtidos com velocidade de varredura

2°/mim, com intervalo de varredura entre 3 a 40°.

3.3.7 Teste de Solubilidade

A solubilidade do amido in natura, dos reagentes e dos produtos
entrecruzados foram testadas em DMSO com aquecimento de aproximadamente
100°C, por 2h, permanecendo por 17h a temperatura ambiente e também em THF a
temperatura ambiente por 17h. A razdo de intumescimento do derivado entrecruzado
foi calculada pela divisdo da massa inicial € a massa do derivado apds o

intumescimento ocasionado pelo solvente.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

ESTUDO DA PLASTICIZACAO DO AMIDO VIA MISTURA FISICA

1.1 ESTUDO DO PROCESSO DE PLASTICIZACAO DO AMIDO E DO
AGENTE PLASTICIZANTE

Os resultados das preparagdes de amido termoplastico com o0s diferentes
plasticizantes estdo apresentados nas Tabelas 3, 4, 5, 6 e 7. As Tabelas foram
construidas com base na classificagdo dos diversos agentes plasticizantes usados €
apresentam a estrutura, temperatura de ebulicdo (Tb) e fusdo (Tm) dos plasticizantes.
A classificacdo foi proposta a partir da similaridade de caracteristicas dos diversos

compostos utilizados, conforme apresentagao a seguir:

Gl: Faz parte deste grupo a série de diois: etilenoglicol,
dietilenoglicol, trietilenoglicol e propilenoglicol.

G2: Estdo incluidos neste grupo o etilenoglicol monometiléter, o
polietilenoglicol 300 e 600, a mistura polietilenoglicol/glicerina e o
polipropilenoglicol 3500.

G3: Pertencem a esse grupo os alcoois octanol, hexadecanol,
octadecanol e dodecanol.

G4: Fazem parte deste grupo os didis alifaticos, formado pelo 2,5-
hexanodiol, o 1,6-hexanodiol € 0 1,4-butanodiol.

GS: Pertencem a este grupo os poliois: poli (alcool vinilico) e o

sorbitol.
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Tabela 3. Exame visual dos materiais obtidos pelo processo de termoplasticiza¢do do
amido de milho com agentes plasticizantes do grupo G1

Agente
Agente plasticizante Plasticizante Resultados
(%)
5 Massa heterogénea com muitos
: . pontos de material ndo plasticizado
Etilenoglicol G Massa homoge
génea com poucos
H? EH pontos de material ndo plasticizado
H,C —CH; 20 Massa homogénea sem a presenca de
Tb 197 °C pontos de material ndo plasticizado
30 Massa homogénea sem a presenga de
40 pontos de material ndo plasticizado
15 Massa homogénea com muitos pontos
de material ndo plasticizado
Propilenoghicol 20 Massa homogénea com pontos de
H (C?H material ndo plasticizado
30 Massa homogénea sem pontos de
H,C—CHy—CH, material g151510 plasticipzado
Tb 187°C 40 Massa heterogénea com grande
quantidade de pontos de material ndo
plasticizado
15 Massa homogénea sem a presenga de
Dietilenoglicol material ndo plasticizado
HO OH 20 Massa heterogénea com pontos de
Hb— CHy—O— CHy—CHs material ndo plasticizado
- “ o ) 30 Material ndo sofreu
Tb 245 °C S :
40 termoplasticizagdo; material em
forma de po ap0os 0 processo
15 Massa homogénea com muitos pontos
Trietilenoglicol de material ndo plasticizado
HO—~-CH,—CH;—O0-3H 20 Material ndo sofreu
Tb 285 °C 30 termoplasticizagdo; material em
40 forma de pd apOs 0 processo

As amostras plasticizadas com etilenoglicol foram aquelas que
apresentaram plasticizagdo em todas as porcentagens de agente plasticizante testado.
Percebe-se, por andlise visual e por SEM, que conforme se aumenta o conteido de
etilenoglicol (até 40%), melhor é a plasticizagdo, com formagao de material
completamente homogéneo. O mesmo fendmeno da methoria da plasticizagdo, com 0
incremento do conteudo de plasticizante, ocorre para o plasticizante propilenoglicol,

que se mostra efetivamente plasticizante do amido até 30%.
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Percebeu-se que para as amostras plasticizadas com dietilenoglicol que
quando houve um aumento do contetdo de plasticizante de 15 para 20% ocorreu uma
pequena dificuldade na plasticizagdo;, com 30% de dietilenoglicol ndo ocorre a
plasticiza¢do do amido.

Apos prensagem, a placa obtida empregando-se 15% de etilenoglicol
apresentou-se translucida e fragil, enquanto em outras porcentagens as placas
apresentaram-se transparentes. Para as amostras plasticizadas com 15% e 30% de
propilenoglicol, as placas apresentaram-se transparentes, enquanto que a placa obtida
com TPS plasticizado com 20% de propilenoglicol apresentou-se translucida. As
placas formadas empregando-se o dietilenoglicol como agente plasticizante
apresentaram-se transparentes.

A amostra plasticizada com trietilenoglicol, apesar de formar material
plasticizado, foi excluida de estudos posteriores devido ao fato da mesma apresentar-

se totalmente quebradiga apOs prensagem para formagdo de placa.

Tabela 4. Exame visual dos materiais obtidos pelo processo de termoplasticizagdo do
amido de milho com agentes plasticizantes do grupo G2
Porcentagem de

Agente plasticizante . Resultados
agente plasticizante
i ) ot 15 Material ndo sofreu
Etilenoglicol monometiléter N .
20 termoplasticiza¢o; material
CH;—O0—CH,—CH,—OH L
Th 124 °C 30 em forma de po apos o
40 processo
Polietilenoglicol 15 Material ndo sofreu
PEG 300/600 20 termoplasticiza¢do; material
HO— CH,—CH,—O--H 30 em forma de po apos o
40 processo
15/15 Material ndo sofreu
Polietilenoglicol termoplasticiza¢do; material
PEG 300 /glicerina em forma de po apés o
processo
Polipropilenoglicol 15 Material ndo sofreu
PPG 3500 20 termoplasticiza¢do; material
HO—(—CHr—(fH—— O-5H 30 em forma de po apos o
40 rocesso
CH; P

As substancias apresentadas na Tabela 4 e 5 ndo se mostraram Capazes de
promover a plasticiza¢do do amido via misturador intensivo. Na tentativa de utilizar

o PEG como agente plasticizante, fez-se sua mistura com glicerol, mas a mistura
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PEGi/glicerol também ndo se apresentou capaz de plasticizar o amido, apesar do
glicerol, empregado isoladamente ou com agua, ser extensivamente abordado e

estudado na plasticizagdo do amido.

Tabela 5. Exame visual dos materiais obtidos pelo processo de termoplasticizag¢do do
amido de milho com agentes plasticizantes do grupo G3

Agente plasticizante Porcentagem de Resultados
agente plasticizante
Octanol 15 Material ndo sofreu
CH3;—CH;»—OH 20 termoplastlmlzaqalro; material em
b 195 °C zg forma de p6 apOs 0 processo
15 Material ndo sofreu
termoplasticiza¢io, material
Hexanol 20 apresentou-se com pasta liquida
CH;—CH>)3;-OH 30 durante e ap6s o processo. Depois
Tb 157 °C de resfriada, a pasta tornou-se
40 compacta, quebradiga € nao
plasticizada
1-octadecanol 15 Material nio sofreu
CH;—CH,)50H 20 termoplasticizagdo; material em
6 210°C 1 ig forma de po apOs o processo
15 Material ndo sofreu
termoplasticizagdo; material
1-dodecanol 20 apresentou-se com pasta liquida
CH3—CHy)77OH 30 durante e ap6s o processo. Depois
Tb 260 °C ? de resfriada, a pasta tornou-se
40 compacta, quebradi¢a e ndo
plasticizada

Das substincias apresentadas na Tabela 6 e 7, somente 0 1,4-butanodiol e
o sorbitol promoveram a plasticizagdo do amido, com a formagdo de material
plasticizado. O 1.4-butanodiol promoveu a formagao de material homogéneo para
conteudos de 15 e 20% deste plasticizante, enquanto que O sorbitol promoveu a
formacdo de material plasticizado com a adi¢do de 15,20 e 30% de sorbitol.

As placas obtidas a partir das amostras plasticizadas com 1,4-butanodiol e

sorbitol apresentaram-se transparentes € flexiveis.
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Tabela 6. Exame visual dos materiais obtidos pelo processo de termoplasticizagdo do
amido de milho com agentes plasticizantes do grupo G4

Agente plasticizante

Porcentagem de
agente plasticizante

Resultados

2.5-hexanodiol 15 Material ndo sofreu
CH;—CH—¢CH}~OH 20 termoplasticizagio; material em
o 30 forma de po ap0Os o processo
Tb 126 °C 20
_ 15 Massa homogénea com muitos
1,4-butanodiol 20 pontos de material ndo plasticizado
HO—CHy)-OH 30 Material ndo sofreu
Tb 230 °C 40 termoplasticiza¢io; material em
forma de grumos apos 0 processo
1,6-hexanodiol 15 Material ndo sofreu
HO—CH,)—OH 20 termoplasticizagdo; material em
30 forma de po apOs O processo
Tb 250°C 40

Tabela 7. Exame visual dos materiais obtidos pelo processo de termoplasticizagdo do
amido de milho com agentes plasticizantes do grupo G5

Agente plasticizante Porcentagem de Resultados
agente plasticizante
Poli (alcool vinilico) 15 Material ndo sofreu
—(CH,—CH9x 20 termoplasticizagdo; material em
‘ 30 forma de po apds o processo
OH 40
) 15 Massa homogeénea com a presenga
Sorbitol de poucos pontos de material no
CHOH plasticizado
H 20 Massa homogénea sem a presenga
H de material ndo plasticizado
H 30 Massa heterogénea com muitos
H - pontos de material ndo plasticizado
H,OH 40 Material ndo sofreu
Tb 295 °C 5° termoplasticizagdo; material em

forma de po apds 0 processo

* o nimero sc refere a pressdo (em mmHg) em que foi determinada a temperatura de cbuli¢io do

t-octadecanol

* o namero se refere a pressdo (em mmHg) em

sorbitol

e el

que foi determinada a temnereorra de ebuligdo do
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Se os dois requisitos citados nio forem atendidos, ndo ocorre a formacao
de materiais plasticizados, pois minimiza, se ndo anula a agao do plasticizante
durante o processamento, ou ainda, ocorre a dificuldade de se formar ligagdes
hidrogénio com o amido, que levaria a um maior afastamento entre as cadeias de
amilose e amilopectina, o que resultaria num material amorfo e, portanto, com
mudancas em suas caracteristicas térmicas e mecanicas.

Considerando o requisito 1, de todos as substancias testadas, o octanol, o
hexadecanol, o octadecanol e o dodecanol (pertencentes ao grupo G3), que SO
possuem um Unico grupo hidroxila, s&o descartados, o que explica a ndo
plasticizagio do amido com a adigdo dessas substancias como agente plasticizante. O
1,6-hexanodiol, que apesar de possuir 2 grupos hidroxilas, ndo ¢ agente plasticizante
do amido, pois ndo satisfaz a condigdo de n = 1 ou 2, fato este comprovado
experimentalmente.

Levando em conta a condicio 2, os polietilenoglicdis, o
polipropilenoglicol e o poli (alcool vinilico) sdo agentes plasticizantes que nao
cumprem sua fungdo, sendo descartados devido sua alta massa molar. Este fato €
confirmado pelo ensaio destas substancias, como agentes plasticizantes do amido,
pois ndo resultam em materiais plasticizados.

Com isso, os diferentes agentes plasticizantes apresentados na Tabela 8
sio aqueles que satisfazem as duas exigéncias. Os dados obtidos para o sorbitol,
pertencente ao G5, permite verificar que os polidis podem ser empregados como
agente plasticizante do amido, sempre observando o Requisito 2, que delimita a

massa molecular do agente.

Tabela 8. Agentes plasticizantes que convertem o amido em material termoplastico

Agente plasticizante Porcentagem do plasticizante
Etilenoglicol [G1] 5,15,20,30e40
Propilenoglicol [G1] 15,20 e 30
Dietilenoglicol [G1] 15e20
Trietilenoglicol [G1] 15
1,4- butanodiol [G4] 15 e 20
Sorbitol [GS] 15,20 €30
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A mistura com 5% de etilenoglicol foi descartada das analises
subseqiientes, pois provocou o travamento do misturador intensivo de forma subita, €

conseqlientemente seu processamento teve que ser interrompido.
1.2 CARACTERIZACAO DOS AMIDOS TERMOPLASTICOS

1.2.1 Analise de Cristalinidade

As amostras preparadas com os diferentes plasticizantes foram analisadas
utilizando-se a técnica de difracdo de Raios X para se determinar as mudangas de
cristalinidade ap6s o processamento em misturador intensivo, bem como acompanhar
a possivel variagdo na cristalinidade com a mudanga de plasticizante. Além deste
aspecto, procurou-se verificar também as possiveis mudangas na cristalinidade apos
as amostras serem condicionadas em ambiente de umidade relativa controlado, o que
¢ fundamental para a interpretagio dos resultados de analises mecanicas.

A Figura 20 mostra o difratograma de Raios X do amido e de seu
derivado termoplastico contendo 15% de etilenoglicol, indicando também os picos
respectivos de cada padrdo de cristalinidade. As Figuras mostrando os difratogramas
de Raios X para as amostras plasticizadas e ndo condicionadas e apos
condicionamento em ambiente de umidade relativa controlada estdo apresentadas no

Anexo L.
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Figura 20. Comparagdo entre os difratogramas obtidos por Raios X do amido in natura
e amido termoplastico, mostrando os padrdes de cristalinidade.



Capitulo 1V — Resultados e Discussoes 65

Em observacio a Figura 20 (amido) percebe-se que a posigdo dos picos,
bem como sua forma, caracterizam o amido de milho como possuindo padrdo tipo A
de cristalinidade. Tmberty et al. (1991) apresentaram o padrao do difratograma para
os diferentes tipos de amido e sdo considerados como caracteristicas do amido nativo
e uma forma para a sua identificagéo. Rindlav-Westling et al. (1998) e Poutanen ;
Forssell (1996) relataram que cereais reproduzem o padrdo denominado A.

Van Soest ; Vliegenthert (1997) e Willet et al. (1994) realizaram estudos
sobre a cristalinidade do amido de milho e obtiveram difratogramas similares aos
obtidos neste trabatho, tanto em relagio ao padrdo de difra¢do. como em relagdo a
localizagdo dos picos apresentando valores de 20 em aproximadamente 15°, 17° e
22.5°. Hulleman et al. (1999), relataram que o0s padrdes dos ditratogramas podem
variar dependendo se o amido € regular, desestruturado ou se apenas um de seus
componentes for isolado, ja que estes amidos diferem em aspectos morfologicos e
moleculares.

Utilizou-se o calculo descrito por Hulleman et al. (1999) para a
determinagdo do indice de cristalinidade (Icr) do amido empregado neste estudo e
obteve-se valor de 0,48. Em estudo semelhante, Morais (2003) relata ter obtido
indice de cristalinidade de 0,45 para o amido de mitho.

Para os difratogramas de Raios X dos materiais processados (TPS) ndo se
observa cristalinidade do tipo A do amido original, significando que o processo de
termoplasticizagdo modificou a estrutura cristalina inicial do amido, com a formagéao
de novo padrao cristalografico.

Percebe-se, apds o processamento, o surgimento de cristalinidade do
Tipo V atribuida a cristalizagdo da amilose em simples hélices com o glicerol e
lipideos [Van Soest ; Essers 1997]. Este tipo de estrutura cristalina pode ser dividida
em dois sub-grupos: Tipo V. (anidra) e Vu (hidratada), com picos mais significativos
em a) 13,2° € 20,6° (20) e b) 12,6° ¢ 19,4° (20), respectivamente. O tipo de estrutura
cristalina Eh, com picos mais significativos em 12,0 e 18,4° estdo presentes em todas
as amostras.

Outro tipo de estrutura cristalina observada para as amostras € o tipo B,
atribuidas principalmente a cristalizagdo de pequenas cadeias de amilopectina, que

possui maximo em 16,8° [Hulleman et al.. 1999; Van Soest ; Essers 1997].
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Simmons ; Thomas (1995) observaram em compostos de amido
termoplastico obtidos com amido de milho regular e amilose, plasticizados com
glicerina e outros triglicerideos, picos em 26 iguais a 12,9°, 16,6°, 18.3°, 19,7° e
22.4°. Esses picos foram atribuidos a complexos de amilose que se formam entre
fracdes lineares de amido e certos acidos graxos, triglicerideos e glicerina [Carvalho,
2002].

As amostras que foram condicionadas por 57 dias em ambientes de
umidade relativa controlada de 53% apresentaram valores de indice de cristalinidade
superiores as ndo condicionadas, evidenciando assim o processo de recristalizagdo,
fendmeno que ocorre quando o amido ¢ estocado e mantido a condigdes de umidade
relativa elevadas. Para as amostras que foram condicionadas em ambientes com
umidade relativa controlada, sio notados os mesmos tipos de padrdes cristalograficos
observados para as amostras nio condicionadas.

Os indices de cristalinidade para todas as amostras antes e apos

condicionamento estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Indice de cristalinidade (Icr) para as amostras antes (*) € ap0s
condicionamento (°).

Amostra | IleeB® lerv® lerB” ler V'
Etilenoglicol 15% 0,64 0,85 0,73 0,88
Etilenoglicol 20% 0,68 0.86 0.73 0,89
Etilenoglicol 30% 0,70 0,87 0,83 0,94
Etilenoglicol 40% 0,71 0,88 0,87 0,95

Propilenoglicol 15% 0,62 0,78 0,67 0,87
Propilenoglicol 20% 0,63 0,88 0,75 0,92
Propilenoglicol 30% 0,67 0,90 0,80 0,94
1,4-butanodiol 15% 0,65 0,86 0,76 0,92
1,4-butanodiol 20% 0,71 0,88 0,78 0,92
Dietilenoglicol 15% 0.63 0.83 0,76 0,89
Dietilenoglicol 20% 0,73 0,87 0,76 0,91

Sorbitol 15% 0,72 0,85 0,72 0,85

Sorbitol 20% 0,70 0,84 0,72 0,85

Sorbitol 30% 0,65 0,84 0,68 0,84
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Os indices de cristalinidade variaram entre 0,62 ¢ 0,90 para as amostras
antes do condicionamento e entre 0,67 e 0,94 apos condicionamento, resultado do
processo de recristaliza¢do.

Os valores de indice de cristalinidade foram normalizados para o
contetdo de amido de cada composi¢do e mostraram (ue em um mesmo
plasticizante, o lcr aumenta conforme se aumenta 2 quantidade de plasticizante
empregado na plasticizagdo do amido. Este fato ¢, possivelmente, resultado de uma
maior mobilidade entre as cadeias do amido, favorecida pelo plasticizante,
proporcionando uma maior facilidade de reorganizagdo entre as cadeias e, portanto, a
recristalizagdo.

As amostras plasticizadas com sorbitol apresentaram valores de Icr muito
semelhantes tanto antes como apés o condicionamento, evidenciando que o
acréscimo de agua, apos o condicionamento, ndo afeta de maneira significativa a
cristalinidade, fato que corrobora com os valores de termogravimetria, que mostra
que estes TPS possuem pequena perda de massa e menores absor¢des de agua se

comparado aos outros TPS estudados.

1.2.2 Analise da Estabilidade Térmica

A andlise por termogravimetria (TG) foi empregada para se avaliar a
estabilidade térmica do amido e dos amidos termoplasticos, visando conhecer a
temperatura maxima de utilizagdo destes materiais sem que sofram degradagdo ou
perda de suas caracteristicas. A partir desta temperatura maxima, pode-se estabelecer
a margem de trabalho para o processo de termoplasticizagdo do amido, que ocorre,
segundo Mercier ; Felillet entre 120 e 180°C [Galliard;Bowler 1987].

As temperaturas de onset, endset e porcentagem de perda de massa para o
amido e para as amostras plasticizadas com 0s diferentes plasticizantes estdo
apresentadas na Tabela 10 e as curvas TG das amostras de TPS plasticizadas com
1.4-butanodiol, etilenoglicol, propilenoglicol, sorbitol e dietilenoglicol estdo

apresentadas nas Figuras 21, 22, 23, 24 ¢ 25, respectivamente.
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Tabela 10. Valores de perda de massa e temperaturas de onsef e endset obtidos para 0

amido e TPS.
Perda de massa
+ o ++ o
Amostra Onset” °C Endset™ °C 2 700°C (%)
Amido 311 349 99,6
Etilenoglicol 15% 272 344 93,7
Etilenoglicol 20% 315 345 91,1
Etilenoglicol 30% 310 340 99,8
Etilenoglicol 40% 316 344 99,4
Propilenoglicol 15% 306 338 98,6
Propilenoglicol 20% 309 345 90,4
Propilenoglicol 30% 309 334 95.6
Propilenoglicol 40% 347 383 98,8
1,4-butanodiol 15% 310 340 92,7
1,4-butanodiol 20% 309 339 99.0
Dietilenoglicol 15% 306 341 95,0
Dietilenoglicol 20% 308 346 949
Sorbitol 15% 311 345 98,9
Sorbitol 20% 312 348 99.3
Sorbitol 30% 313 350 99.0

* onset - Ponto de intersecgdo entre as tangentes as curvas antes € apds o inicio da
transigio observada.

* endset - Ponto de interseccdio entre as tangentes as curvas antes € apos o término da
transigio observada.
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Figura 21. Curva TG do amido e das amostras plasticizadas com 1,4-butanodiol,
analises realizadas sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min com razdo de aquecimento
de 10°C/min.
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As curvas TG das amostras de TPS empregando-se como agente
plasticizante o 1,4-butanodiol (Figura 21) apresentaram mesmo comportamento em
relacdo ao inicio da degradacdo das amostras. A amostra de 1,4-butanodiol 20%
apresenta uma segunda etapa de perda de massa, com onsel em 500°C e endset em
601°C, que ndo € detectada para a outra amostra. As estabilidades térmicas destas
amostras apresentam-se praticamente semelhantes e ndo diferem significativamente

do amido de partida, exceto pela perda de agua proximo aos 100°C.

% -——- gtilenoglicol 15%
350 1 etilenoglicol 20%
g etilenoglicol 30%
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Figura 22. Curva TG do amido e das amostras plasticizadas com etilenoglicol, analises
realizadas sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min com razao de aquecimento de
10°C/min.

Para as curvas TG de TPS plasticizadas com etilenoglicol (Figura 22)
percebem-se comportamentos térmicos distintos quanto a quantidade de plasticizante
empregado. i) A amostra com menor conteudo de plasticizante apresentou
comportamento muito similar ao apresentado pelo amido de partida. ii) Para o TPS
contendo 20% de etilenoglicol percebe um comportamento distinto quanto a fase
inicial de perda de massa. Seu compoi‘tamento apresenta-se intermediario entre o
amido e os TPS. As amostras com 15 e 20% de etitenoglicol ndo apresentaram uma
segunda etapa de degradacdo de amostra, sendo o final do evento térmico lento e
gradual. iii) As amostras com maiores conteiidos de plasticizante apresentam perda
de massa inicial gradual e constante na fase inicial e ndo se distingue um patamar
antes do inicio de degradagdo das amostras. Além disso, as amostras contendo 30 e

40% de etilenoglicol apresentam uma segunda etapa de perda de massa. Os valores
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de onset e endset para a amostra de etilenoglicol 30% sdo 527 € 616 °C, e de 529 e

656 °C para a amostra de etilenoglicol 40%.
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Figura 23. Curva TG do amido ¢ das amostras plasticizadas com propilenoglicol,
analises realizadas sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min com razao de aquecimento

de 10°C/min.

As curvas TG das amostras plasticizadas com propilenoglicol estdo
mostradas na Figura 23. A amostra contendo 15% de propilenoglicol apresentou
perda de massa por eliminagao de agua e duas etapas de degradagdo bem definidas.
A segunda etapa de perda de massa possui valores de onset e endset de 492 e 592°C,
respectivamente. As amostras plasticizada com 20% e 30% do plasticizante
apresentaram a primeira etapa de perda de massa mais intensa que O amido,
possivelmente devido a fraca interagio entre o agente plasticizante € 0 amido.
Percebe-se que a perda de massa anterior a etapa de degradag@o principal aumenta
conforme se aumenta ao conteudo de plasticizante.

A amostra com 20% de propilenoglicol apresentou perda de massa
constante e gradual na etapa de eliminagdo de agua e/ou agente plasticizante ¢ nao
apresenta patamar antes da etapa de degradagdo, comportamento contrario do
apresentado pela amostra com 30% de propilenoglicol, que apresentou grande perda
de massa no inicio da curva termogravimétrica, devido a saida de agua e/ou solvente,

e também apresentou um discreto patamar antes da etapa de degradag@o da amostra.
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Figura 24. Curva TG do amido e das amostras plasticizadas com sorbitol, analises
realizadas sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min com razéo de aquecimento de
10°C/min.

Apods a perda de massa inicial devido a saida de agua, as amostras
plasticizadas com sorbitol (Figura 24) apresentaram dois patamares de perda de
massa: um intenso em torno dos 300°C e um segundo patamar muito discreto depois
dos 500°C. Para a amostra com 30% de sorbitol este segundo patamar apresenta-se

muito mais discreto, como uma curva de degradagio lenta e gradual. No geral, todas

as amostras apresentaram estabilidades térmicas similares entre si.
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Figura 25. Curva TG do amido e das amostras plasticizadas com dietilenoglicol,
analises realizadas sob fluxo de nitrogénio de 20mL/min com razao de aquecimento
de 10°C/min.

As amostras plasticizadas com dietilenoglicol (Figura 25) apresentaram
perda de massa lenta e gradual no inicio da curva, at¢ a regido de degradacdo da
amostra, devido & saida de agua e/ou plasticizante. A perda de massa € maior para a

amostra contendo 20% de dietilenoglicol. A degradag@o inicia-se em torno dos
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300°C e apos os 350°C, a perda de massa se torna lenta e gradual. As estabilidades
térmicas apresentaram-se muito similares entre Si.

. O comportamento térmico relatado mostra que © plasticizante
etilenoglicol possuir maior interagdo com O amido se comparado com o0
propilenoglicol, evidenciando a maior afinidade e capacidade de plasticizagdo. Os
plasticizantes 1,4-butanodiol e dietilenoglicol, apesar de apresentarem menores
perdas de massa na regido de saida do plasticizante, ndo evidencia melhor efeito de
plasticizacdo, porque suas temperaturas de ebuligdo sao superiores as do etilenoglicol
e propilenoglicol.

Pela analise das curvas TG pode-se observar que, de maneira geral, todos
os TPS apresentam estabilidade térmica similares a apresentada pelo amido puro,
evidenciando que o plasticizagdo ndo alterou significativamente a estabilidade
térmica do amido de partida. Com excegdo das amostras plasticizadas com sorbitol,
iodas as outras amostras apresentaram menor estabilidade térmica quando
consideradas temperaturas inferiores a etapa de degradagdo principal, devido a saida
de plasticizante, evidenciando que seu processamento deve seguir um controle
rigoroso de temperatura para que ndo ocorra possivel degradagdo das amostras € a
perda de plasticizante durante o processamento.

Com este estudo pode-se definir que a temperatura de processamento na
preparacgio e posterior moldagem dos TPS ndo deve ser muito superior aos 150°C,
para que o mesmo ndo degrade e nem ocorra saida de plasticizante, € consequente

perda de caracteristicas de termoplasticidade.

1.2.3 Analise do Comportamento Térmico

A anilise por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi utilizada
na caracterizagio do amido e dos TPS para se estudar os eventos térmicos que
ocorrem nestes materiais.

Na Figura 26 encontra-se a curva DSC da amostra de amido. A primeira
corrida (ndo apresentada) apresentou pico endotérmico proximo a 100°C, atribuido a

eliminagdo de agua contida na amostra.



Capitulo IV — Resultados e Discussdes 73

Fluxo de Calor (mW)

0 1('30 260 3(30 460 560
Temperatura (‘C)
Figura 26. Curva DSC da amostra de amido de milho (segunda corrida).

A curva DSC obtida para o amido apresenta picos endotérmicos situados
na regido entre 120 ¢ 150°C e na regido entre 280 ¢ 312°C. O primeiro sinal pode ser
atribuido a eliminacio de agua contida no amido in natura, que apresentou pico
endotérmico em torno dos 129°C e a quantidade de calor envolvido no processo foi
de 148,9)/g; j4 a segunda regido pode ser associada & formagdo de produtos de
degradagdio devido a decomposi¢do do amido, pois ¢ nesta faixa de temperatura que
se encontram as temperaturas de inicio de degradagio e onset da amostra de amido,
determinados por analise termogravimétrica.

Inumeros autores relatam que eventos endotérmicos podem ser atribuidos
4 fusdo do amido, sendo que a temperatura do evento pode variar com a quantidade
de agua presente no amido [Sousa;Andrade 2000; Shogren et al., 1993, Lai;Kokini
1991; Takahashi et al., 1982, Donovan, 1978)]. Van Soest et al. (1996) em estudos de
amido termoplasticos de batata relata fusdo em torno dos 110°C para amido puro.
Sousa e Andrade (2000) estudaram as temperaturas de transicio observadas nas
curvas de DSC em fungio do conteudo de agua. Observou que quanto maior a
quantidade de 4gua, menor € a temperatura observada. Para amostra contendo 60%
de agua, os mesmos autores determinaram que a transi¢do ocorreu em 72°C,
enquanto que para amostras anidras a transi¢do ocorreu em 168°C.

Para os diferentes TPS foi realizado um estudo para a detecgdo da
temperatura de transi¢do vitrea (T,) das amostras plasticizadas. Foram utilizadas
varias taxas de aquecimento para a aquisi¢do das curvas, entretanto nao foi possivel

detectar esta transi¢do.
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Medidas de DSC foram utilizadas para determinar a temperatura (Tw) eo
calor de fusdo (AHy, ) dos diferentes TPS. As curvas estdo apresentadas no Anexo 1l
e a temperatura de pico e o calor de fusdo dos TPS estdo apresentados na Tabela 11.

Percebeu-se que a entalpia envolvida no evento endotérmico €
diretamente proporcional a quantidade de plasticizante empregado na produgao do
TPS, sugerindo que o plasticizante ¢ responsavel pela formagdo de cristalitos, fato
corroborado pelo aumento da cristalinidade com o aumento da quantidade de
plasticizante no TPS. Smits et al. (2003) relataram que a entalpia de transicao €
proporcional a quantidade de glicerol e etilenoglicol adicionado aos amidos

termoplasticos.

Tabela 11. Temperatura e energia envolvidas no fenomeno de fuséo

Amostra T (°C) - AH,, (J/g)*
Etilenoglicol 15% 160 26
Etilenoglicol 20% 149 102
Etilenoglicol 30% 142 107
Etilenoglicol 40% 133 115

Propilenoglicol 15% 104 73
Propilenoglicol 20% 162 78
Propilenoglicol 30% 130 100
1,4-butanodiol 15% 153 104
1,4-butanodiol 20% 158 110
Dietilenoglicol 15% 102 140
Dietilenoglicol 20% 108 144
Sorbitol 15% 172 26
Sorbitol 20% 161 85
Sorbitol 30% 151 97

* calculado com base na quantidade de amido da amostra

Este evento endotérmico pode também ter a contribui¢do da evaporagao
do plasticizante, ja que as curvas termogravimétricas apresentam discreta perda de
massa nas mesmas temperaturas apresentadas pelo evento endotérmico do DSC.
Portanto, o evento endotérmico pode ser uma mistura dos dots fendmenos. Estas
consideracdes ndo se aplicam ao sorbitol, ja que sua temperatura de fusdo € em torno
de 95°C. Analisando-se a quantidade de calor necessaria para promover a mudanga
de estado do plasticizante com relagio a massa do plasticizante necessaria para

produzir esta energia, percebeu-se para todas as amostras, como esperado, que com 0O
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aumento da massa de plasticizante presente nas amostras aumenta a quantidade de

calor envolvida no fendmeno de volatilizagdo de plasticizante.

1.2.4 Analise Mecanica

O comportamento mecnico de um dado material € caracterizado pela
resposta que os mesmos apresentam quando submetidos a tensdes ou deformagdes.
Com o intuito de se verificar as propriedades mecanicas dos amidos termoplasticos
foram realizados ensaios de tragio para os corpos-de-prova obtidos apés a
prensagem.

O amido termoplastico é um material que quando submetido a ensaios
mecAnicos apresenta tanto uma componente elastica quanto uma componente
viscosa, e em conseqiiéncia desta sua caracteristica € denominado material
viscoelastico [Van Soest;Essers 1997]. Na Figura 27 estdo apresentadas as curvas de
tensio versus deformacdo das espécies de TPS plasticizadas com 20% de
etilenoglicol. As curvas tens3o-deformagdo dos diferentes amidos termoplasticos

estdo apresentadas no Anexo 1L
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Figura 27. Curva tensdo versus deformagéo para as varias espécies da amostra
plasticizada com 20% de etilenoglicol.
As medidas de tensio-deformacio e a interpretagdo dos resultados
obtidos a partir de analises do amido termoplastico sdo complexas, pois sao materiais
em que coexistem fases amorfa e cristalina, regioes de maior concentragdo de

amilose e amilopectina, onde ha variagdo da razao amilose/amilopectina e da massa
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molecular, etc [Calleja, et al., 1999; Van Soest;Essers 1997, Van Soest et al., 1996].
Os resultados de modulo secante 1% (modulo), carga maxima que 0 corpo-de-prova
suportou antes da quebra (Cm), tensdo na ruptura (o;) e alongamento maximo que o

corpo-de-prova suportou (g;) estao apresentados na Tabela 12.

No presente estudo obtiveram-se valores de carga maxima suportada
entre 3 e 8 kgf, alongamento maximo entre 10 e 46 %, tensao na carga maxima entre
2 ¢ 8 MPa, tensio na ruptura entre 1 ¢ 4 MPa e modulos entre 30 e 200 MPa para as
diferentes amostras plasticizadas. Souza ; Andrade (2001) obtiveram valores de
tensdo entre 2.5 ¢ 6 MPa com deformagdes variando entre 30 e 70%, para blendas de
amido com uma mistura de alginato de sodio e glicerina, em diversas proporgoes. Os
mesmos autores em trabalho anterior [Souza;Andrade 2000] obtiveram valores de
tensio entre 2 ¢ 8 MPa e valores de deformagio ente 2 e 70%, para amido
plasticizado com diferentes quantidades de glicerina. Os resultados obtidos pelos
autores sio muito semelhantes aqueles deste trabalho. Carvalho (2002) obteve
valores de modulo entre 4 e 63MPa, tensdo de ruptura entre 0,8 ¢ 4MPa e

alongamento na ruptura entre 24 e 52%, para amido plasticizado com glicerina em

diferentes concentragdes.

Tabela 12. Valores obtidos do ensaio de tragio e seus respectivos desvios padrdes para
os diversos amidos termoplasticos.

Modulo
Amostra Cm (kgb) (MPa) £ (%) o. (MPa)
Etilenoglicol 15% 2.7 0.5 63 +8 10+2 1,1+£04
Etilenoglicol 20% 58+04 83 +21 307 2,6 0,5
Etilenoglicol 30% 6,2+0,6 126 +23 47+7 3.3+0,5
Etilenoglicol 40% 43407 74 £33 3147 2007
Propilenoglicol 15% | 5,7+0,2 90 + 14 36 £3 32%0,5
Propilenoglicol 20% 59+20 158 + 88 34+ 16 3,1+1,5
Propilenoglicol 30% | 6,3 +0,6 202 £ 36 38 +8 3,7+09
1,4-butanodiol 15% | 6,7 1.2 148 £ 87 3223 33+£0.8
1,4- butanodiol 20% 29+04 34+8 35+12 0,9+0,3
Dietilenoglicol 15% | 62 +1,1 178 £ 49 21 +5 3,9+0,9
Dietilenoglicol 20% 3.5+03 54 £ 11 23+3 1,7+0,2
Sorbitol 15% 8,2x0,5 219+ 15 28+ 8 48+0,8
Sorbitol 20% 6,0+ 0.4 118 + 10 24 +7 3.2+0,7
Sorbitol 30% 2,7+0.,5 59+ 7 10+3 1,1 +£0,3
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Observando-se a Tabela 12, pode-se perceber que para as amostras
plasticizadas com etilenoglicol, os valores de modulo mostram uma tendéncia de
aumento em funcdo do conteudo de plasticizante até 30%, quando o valor do moédulo
tende a diminuir para o conteido de 40% de plasticizante. Para as amostras
plasticizadas com propilenoglicol, os valores de modulo também aumentam com O
aumento do conteudo de plasticizante. Da mesma forma que os polimeros sintéticos
semicristalinos, as propriedades mecanicas sdo afetadas pela presenca de fase
cristalina, mesmo que a fase amorfa seja majoritaria. Este fendmeno pode ser
resultado, provavelmente, do maior grau de organizagdo, retrogradagdo ou
recristalizagdo do amido termoplastico, ja que pode ocorrer a formagéo de uma rede
intermolecular, que da origem a uma reticulagdo fisica, levando assim, a uma
diminui¢do da mobilidade das cadeias e a um aumento do moédulo de elasticidade das
referidas amostras [Carvalho, 2002; Rindlav-Westling et al., 1998; Van Soest;Borger
1997; Van Soest;Essers 1997].

Para as amostras plasticizadas com 1,4-butanodiol, sorbitol e
dietilenoglicol os valores de modulo apresentaram-se menores conforme se aumenta
o conteudo de plasticizante, resultado do fato do plasticizante se alojar entre as
cadeias do polimero, afastando-as umas das outras, 0 que propicia um menor esforgo
para que as cadeias possam se movimentar uma em relag¢do as outras, o0 que reflete na
diminuigdo do médulo do material sob estas condigdes.

Percebe-se que a quantidade de plasticizante € importante nas
caracteristicas mecanicas dos materiais, mas além da quantidade, outro fator
importante ¢ qual o plasticizante empregado, pois neste estudo percebeu-se que 0s
diversos plasticizantes, mesmo que nas mesmas concentragoes, apresentam
diferencas significativas nas propriedades do material obtido. De maneira geral, o
amido termoplastico tal qual apresentado neste trabalho seria bem empregado em
aplicagdes onde a resisténcia mecanica ndo fosse um requisito primario, e o descarte

e o carater biodegradavel fossem requeridos.
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1.2.5 Analise da Massa Molar
As analises por Cromatografia de Permeagdo em Gel (HPSEC) foram
realizadas para se verificar o comportamento da massa molar do amido e dos amidos
plasticizados com diferentes agentes plasticizantes, quando estas sao submetidas a
processamento em misturador intensivo. A comparagdo com o amido in natura
permitiu observar a ocorréncia ou nio de quebra de cadeias durante o processamento.
Na Figura 28 estd apresentado o termograma do amido de milho in

natura.
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Figura 28. Cromatograma do amido de milho. O eixo da direita (log massa molecular)
é relativo aos pontos da curva de calibragio.

O amido de milho é uma combinagdo de amilose e amilopectina, e a
combinagio destes componentes leva a ocorréncia de um padrao bimodal, com sinais
para a amilose (maiores tempos de retengdo) e para a amilopectina (menores tempos
de elui¢do) [Young, 1984]. ’

Alguns valores de massa molar da amilopectina relatados na literatura
[Millard et al., 1999] estdo apresentados na Tabela 13. Alguns valores de massa
molar ponderal (Mw) reportados mostraram-se diferentes e isto pode ser explicado
pela diferenga nas amostras e também pelo método utilizado, bem como pela maneira

como foi realizada a preparagdo da amostra.
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Tabela 13. Valores de massa molar de amilopectina relatados pela literatura
[Millard et al., 1999]

anlji?S;ZC(it?na Solvente ( g/mlc:/ll\: 10%) Técnica Referéncia

Mitho DMSO-H;0O 560 SLS Millard et al. 1999
Milho DMSO-H,0 593 S-D Millard et al. 1999
Mitho DMSO 400 SLS Banks et al. 1972
Milho DMSO-H,O | - 250-750 SLS Millard et al. 1997
Milho H,O 1-1000 SLS Hanselmann et al. 1995
Milho DMSO-H;0 53 SLS Bello-Perez et al. 1996
Milho H,0 76.9 SLS Aberle et al. 1994
Trigo H,O 316 SLS Ring et al. 1985
Trigo DMSO 10 S-D Lelievre et al. 1986

SLS=espalhamento de luz - estatico; S-D, sedimentagdo-difusdo

A determinacdo da massa molecular ndo se apresenta simples, pois as
diferencas nas quantidades dos componentes € a dificuldade da solubilizagdo do
amido apresentam-se COmMO as maiores dificuldades. Van Soest et al. (1996)
considerando as diferengas moleculares entre amilose e amilopectina, relatam que €
possivel obter fragdes dos componentes utilizando diferentes combinagdes de
detectores, por HPSEC, podendo assim, determinar a massa molecular do amido.
Chen et al. (1997) reporta o uso de DMSO e solugdes aquosas alcalinas, como
hidroxido de sodio e potassio (NaOH e KOH), e obtiveram valores de Mw igual a
8,15 x 10° g/mol para amilose sintética ¢ Mw igual a 191 x10° g/mol para amido de
milho ceroso desestruturado, enquanto que sua massa molecular numérica (Mn) foi
de 45 x10° g/mol. Morais (2003) determinou a massa molecular do amido de milho
por Cromatografia de Permeagao em Gel e obteve valores de Mw igual a 3,75 x 10°,
Mn igual a 1,84 x 10° e polidispersividade (Mw/Mn) de 2,04.

Para se quantificar as massas molares neste estudo ndo foram
considerados os valores de tempo de retengdo superiores a 32,5 minutos, devido as
pequenas massas moleculares envolvidas em tempos de retengdo superiores a 33
minutos e também por esta parte da curva se encontrar fora da curva de calibragéo do
padrao.

Na Figura 29 estdo apresentadas as curvas cromatograficas das amostras
plasticizadas com 1,4-butanodiol, enquanto as outras curvas de distribui¢do de

massas molares das diferentes amostras de amido termoplastico estdo mostradas no
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Anexo IV. Na Tabela 14 estdo apresentados os valores da massa molecular ponderal
(Mw), massa molecular numérica (Mn), massa molecular Z (Mz) e a
polidispersividade (Mw/Mn) do total de cadeias de amilose e amilopectina.

Houve diferenca durante a dissolu¢do e filtragdo das amostras, pois foi
mais dificil filtrar o amido de partidla que o amido termoplasticizado, isto
possivelmente devido as amostras termoplasticizadas estarem desestruturadas,
enquanto que o amido nativo encontrava-se integro. Além disso, pode ter ocorrido

uma pequena degradagdo das cadeias do amido devido ao processo de dissolugdo.

Tabela 14. Valores para a distribui¢do em massa molares para as diferentes amostras

termoplasticas.
VA 6 | Afw 6| Mn sl
Agente Plasticizante Mz x 10° | Mw x10° | M1 x 10 Mw/Mn
g/mol g/mol g/mol
Amido (Figura 26) 3,8 1,2 1,2 10,0
Amido (repeti¢io) 4,1 1,2 1,1 10,9
Etilenoglicol 15% 2.5 1,0 1,5 6,7
Etilenoglicol 20% 3,6 1,4 1,5 9,3
Etilenoglicol 30% 2,9 1.2 1.5 8,0
Etilenoglicol 40% 32 11 1.1 10,0
Propilenoglicol 15% 2.9 1.1 1,4 7.9
Propilenoglicol 20% 3.0 1,1 1.5 7.3
Propilenoglicol 30% 3.7 1,2 1,2 10,0
1-4 butanodiol 15% 2,9 1,1 1.5 7,3
1-4 butanodiol 20% 2.6 1,0 1,7 59
Dietilenoglicol 15% 3.1 1,3 1,7 7,7
Dietilenoglicol 20% 2.7 1,0 1,6 6,3
Sorbitol 15% 2.3 0.9 1,6 5,6
Sorbitol 20% 2.5 1,0 1,6 6,3
Sorbitol 30% 2.7 1,0 1.4 7.1

Percebe-se observando a Figura 29 e as Figuras do Anexo IV que os
tempos de reten¢do apresentam-se bem proximos uns dos outros para os diferentes
TPS. Ja os valores de massa molecular apresentaram-se proximos e/ou um pouco
menores que do amido, o que significa que o processamento € O modo de preparagdo
das amostras ndo altera significativamente a massa molecular do amido de partida.
Este efeito ¢ relevante, ja que a massa molecular dos polimeros pode influenciar as

caracteristicas mecanicas dos materiais [Lucas et al., 2001].
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Figura 29. Curvas de distribui¢do cromatografica do amido plasticizado com 1,4-
butanodiol. O eixo da direita (log massa molecular) € relativo aos pontos da curva de
calibragdo.

O perfil das curvas apresentou-se bimodal no intervalo de 20 a 32,5
minutos, 0 que é esperado para mistura de componentes: a amilose e a amilopectina
[Carvalho et al., 2003]. O amido in natura apresentou curva cromatografica com dois
picos bem definidos (Figura 28), assim como a maioria das amostras plasticizadas.
Mesmo que todas as amostras tenham apresentado dois picos, para a grande maioria
o segundo pico ndo se apresentou bem definido.

Com relacdo aos dados de Mz apresentados na Tabela 14, foi observado
que para as amostras plasticizadas com etilenoglicol percebe-se um comportamento
diferente entre a amostra com menor (15%) e as amostras com maior quantidade (20,
30 e 40%) de plasticizante. Efeito similar foi observado por Carvalho et al. (2003)
para amostras de amido termoplastico plasticizadas com glicerol. Este fato pode ser
explicado pela alta viscosidade do amido termoplastico, quando no processamento
em misturador intensivo, devido a baixa quantidade de plasticizante em comparagdo
com as outras formulagdes, o que estaria levando a uma degradagdo das cadeias de
amilopectina mais intensa que nas formulagdes com maior quantidade de
plasticizante [Carvalho et al., 2003]. O mesmo OcorTe Com as amostras plasticizadas
com propilenoglicol.

Para as amostras plasticizadas com dietilenoglicol e 1,4-butanodiol ndo

se percebe claramente o fendmeno citado anteriormente, pois para estas amostras
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apenas foram estudadas duas formulacdes (15 e 20%) com estes plasticizantes. As
amostras plasticizadas com sorbitol mostraram comportamento distinto daquelas
apresentadas pelas amostras plasticizadas com etilenoglicol e propilenoglicol. As
amostras plasticizadas com 20 € 30% de sorbitol apresentaram maior degradacdo das
cadeias de amilopectina se comparado com a formulagio com 15% de plasticizante
sorbitol, o que mostra que, talvez, em conseqiiéncia do plasticizante apresentar-se na
forma solida, e com ponto de fusdo entre 95 e 99°C, a mistura demora mais a iniciar
a plasticizagdo, o que resultaria numa maior viscosidade e conseqiiente maior efeito
de quebra das cadeias.

O processo de desestruturagdo parece provocar uma homogeneizagdo de
cadeias, com quebras das cadeias maiores, resultando numa mistura de amilose €
amilopectina mais similares quanto as suas massas molares [Carvalho et al., 2003].
Isso se expressa no comportamento de uma curva com dois picos, mas sendo o
segundo pico praticamente pouco significativo A polidispersividade para as amostras
plasticizadas com 15% de sorbitol, etilenoglicol e propilenoglicol apresentou menor
polidispersividade que as amostras com maiores quantidades de plasticizantes,
conseqiiéncia da “homogeneiza¢do” do tamanho das cadeias do polimero.

Analisando-se os resultados, percebe-se que o processo de cisalhamento,
nas condi¢des empregadas neste trabalho, ndo provoca mudangas significativas na

massa molecular do amido termoplasticizado.

1.2.6 Analise de Absorgdo de Agua e Calculo do Coeficiente de Difusdo

O amido e os amidos termoplasticos foram também caracterizados via
ensaios de absor¢do de agua com o intuito de se verificar a estabilidade dos mesmos
frente & agua do ambiente, e ainda o possivel processo de exudagdo dos plastificantes
empregados na preparagdo dos TPS.

Todas as amostras foram condicionadas em trés diferentes ambientes de
umidade relativa (ur) 43, 53 e 75%, acompanhando-se 0 ganho (ou perda) de massa,
através da absor¢do ou exudagdo dos materiais, nos diferentes ambientes
condicionantes. As curvas obtidas para o amido in natura estao mostradas na Figura
30, enquanto os resultados obtidos para as amostras plasticizadas com 1,4-
butanodiol, etilenoglicol, propilenoglicol, dietilenoglicol e sorbitol  estdo

apresentados nas Figuras apresentadas no anexo V.
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Figura 30. Grafico de absorgdo de agua versus tempo para as amostras de amido em
ambiente condicionante de 43%, 53% e 75% de umidade relativa.

As diferentes amostras, quando submetidas aos diversos ambientes de
umidade relativa, apresentaram ganho de massa crescente em fun¢do do tempo, em
um comportamento assimptotico, sendo que a absor¢do de agua pelos corpos-de-
prova ocorreu mais rapidamente nos primeiros dias de condicionamento, tornando-se
mais lenta & medida que o equilibrio se aproximava. A amostras condicionadas
apresentaram apenas um Unico regime de crescimento assimptético. Comportamento
similar a0 observado neste trabalho foi relatado por Van Soest ; Borger (1997) em
estudos com amostras de amido plasticizado com glicerina. Os autores relataram que
apos seis dias de condicionamento em ambiente de 60 + 5 % de umidade relativa, o
equilibrio foi alcangado com a absorgdo de 12 + 1% (w/w) de agua.

Na Tabela 15 estdo apresentados os valores de maximo de absorgdo de

agua no equilibrio.
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Tabela 15. Valores de maxima absor¢io de 4gua obtidos para os diferentes TPS.

Agente plasticizante e Absorcdo de agua maxima (%)
Massa molar Ambiente condicionante

(g/mol) 43%ur | S3%ur 75% ur
Amido 7.5 11,8 12,8
Etilenoglicol 15% 2.8 6.1 10,5
Etilenoglicol 20% 11,9 17,5 38.2
Etilenoglicol 30% 62 15,7 22,7 50,2
Etilenoglicol 40% 16,2 23.3 51.3
Propilenoglicol 15% 2.7 10,9 11,5
Propilenoglicol 20% 76 5.4 11,4 26,0
Propilenoglicol 30% 11,1 17,2 40,0
1,4-butanodiol 15% 2.7 13,5 14,7
1,4-butanodiol 20% 90 3,8 17,0 18,0
Dietilenoglicol 15% 1,1 5,5 12,8
Dietilenoglicol 20% 106 15 5.9 13,3
Sorbitol 15% ~0 0,5 5,6
Sorbitol 20% 182 ~0 1,0 7.6
Sorbitol 30% 0,5 2.5 11.4

Carvaltho (2002) relata que a absor¢@o maxima de agua no equilibrio em
amostras de amido termoplastico empregando glicerol como agente plasticizante,
varia entre aproximadamente 2 e 92%, em ambientes de condicionamento de
umidade relativa variando entre 22.5 e 97%. Este mesmo autor observou que a
absor¢do de agua no equilibrio aumenta linearmente em funcio do teor de glicerol
presente no amido termoplastico. Correlagdo semelhante foi observada neste
trabalho.

Para a maioria das amostras, a quantidade de agua absorvida esta
diretamente relacionada ao meio condicionante ao qual as amostras foram
submetidas. Percebe-se que conforme se aumenta a umidade do ambiente
condicionante, aumenta o maximo de agua que uma mesma amostra absorve
resultante da disponibilidade de gua na atmosfera do meio condicionante. Os grupos
hidroxilas do amido e do plasticizante utilizado participam do processo de absorgdo
podem formar ligagdes hidrogénio com a agua [Mani;Bhattacharya 2001}].

As amostras que contém 15% e 20% de dietilenoglicol como

plasticizante apresentaram valores de absorgdo maxima muito proximos nos
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diferentes ambientes de umidade relativa. Este mesmo comportamento foi observado
para as amostras plasticizadas com 30 e 40% de etilenoglicol, as quais apresentaram
comportamentos quase idénticos frente & absor¢do de umidade nos diferentes meios
condicionantes. Esta caracteristica pode indicar que para estes dois plasticizantes,
nestas porcentagens, o efeito do plasticizante na capacidade de absor¢io de agua
apresenta-se semelhante.

As amostras plasticizadas com 20, 30 e 40% de etilenoglicol € 30% de
propilenoglicol, em ambiente condicionante com 75% de umidade relativa, foram as
amostras que apresentaram maiores porcentagens de absor¢do de agua maxima. As
amostras citadas acima apresentaram absorgdo de agua que variaram entre 38 e 50%
(Tabela 15).

De todos os plasticizantes empregados, as amostras plasticizadas com
etilenoglicol e propilenoglicol foram aquelas que apresentaram maior capacidade de
absorcdo de agua, ja que estes plasticizantes sdo mais higroscopicos que os outros
empregados.

Na Figura 31 estdo apresentadas as curvas de absorgdio de agua versus
tempo de condicionamento para as amostras plasticizadas com etilenoglicol em

ambiente de umidade relativa de 53%.
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Figura 31. Grafico de absor¢do de agua versus tempo, para as amostras de amido
termopléstico plasticizado com etilenoglicol, em ambiente condicionante de 53% de
umidade relativa.
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As amostras que apresentaram menores valores de absor¢do de agua,
mostrando-se mais estaveis frente as diferentes condigcdes ambientais de umidade,
foram aquelas plasticizadas com sorbitol, independentemente da porcentagem de
plasticizante empregado e do meio condicionante a0 qual foi submetida, mostrando
que mesmo a plasticizagdo sendo uma plasticizagdo fisica, o plasticizante empregado
pode influenciar na capacidade de absorgdo de agua, tornando o material plasticizado
mais hidrofobico que o original. Outros plasticizantes, em condi¢des especificas
também apresentaram menores absor¢des de agua se comparado com o amido in
natura, como o TPS plasticizado com 15% de etilenoglicol, 15% de propilenoglicol ,
15 e 20% de 1,4-butanodiol e dietilenoglicol em ambiente de umidade relativa de
53%.

O amido termoplastico possui potencialidade para ser empregado na
confeccdo de produtos descartiveis, sendo que um de seus usos pode ser na
confeccdo de embalagens para o acondicionamento de alimentos. Os amidos
termoplasticos preparados para tal finalidade, devem possuir alta estabilidade frente a
absorcdo de dgua, pois naturalmente os alimentos possuem uma certa umidade, o que
poderia levar a alteragio das propriedades fisicas do amido termoplastico e do
alimento acondicionado. Neste contexto, o amido termoplasticizado com sorbitol
mostrou-se mais adequado a finalidade em que se exige uma maior resisténcia a
absor¢io de agua. Contrariamente, as amostras plasticizadas com etilenoglicol e
propilenoglicol ndo seriam adequadas a finalidades que necessitassem de uma alta
estabilidade frente a agua.

O efeito de maior ou menor absor¢io de agua com o emprego dos
diferentes plasticizantes di-hidroxilados empregados pode estar relacionado com a
massa molar do plasticizante. Percebe-se que, em varias situagdes, conforme se
aumenta a massa molar do plasticizante diminui a quantidéde de agua que o amido
termoplastico absorve. O comportamento observado com 0 uso de sorbitol ndo se
enquadra na explicagdo apresentada acima. Apesar de maior quantidade de fungGes
hidroxila, este plasticizante promoveu uma redugdo na capacidade de absorgdo de
agua dos respectivos TPS.

Tentativas de se obter algum tipo de relagdo entre a capacidade de

absorcdo de agua pelos diferentes amidos termoplasticos e a temperatura de transi¢o
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vitrea, bem como a cristalinidade dos mesmos nao mostrou a existéncia de qualquer

relagdo evidente.

O coeficiente de difusio D corresponde a capacidade da agua se difundir
pelo material, sendo esta capacidade dependente das propriedades como transi¢des
vitreas e do grau de cristalinidade, pois estas afetam o volume livre do material e,
portanto, a mobilidade molecular [Mathew;Dufresne 2002].

Mathew : Dufresne (2002) relatam que o coeficiente de difusdo, para
ambiente de umidade relativa de 98%, aumenta com a diminuigdo da temperatura de
transicdo vitrea e com o aumento da massa molecular do plasticizante empregado,
exceto para amostras plasticizadas com glicerol. Nas analises realizadas a partir dos
dados apresentados na Tabela 16 ndo se percebeu as relagdes citadas por Mathew ;
Dufresne (2002). As amostras plasticizadas com etilenoglicol, propilenoglicol e 1,4-
butanodiol apresentaram comportamento inverso ao citado por Mathew ; Dufresne
(2002), apresentando um aumento do coeficiente de difusdo com o aumento da
temperatura de transigdo vitrea estimada por DMA. As amostras plasticizadas com
sorbitol e dietilenoglicol ndo mostraram variagdes significativas do coeficiente de
difusdo com relagdo a temperatura de transigdo vitrea. Estes comportamentos podem
ser devido ao processo de antiplasticizagdo e também a diferenga no ambiente
condicionante. As amostras testadas no trabatho de Mathew ; Dufresne (2002) foram
submetidas a um ambiente de umidade relativa de 98%, enquanto neste trabalho
foram utilizados ambiente de umidade relativa de 43, 53 e 75%.

Os coeficientes de difusdo de agua, D, dos amidos plasticizados por
diferentes plasticizantes estdo apresentados na Tabela 16. Como pode ser observado,
alguns valores de D ndo puderam ser determinados para as amostras plasticizadas
com sorbitol. As amostras plasticizadas com 15 e 20% de sorbitol, em ambientes de
43% ur, ndo apresentaram absorgdo de agua. O mesmo ocorreu para a amostra com

15% de sorbitol em ambiente condicionante de 53% de umidade relativa.
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Tabela 16. Coeficiente de difusdo de agua para os diferentes amidos termoplasticos.

) I , 2 -8
Agente Plasticizante Coeficientes de difusdo de agua, D (cm™/s x 107)
43% ur 53% ur 75% ur
Etilenoglicol 15% 4,36 1,26 1,28
Etilenoglicol 20% 0,53 0,54 0,51
Etilenoglicol 30% 0,78 0,85 0,82
Etilenoglicol 40% 1,20 0,97 3,05
Propilenoglicol 15% 0,25 0,47 0,69
Propilenoglicol 20% 1,47 1,47 1,22
Propilenoglicol 30% 2,33 0,66 0,84
1,4-butanodiol 15% 1,83 1,31 1,48
1,4-butanodiol 20% 1,50 1,70 1,32
Dietilenoglicol 15% 2,84 0,91 0,95
Dietilenoglicol 20% 1,77 0,91 1,13
Sorbitol 15% - - 0,53
Sorbitol 20% - 1,12 0,56
Sorbitol 30% - 0,16 0,90

- indica que ndo foi possivel obter coeficiente de difusdo.

O procedimento utilizado para o calculo dos coeficientes de difusdo foi
realizado com a construcéo de graficos com pelo menos cinco pontos experimentais,
sempre com valores de (Mi-Mp)/M- < 0,5. Um exemplo de grafico de (M-My)/M.
versus t'°/L, para a amostra de TPS plasticizada com 15% de 1,4-butanodiol esta

apresentada na Figura 32.

T T H T T T T T 1
Q 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tY4/L

Figura 32. Exemplo de grafico (M - Mo)/M., em funcgio de (t"*)/L utilizado para
calcular o coeficiente angular da equagado 2.
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As amostras plasticizadas com sorbitol, independentemente da
quantidade empregada, em ambiente condicionante de 75% foram aquelas que
apresentaram, na meédia, valores pouco menores de coeficiente de difusdo sendo
também o plasticizante, dos empregados, com maior massa molecular, o que esta de

acordo com o exposto por Mathew ; Dufresne (2002).

1.2.7 Analise Dinidmico - Mecénica

As analises Diniamico - Mecanicas (DMA) foram realizadas com o
intuito de se estimar a temperatura de transi¢do vitrea dos amidos plasticizados pelo
diferentes agentes plasticizantes, uma vez que empregando-se a analise por
Calorimetria Exploratoria Diferencial ndo foi possivel determinar a T, destes
materiais. A temperatura de transi¢do vitrea € uma alteragdo reversivel de materiais
amorfos ou de regides amorfas de um material semicristalino, representando a
mudanga de um estado vitreo para um estado viscoso ou borrachoso. Como na T,
ocorre um aumento da mobilidade molecular, o que leva a um drastico decréscimo
no modulo de armazenamento do material, a analise por DMA apresenta-se como
uma técnica bastante sensivel para a determinagdo de Ty, permitindo a determinag&o
de transi¢des normalmente imperceptiveis empregando-se outras técnicas [Hawkins
et al., 2003; Canevarolo, 1991].

A partir de analises por DMA pode-se assumir a T, como sendo o valor
do pico de Tan § ou o ponto de inflexdo no moédulo de estocagem [Archon;Perrillo
1994]. Estes valores diferem entre si, mas inimeros autores consideram a T, como
sendo representada pelo pico em Tan & [Carvalho, 2002; Averous;Martin 2001;
Andrade;Souza 2000; Averous et al., 2000, Mano et al., 2000; Ruckert et al., 1999;

Forssell et al., 1997]. Na Tabela 17 estdo apresentadas as temperaturas de pico de

Tan & dos amidos termoplasticos.
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Tabela 17. Valores de pico Tan 8 obtidos por DMA para amidos plasticizados.

Agente plasticizante Tan & (°C)
Etilenoglicol 15% 45
Etilenoglicol 20% 20
Etilenoglicol 30% 10
Etilenoglicol 40% 10

Propilenoglicol 15% 4

Propilenoglicol 20% 35

Propilenoglicol 30% 25
1,4-butanodiol 15% 5
1,4-butanodiol 20% 25

Dietilenoglicol 15% 10

Dietilenoglicol 20% 30

Sorbitol 15% 15
Sorbitol 20% 61
Sorbitol 30% 77

Mani : Bhattacharya (2001), em estudo de blendas de amido com
poliéster, apresentaram duas temperaturas de transicio vitrea por analise de DMA,
indicando que ha separagdo de fases dos componentes da blenda. Relataram que 0
amido apresenta pico entre 40 ¢ 80°C, valores similares aos apresentados por varios
autores como Ramkumar et al. em 1997, Mani ; Bhattacharya em 1998,
Liang;Williams em 1992 e Golovoy;Cheung em 1989, obtidos em estudos de blendas
de amido com polimeros sintéticos [Mani ; Bhattacharya 2001].

As Figuras que apresentam os graficos do modulo de armazenamento
(E’) (MPa) e a tangente de perdas (Tan 8) a frequéncia de 1Hz, em funcdo da
temperatura, no intervalo de —100 a 200°C para os amidos termoplasticos estdo no
Anexo VI. O eixo da Tan 8 esta em escala linear e o eixo do modulo de estocagem
em escala logaritmica. As curvas obtidas por DMA para as amostras plasticizadas

com 1,4-butanodiol estdo mostradas na Figura 33.
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Figura 33. Curvas de modulo de estocagem € Tan § versus temperatura para as
amostras plasticizadas com 15 (e) € 20% (+) de 1,4-butanodiol.

Observando-se as curvas apresentadas no Anexo VI percebe-se que ocorrem
duas relaxa¢des P na curva de modulo de estocagem: a primeira relaxagdo PBi se
encontra a temperatura abaixo da temperatura ambiente, entre -75 e -40°C, e a
segunda relaxagdo P, se apresenta, de maneira geral, proximo a temperatura
ambiente, entre 70 e 150°C.

O pico que € detectado na curva de Tan 8 na regidao de temperatura
abaixo dos —50°C esta relacionado com transigoes relativas ao plasticizante,
enquanto que o pico que € detectado a temperatura mais elevada (variando entre 5e
77°C) correspondendo a transi¢do vitrea do material ou relaxagdo a. Essas duas
transicdes em compostos de amido tém sido relatadas na literatura por varios autores
[Lourdin et. al., 1997, Kalichevsky;Blanshard 1993, Shogren et al., 1992}

A observacio das curvas obtidas por anlise dindmico-mecanica de
amido plasticizado com etilenoglicol mostra que o pico de Tan d relacionado com a
T, do material se desloca para temperaturas mais baixas com o aumento do teor de
etilenoglicol dos compostos, indicando uma diminuicdo da temperatura de transic@o
vitrea. Esta diminuicdo ocorre até a composi¢ao do amido termoplastico com 30% de

etilenoglicol, porcentagem a partir da qual a temperatura de transi¢ao vitrea fica
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praticamente constante. Plasticizantes afetam a T,, pois as moléculas do plasticizante
se alojam entre as cadeias poliméricas, afastando-as uma das outras, o que reduz a
forca de atragdo intermolecular entre as mesmas, aumentando a mobilidade das
cadeias. Essa mobilidade reduz a quantidade de energia necessaria para fornecer
mobilidade as cadeias poliméricas, o que leva a redugio da T, {Carvalho et al., 2003;
Canevarolo, 1991].

Contrariamente ao comportamento de diminui¢do da Ty com o aumento
da quantidade de plasticizante, as amostras plasticizadas com os outros plasticizantes
(sorbitol, 1,4-butanodiol e dietilenoglicol) apresentaram comportamento inverso:
com o aumento do conteido de plasticizante ocorre o aumento da temperatura de
transigio vitrea. Para as amostras plasticizadas com propilenoglicol, ocorre um
aumento da T, com o aumento da quantidade de plasticizante até 20% do mesmo,
quando o valor da Tg volta a diminuir.

O efeito de aumento da temperatura de transi¢do vitrea com o aumento
da quantidade de plasticizante empregado pode estar relacionado com o aumento da
cristalinidade. A mobilidade proporcionada pelo plasticizante leva a uma maior
reorganizagio molecular, 0 que resulta num aumento do indice de cristalinidade. Os
cristalitos acabam dificultando a movimentagio molecular passam pela T,
ocasionando uma mudanga na temperatura onde a transi¢do € observada [Lourdin et
al., 1997].

O processo de plasticizagdo promoveu a detecgio da temperatura de
transigdo vitrea, ja que a T, do amido in natura ndo ocorre até o inicio de degradagdo
do material. J4 para os materiais plasticizados, a T, passa a ser observada a
temperaturas mais baixas devido a a¢do do plasticizante. O aumento observado pode
ser associado a quantidade de cristalitos presentes, formados pela propria mobilidade

ocasionada pelo maior conteudo de plasticizante.

1.2.8 Analise Morfologica

A Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e a Microscopia Otica
foram empregadas no exame do grao de amido para se obter informagdes relativas ao
tamanho, forma e distribuigdo de tamanho [Valdejdo;Jasson 1996] e no estudo da
superficie e morfologia das superficies dos amidos termoplasticos que foram

submetidas a fratura fragil (em nitrogénio liquido).



Capitulo IV — Resultados e Discussdes 93

As micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura e por
Microscopia Otica estio apresentadas nas Figuras 34 e 35. As ampliagdes foram
selecionadas em fungfo do tamanho, forma ou superficie dos granulos. As menores
amplia¢des ilustram a distribui¢do dos granulos de amido, enquanto que as maiores

ampliagdes evidenciam a forma e a superficie dos granulos, permitindo uma

observagdo mais detalhada.

Observando as micrografias pode-se perceber duas formas de
apresentagdo do granulo, uma mais circular e uniforme e outra mais poligonal e
angular. Como relatado pela literatura [Wurzbeirg, 1997; Valdejdo;Jason 1996;
White, 1992] o amido de milho nativo ¢ uma mistura de amido de endosperma
farinaiceo e corneo que possui forma redonda quando pertence ao primeiro
endosperma e possui forma poligonal usualmente com 4 ou 5 lados quando pertence
ao endosperma corneo [White, 1992].

A Microscopia Eletronica de Varredura também mostra a mistura de
granulos circulares e angulares, como observado através de Microscopia Otica. A
superficie do amido de milho é particularmente interessante, especialmente a
impressdo em forma de cratera que sdo causadas por corpos pressionando sobre o
endosperma macio do grdo quando do seu crescimento (Figura 35 D). De modo
geral, a superficie dos granulos mais esférico € mais regular e lisa, se comparada aos

granulos poligonais, que freqiientemente sao entalhadas ou onduladas [White, 1982].
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Figura 35. Micrografia obtida por SEM do amido de milho com magnificagdes de 500x
(A), 2000x (B), 5000x (C) e 15000x (D)

A maioria dos grinulos possui tamanhos preponderantemente entre 8 ¢
15um, com quantidade mais apreciavel de granulos com 13um [Carvalho, 2002;
Valdejao;Jason 1996].

As micrografias do amido plasticizado com 0s diversos plasticizantes
estdo apresentadas nas Figuras 36 a 40, com aumento de 2000 vezes. Percebe-se que
as amostras de TPS plasticizadas com etilenoglicol (Figura 36) apresentam
superficies de fratura lisas, sem a presenca de vazios visiveis, sendo que a fratura
apresentou-se fragil. Também ndo se percebeu presenga de granulos ou material
parcialmente desestruturado. O fundido termoplastico obtido a partir de etilenoglicol
mostrou-se homogeéneo.

Para o amido plasticizado com propilenoglicol 15% percebe-se que a
superficie onde ocorreu a fratura mostrou-se homogénea com a presenga de pequenas
unidades de material parcialmente desestruturado (Figura 37B). A micrografia desta
amostra também revela um padrio de fratura estratificada permeada por fratura fragil

(Figura 37A). Os materiais plasticizados com 20 e 30% de propilenoglicol
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mostraram homogeneidade completa. Isto possivelmente € resultante da quantidade
de plasticizante, pois com o aumento da quantidade do mesmo na formulagdo ocorre
uma melhoraria da processabilidade, resultando assim num material mais
homogéneo.

Percebe-se, também, que o material plasticizado com 15% de 1,4-
butanodiol ndo se apresenta como uma massa homogénea (Figura 38A). Possui
aspecto rugoso, resultante possivelmente da dificuldade do material escoar durante o
processo de preparagdo no misturador intensivo e/ou durante a prensagem para
confecgio do corpo-de-prova. Outro fator que poderia resultar na dificuldade de
escoamento deste material € a pequena quantidade do plasticizante empregado.

As amostras processadas com dietilenoglicol apresentaram-se
homogéneas. A amostra plasticizada com 20% de dietilenoglicol apresentou
pequenos pontos de material ndo perfeitamente desestruturado (Figura 39B). Este
fato pode ocorrer, provavelmente, devido a quantidade correspondente a 20% de
dietilenoglicol ser uma quantidade proxima ao limite entre a capacidade do
dietilenoglicol promover ou néo a plasticizagdo.

O material plasticizado com sorbitol mostrou-se homogéneo e a
superficie da fratura apresenta-se com aspecto estratificado, com ranhuras (Figura
40). Observa-se que a quantidade destas ranhuras aumenta com a quantidade do
agente plasticizante empregado.

Deve-se notar que algumas micrografias apresentam figuras circulares na
superficie dos corpos-de-prova observados. Estas formas sdo resultantes da
incidéncia do feixe de elétrons sobre o material, degradando, assim, o amido
termoplastico que € um material termicamente sensivel, sua formagdo se da apos

poucos segundos da incidéncia do feixe de elétrons.
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Figura 36. Micrografias obtidas por SEM da superficie de fratura fragil realizada em
nitrogénio liquido dos TPS plasticizados com 15 (A), 20 (B), 30 (C) e 40% (D) de
etilenoglicol com aumento de 2000 vezes.
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Figura 37. Micrografias obtidas por SEM da superficie de fratura fragil realizada em
nitrogénio liquido dos TPS plasticizados com 15 (A eB), 20 (C) e 30% (D) de
propilenoglicol com aumento de 2000 vezes.
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Figura 38. Micrografias obtidas por SEM da superficie de fratura fragil realizada em
nitrogénio liquido dos TPS plasticizados com 15 (A) e 20% (B) de 1,4-butanodiol
com aumento de 2000 vezes.




Capitulo IV — Resultados e Discussoes 98

i

EHT=20.8 = 18 ma  Mag- 2.90 K X  Dotoctor= SE1 [osc  EMI-18 7.80 K X Detector- SEl
am Photo No. =2 21 -Nov-2862 3n

Figura 39. Micrografias obtidas por SEM da superficie de fratura fragil realizada em
nitrogénio liquido dos TPS plasticizados com 15 (A) e 20% (B) de dietilenoglicol
com aumento de 2000 vezes.
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Figura 40. Micrografias obtidas por SEM da superficie de fratura fragil realizada em
nitrogénio liquido dos TPS plasticizados com 15 (A), 20 (B) € 30% (C) de sorbitol
com aumento de 2000 vezes.
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ESTUDO DA PLASTICIZACAO DO AMIDO VIA REACAO QUIMICA

A plasticizagdo interna ¢ aquela em que o amido sofre uma modificacao

quimica por reagdo com reagentes quimicos.

2.1 CARACTERIZACAO DOS AGENTES ISOCIANATOS
A caracterizagio dos reagentes empregados foi importante para se
verificar a susceptibilidade das fungdes NCO, devido sua grande reatividade, e a

qualidade dos produtos comerciais empregados neste estudo.

2.1.1 Analise por Espectroscopia na Regido de Infravermetho

Os reagentes fenilisocianato, octadecilisocianato, tolueno di-isocianato
(TDI), di-isocianato de isoforona (IPDI) e oligdmero de poli-oxido de propileno
tolueno di-isocianato (OPOPTD) foram caracterizados por espectroscopia na regiao
de infravermelho para se verificar a pureza dos reagentes, além de possibilitar a
confirmagio da estrutura do OPOPTD.

Os espectros na regido de infravermelho dos agentes isocianatos
empregados neste trabalho estdo apresentados no Anexo VII e na Tabela 18 estdo
apresentadas as principais bandas de absor¢o destes isocianatos.

Segundo relatos da literatura [Pouchert, 1985] as principais bandas de
absorcdo caracteristicas do fenilisocianato sao a banda relativa a deformag3o axial da
ligagdo CH em aromaticos, em 3067 e 3028cm’’; a banda caracteristica da ligagdo
NCO, em 2277cm’; os harmdnicos dos anéis aromaticos, entre 1943 e 1865cm™; a
banda relativa a deformac¢do do anel aromatico, em 1598cm™; além da banda
caracteristica da deformagio da ligagdo C=0, em 1719cm™.

De acordo com Pouchert (1985) as principais bandas de absorgéo
caracteristicas do octadecilisocianato sdo: a banda relativa ao estiramento C-H do
grupo CH3z em 2924 cm’ e a banda caracteristica da ligagdo NCO em 2262cm™.

Segundo Pouchert (1985) as principais bandas de absor¢do caracteristicas
do TDI (uma mistura de 2,4-tolueno e 2,6-tolueno di-isocianato) sdo: a banda relativa
ao estiramento C-H do grupo CH3 em 2938 cm’, a banda caracteristica da ligacéo
NCO em 2273cm’’, a banda em 1577 cm’, relativa a deformagdo do anel aromatico

e. 897 e 811 cm™, relativa a deformagdo CH aromatico fora do plano. Para o IPDI
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sua banda mais caracteristica ¢ a relativa ao estiramento NCO, em 2270cm’

[Pouchert, 1985].

Tabela 18. Bandas de absor¢do na regido de Infravermelho dos agentes isocianatos.
Bandas de absor¢do (cm™)
Fenl Octadecil

. o TD1 IPD1 OPOPTD
Isocianato | isocianato
1 3410 3423 3400
I | 3067 /3028
11 --- 2924 2938 2950 2970
v 2277 2262 2273 2275 2260
\'% 1943 1865 --- -—- -—- ---
VI 1719 --- 1721 1720 1720
VII 1598 --- 1577 -—- 1537 1450
VIII - 1355 1370 1372 1370
IX 1107 -—- 1071 - 1100
L ligagdo NH da amina
IT CH aromatico

III.  estiramento CH alifatico
IV.  estiramento do grupo NCO
V. harmdnicos em anel aromatico
VL. ligagdo C=0O
VII. deformagdo anel aromatico
VIII. deformagdo da ligagdo C-H
IX.  estiramento C-O
Os espectros obtidos apresentam-se similares aqueles representado por
Pouchert (1985) em sua coletdnea de espectros.
Nenhum dos espectros obtidos para os agentes isocianatos empregados
mostrou banda significativa de absor¢do em 1720cm™, caracteristica da deformagio
da ligagdio C=0, que poderiam evidenciar a ocorréncia de reagdes de

policondensago.

2.1.2 Dosagem das fungdes isocianatos [ASTM D2572]

A dosagem das fungdes isocianatos efetivas dos reagentes ¢ de extrema
importancia nos calculos para se determinar a quantidade de reagente empregado
para a realizagdo de uma reagdo. Como as fungdes isocianatos reagem com agua
formando acido carbamico; com o passar do tempo ha a diminui¢do da quantidade
das fungdes isocianatos efetivas do reagente, ocasionando assim mudangas nos

rendimentos e/ou produtos das reagGes nas quais o isocianato participa.
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A titulacdo para a determinagdo das fungdes isocianatos presentes no
reagente foi realizada anteriormente ao preparo dos derivados enxertados ¢
entrecruzados de amido para se considerar somente as fungdes isocianatos efetivas
que poderiam participar das reagdes.

A Tabela 19 apresenta a porcentagem de fungdes isocianato calculada
com base na massa molar, a porcentagem de fungdes isocianato calculada com base

na titulag@o e o teor de fungdes isocianato dos compostos.

Tabela 19. Valores de porcentagens de fungdes isocianatos para os diferentes agentes
isocianato empregados.

Reagente Fungdes NCO (%) Fungdes NCO Teor de fungdes
Calculado (%) titulagdo (%) '
Fenilisocianato 353 33,6 95 +0,2
Octadecilisocianato 14,2 14,0 98 +0.2
TDI 482 454 94 +0,2
IPDI 37.8 35,5 94 + 0,2
OPOPTD 52 4.9 94 +0,2

A partir dos dados expostos na Tabela 19 pode-se perceber que nenhum
dos agentes isocianatos empregados apresentou significativa perda de fungdes NCO

devido reagdes de policondensagdo ou com agua.

2.1.3 Estudo qualitativo da reagdo das fungdes NCO expostas a umidade ambiente

E bem conhecida a reagio dos grupos NCO com agua (Figura 10), pois a
fungdo isocianato é muito reativa e pode reagir com a agua presente no ar ou presente
na propria amostra. Este ataque progressivo diminui a efetividade dos reagentes e
com isso tem-se a necessidade de se conhecer a estabilidade destes compostos frente
a agua presente no ambiente.

Realizou-se, portanto, o acompanhamento, via espectroscopia na regido
de infravermelho, da banda em 2200 cm” que é relativa a fungdo NCO livre.
Realizaram-se medidas de tempos em tempos e verificou-se a diminui¢do do pico
mencionado.

O fenilisocianato (exposto a 57% ur a 25°C) apresentou consideravel
diminui¢do de fungdes NCO apos 6 horas, sendo que as todas as fungdes reagiram

apos 60 horas de exposi¢ao.
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O octadecilisocianato mostrou-se mais estavel quanto as suas fungdes
isocianatos. Percebe-se que somente apos 120 horas as fungdes isocianato livres
diminuiram consideravelmente quando expostas a umidade ambiente de
aproximadamente 35% a 23°C. Apos 240 horas todas as fungdes isocianatos do
reagente octadecilisocianato haviam reagido.

O TDI (exposto a 57% ur a 25°C) apresentou diminui¢do da banda
relativa as fungdes NCO livre apds 6 horas de exposigdo, enquanto que apos 72 horas
todas as fun¢des NCO haviam reagido. O IPDI mostrou estabilidade semelhante ao
TDL

O OPOPTD (exposto a 43% ur a 24°C) apresentou diminui¢do
consideravel das fungdes NCO apds 9 horas de exposi¢do. Apos 30 horas todas as
fungdes NCO do OPOPTD haviam reagido.

A classificagio dos reagentes quanto a estabilidade foi OPOPTD <
fenilisosianato < TDI/IPDI < octadecilisocianato.

Este estudo pode fornecer informagdes sobre a estabilidade das fungdes
isocianato frente a umidade ambiente, o que possibilitou a realizagdo das rea¢Ges de
entrecruzamento e enxertia sem a utilizagio de cimara seca, apenas em ambiente

com fluxo de nitrogénio.

2.1.4 Analise por Ressonancia Magnética Nuclear de Proton

A analise por Ressondncia Magnética Nuclear de Proton (‘H NMR)
possibilitou a verificagdo da pureza dos reagentes utilizados. Os espectros dos
reagentes fenilisocianato, octadecilisocianato, IPDI e TDI obtidos por "H NMR estio
apresentados nas Figuras do Anexo VIIL.

Na Tabela 20 estio apresentadas as posigdes das bandas mais

significativas dos isocianatos empregados.
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Tabela 20. Posi¢des e designagdes do espectro de 'H MNR dos reagentes isocianatos.

8 (ppm)
t
estrutura a l b z . ‘ d } . F o o
NCO
o 6.9 27,43
T (3,0
d~7-7b
[
a b o 4 088 | 126 | 1,5 | 3.2
CH—CH-CH~CH-NCO | (3 0y | (30,0) | (2,7) | (1.8)
NCO d
e h 1,2
N\ _CHy;NCO s
s 09all 35 | 47 | a 1,533191),7
CHs ‘J ¢t Chs (9,1) 2,0 0,0 1,1 :
CHs (2,0
b
a
CH»
d- A\_-\CO 2,3 76,7
L‘L\\_/ ‘b (370) (3’0)
i
NCO
. 1,03 1.9 33a3,6 | 7.2
OPOPTD (Figura 41) (32) | (2.0) (6.1) (3.0)

Os valores entre parénteses se referem a area relativa

A partir da interpretagdo do espectro de '"H NMR e Infravermelho do
OPOPTD, chegou-se a estrutura proposta para 0 composto, que esta apresentada na
Figura 41. Pelo emprego dos valores de area obtidos nos espectros de '"HNMR, o
ntmero de meros de unidades de 6xido de propileno foi estimado como sendo 22 e,

como consequéncia a massa molar da formula proposta para o OPOPTD ¢ igual a

1,642 g.mol ™.

b
CH H f“Hg H  CH
N - C— O-QCH CH2 05—

e 0 e
O © 0 O
e e

NCO NCO
Figura 41. Estrutura proposta para o OPOPTD, com n=22.
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2.2 ESTUDO DA PLASTICIZAGCAO VIA REACAO DE ENXERTIA
2.2.1 Preparagdo do derivado enxertado com fenilisocianato

A realizagio da reagdo de enxertia com fenilisocianato em diferentes
solventes possibilitou determinar quais os solventes mais adequados a preparagdo do
derivado enxertado. Analisando-se as bandas referentes ao NCO dos espectros na
regido de infravermelho das amostras apos o término da reacdo, percebeu-se que 0
melhor solvente foi o DMSO, possivelmente devido ao fato do solvente ser capaz de
promover o intumescimento do amido e a acessibilidade as hidroxilas ser maior
quando comparada com os outros solventes utilizados. O diclorometano e a dimetil
acetamida ndo permitiram a conversio do amido em seu derivado enxertado. Este
fato pode ser resultado da pequena capacidade de intumescimento dos granulos de
amido, o que provoca uma dificuldade de acessibilidade do reagente.

As reacdes de enxertia processadas utilizando-se como solvente 0 DMSO
demonstraram indicios de conversio no material enxertado logo apos 4 horas de
reagio, estando completa apos cerca de 12 horas de reagdo. O produto apresentou-se
como um pé branco fino, € o ganho de massa determinado foi de 66%, com 29% de

porcentagem de hidroxilas reagidas para formar ligagdo uretana.

2.2.2 Preparagio do amido enxertado com octadecilisocianato

As reagdes de enxertia processadas utilizando-se como solvente o0 DMSO
demonstraram indicios de conversio no material enxertado logo apos 3 horas de
reacdo, estando completa apos cerca de 12 horas de reagdo. A conversdo ocorreu para
as reacOes realizadas tanto em meio homogéneo, em DMSO e com aquecimento para
a desestruturagdo dos granulos de amido, quanto em meio heterogéneo, também em
DMSO apenas com agitagdo a temperatura ambiente.

O produto obtido apresentou-se como uma massa branca consistente. O
ganho de massa para a reagdo processada em meio heterogéneo foi de 93%, enquanto
para a reagdo processada em meio homogéneo apresentou-se maior, com valor de
128%. com 17% e 23% de porcentagem de hidroxilas reagidas para formaram

ligagdes uretanas em reagdes em meio heterogéneo e homogéneo, respectivamente.
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2 3 CARACTERIZACAO DO AMIDO ENXERTADO
2.3.1 Verificagio da Conversdo do Amido em Derivados Enxertados

O amido e os produtos enxertados foram caracterizados por
Espectroscopia na regido de Infravermelho com o objetivo de verificar a conversao
do amido em seus derivados enxertados.

As bandas de absorcdo atribuidas a presenga de grupos hidroxilas (de
3400 a 3450 cm™), ao estiramento da ligagdo C-H (2880 a 2900cm™) e a banda
correspondente & deformagdo axial assimétrica da ligagdo éter (1 150-1085cm’™) sdo
as principais bandas observadas para o amido. O espectro na regido de infravermelho
para o amido apresenta-se similar ao espectro de amido soliivel catalogado por
Pouchert (1985) no The Aldrich Library of FT-IR Spectra e por Mani et al. (1998)
que descrevem o espectro do amido puro com banda alargada na regido dos 3400
cm’l, relativa as hidroxilas do amido. Descrevem ainda a auséncia de bandas
caracteristicas na regido entre 2600 e 1800 cm’'. Rindlav et al. (1997), em estudos
com amido de batata classificam os picos que estdo presentes entre 1400 e 800 cm’™
como derivados do estiramento C-O.

A analise na regido de infravermelho confirmou a conversdo do amido
em seu derivado enxertado com fenilisocianato pelo aparecimento de bandas
caracteristicas de aromaticos, como as de deformacio do anel aromatico, em
1593cm’™’, as de deformagdes axiais da ligagdo C-H aromatico, em 3039cm™ e as de
deformacdo angular C-H aromatico fora do plano, em 753 ¢ 687 cm’. Também, sdo
evidéncias da conversdo, a banda relativa a ligagdo NH de uretanas, em 3316cm’, e
bandas representativas da deformag&o da ligagdo C=0 de uretanas, em 1710cm™ [Da
Roz, 2000; Trejo-O’Reilly et al. 1997].

Na Figura 42 estdo apresentados 0s espectros na regido de infravermelho
para o amido in natura e para seus derivados enxertados com octadecilisocianato em

meio homogéneo e heterogéneo € com fenilisocianato.
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Figura 42. Espectro na regido de Infravermelho do amido in natura (a), do amido
enxertado com octadecilisocianato obtido em meio homogéneo (b), em meio
heterogéneo (c) e com fenilisocianato (d).

As amostras de amido enxertadas com o reagente octadecilisocianato,
realizadas tanto em meio homogéneo quanto em meio heterogéneo, utilizando o
solvente DMSO, apresentaram pico em 1730 cm’, referente as ligagdes uretanas e o
pico das cadeias alifaticas em 2848 ¢ 2918 cm’, o que confirma a conversio do
amido in natura no seu derivado enxertado.

Na observagio da Figura 42 percebe-se que o meio empregado na
obtengdio do derivado enxertado € decisivo na conversio do amido em seu derivado
enxertado. Utilizando-se DMSO foi possivel obter o produto enxertado tanto na

realiza¢do da reagdo em meio homogéneo quanto heterogéneo.

2.3.2 Analise da Estabilidade Térmica

A analise por termogravimetria (TG) foi empregada para se avaliar a
estabilidade térmica do amido e dos derivados enxertados, visando conhecer a
temperatura de degradagio destes novos derivados. As curvas TG do amido
enxertado com octadecilisocianato, fenilisocianato e do amido estdo mostrados na

Figura 43.
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Figura 43. Curvas TG do amido in natura (c), dos amidos enxertados com
octadecilisocianato em meio homogéneo (a) e heterogéneo (b) e enxertado com
fenilisocianato (d).

A analise mostrou que o amido enxertado com fenilisocianato apresenta
dois patamares de perda de massa devido a degradagdo da amostra. O primeiro
possui onset em 312°C e endset em 349°C, o segundo patamar apresenta onsef em
490°C e endset em 594°C. Ambos patamares apresentam-se de forma acentuada,
com perda de massa maxima de 99% a 800°C. Diferentemente do amido, que possut
perda de massa de 11% devido & eliminagdo de agua contida na amostra em torno
dos 100°C, seu derivado apresentou-se mais hidrofobico, pois apresentou pequena
perda de massa antes dos 200°C.

O derivado enxertado com fenilisocianato apresentou estabilidade
térmica semelhante 3 do amido de partida, apenas apresentando uma menor
quantidade de perda de massa referente a presenga de agua.

A analise termogravimétrica revelou que tanto o produto da reagdo do
amido com octadecilisocianato obtido em meio homogéneo quanto o obtido em meio
heterogéneo possuem curvas termogravimétricas semelhantes, com temperatura de
inicio de degradagdo, onset e endset com valores similares, o que evidencia que 0
meio, homogéneo ou heterogéneo, afeta o rendimento mas ndo influencia de maneira
significativa as propriedades dos produtos.

Os derivados enxertados com octadecilisocianato apresentaram-se mais
hidrofobicos que o amido in natura, apesar de apresentarem estabilidade térmica

ligeiramente menor. As temperaturas de onsef entre 0 amido € 0 amido enxertado
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com octadecilisocianato ndo variam significativamente, mas as temperaturas de
inicio de degradagio variam em torno de 40°C. Na Tabela 21 estdo expostos 0s
resultados de perda de massa, inicio da temperatura de decomposigdo (T;), endset ¢
onset das curvas TG das amostras de amido in natura e do amido enxertado com

octadecilisocianato (amido/octadecilNCO) e fenilisocianato (amido/fenilisocianato).

Tabela 21. Resultados de anélise termogravimétrica.

0
Amostra T: (°C) | Onset (°C) | Endset (°C) Perdz&egxggg{s:a )
Amido 270 311 349 88
Amido/fenilisocianato 229 312 348 90
Amido/octadecilNCO 224 310 355 95
meio homogéneo
Amido/octadecilNCO 225 304 359 98

meio heterogéneo

2.3.3 Analise do Comportamento Térmico

A analise por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi utilizada
na caracterizagio das amostras enxertadas para se estudar os eventos térmicos que
ocorrem nestes materiais. Nas curvas DSC ndo foram detectadas, em nenhuma das
amostras, mudancas que pudessem sugerir presen¢a de temperatura de transig@o

vitrea.

2.3.4 Analise Morfologica

A andlise por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) revelou que a
estrutura inicial de granulo foi completamente perdida, apresentando caracteristica de
material totalmente desestruturado, mesmo sem ter sido submetido a nenhum
processo mecdnico ou térmico de desestruturacdo granular, a ndo ser a propria
reacdo. A Figura 44 mostra o aspecto do amido enxertado com fenilisocianato.

As micrografias mostram que o amido enxertado com fenilisocianato
apresentou-se completamente desestruturado, como uma massa nio continua, em

forma de espuma e totalmente amorfa.
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Figura 44. Micrografias obtidas por SEM mostrando a superficie do amido enxertado
com fenilisocianato com 200 (A) e 10.000 vezes de aumento (B).

As micrografias dos derivados enxertados com octadecilisocianato,
obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura, em meio homogéneo e

heterogéneo, estdo apresentadas nas Figuras 45 e 46, respectivamente.
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Figura 45. Micrografias obtidas por SEM mostrando a superficie do amido enxertado
com octadecilisocianato em meio homogéneo com 200 (A) e 10.000 vezes de
aumento (B).
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Figura 46. Micrografias obtidas por SEM mostrando a superficie do amido enxertado
com octadecilisocianato em meio heterogéneo com 200 (A) e 10.000 vezes de
aumento (B).
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Em observacio as Figuras 45 e 46 percebe-se que ocorreu total
desestruturacdo dos granulos de amido, com a formagdo de um material totalmente
amorfo. Comparando-se as micrografias 45B e 46B, percebe-se que ndo ha
diferencas entre os produtos obtidos quanto a maneira de preparacdo dos derivados,
se em meio homogéneo ou heterogéneo, respectivamente. Outro fator relevante € a
auséncia de degradagdo provocada pelo feixe de elétrons incidente quando da
realizagdo das micrografias. Em observagio de granulos de amido in natura, com
uma incidéncia de feixe suficiente para a realizagio de ampliagdes da ordem de

10.000 vezes ja se inicia um processo de degradagdo dos granulos.

2.3.5 Analise de Cristalinidade

As amostras enxertadas foram analisadas utilizando-se a técnica de
difracio de Raios X para se determinar as mudangas de cristalinidade apds a reagéo
de enxertia.

Esta analise mostrou outra evidéncia que a rea¢do de enxertia foi efetiva:
mudanca da cristalinidade dos derivados enxertados quando comparado com o amido
de partida. Na Figura 47 estdo mostrados os difratogramas do amido e dos seus

derivados enxertados.
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Figura 47. Difratogramas obtidos por Raios X do amido in natura (), do amido
enxertado com fenilisocianato (b), do amido enxertado com octadecilisocianato em
meio homogéneo (c) e meio heterogéneo (d).
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Os difratogramas de Raios X de todos os derivados enxertados
apresentaram-se essencialmente ndo cristalinos, diferentemente do amido in natura
que apresenta indice de cristalinidade de 0,48 com bandas de difragdo do amido do
tipo A, como & o caso de amido de cereais. A rea¢do de enxertia do amido tornou o
material nfo cristalino, o que mostra que as estruturas cristalinas do amido foram
perdidas, resultado da reagdo entre as hidroxilas do amido e as fungdes isocianatos
do reagente. Apenas o amido enxertado com octadecilisocianato em meio
heterogéneo apresentou algum padrdo cristalografico, cuja origem ainda ndo foi

determinada.

2.3.6 Analise de Absorgdo de Agua

Os derivados enxertados foram, também, caracterizados via ensaios de
absor¢do de agua com o intuito de se verificar a capacidade de absor¢do de agua
verificando-se o grau de hidrofobizagdo propiciada pela modificagdo quimica.

Apos as reagdes de enxertia, verificou-se que além da ndo solubilizagdo
dos mesmos em agua, também ocorreu uma diminuigdo da dgua absorvida quando as
amostras enxertadas ficaram expostas a ambientes de umidade relativa controlados.
A Tabela 22 apresenta aos valores de absor¢do de agua em ambiente de umidade

relativa controlada para o amido e seus derivados enxertados.

Tabela 22. Valores de absor¢io de agua para o amido in natura e seus derivados

enxertados.
Produto Umidade relativa
43% 53% 75%
Am1d0 7’5 ]1,8 12’8
Amido/fenilisocianato 472 8.4 0.7
Am1do/pctadec1115901anato 45 a7 53
Meio heterogéneo
Amido/ 90tadec1hsﬂomanato 43 45 5o
Meio homogéneo

Ocorreu menor hidrofobizagio do derivado enxertado com
octadecilisocianato, tanto em meio heterogéneo como homogéneo, quando
comparado com o amido enxertado com fenilisocianato.

Todos os derivados enxertados apresentaram menores valores de

absor¢do de agua se comparado com o amido de partida, mostrando que os
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tratamentos de enxertia promovem uma certa hidrofobizagdo do amido, resultado da
diminuicio dos grupos hidroxilas (que reagiram) e tambeém em consequéncia do
carater hidrofébico dos isocianatos empregados. Assim, o produto preparado com
octadecilisocianato em meio homogéneo mostrou maior hidrofobizagdo. Portanto,
estes derivados enxertados podem ser aplicados onde o carater hidrofobico seja

requerido.

2.4 ESTUDO DA PREPARACAO DE DERIVADOS VIA REACAO DE
ENTRECRUZAMENTO
2.4.1 Preparagdo do amido entrecruzado empregando-se TDI

A reagdo utilizando-se o reagente TDI processou-se de maneira efetiva,
sendo que apos 5 horas de reagdo, o material ja apresentou modificaggo significativa.
O produto obtido apresentou-se compacto, rigido, duro, com alguma fragilidade e de
coloragdo amarelada. O ganho de massa para esta reagdo foi de 411% com 100% de

porcentagem de hidroxilas reagidas para formar ligagao uretana.

2.4.2 Preparagdo do amido entrecruzado empregando-se IPDI

A reagio empregando-se o reagente IPDI processou-se apos 15 horas de
reagdo. O produto obtido apresentou-se na forma de po branco, fino, com algumas
regides de aglomerado. O ganho de massa para esta reagdo foi de 112%, com 27% de

porcentagem de hidroxilas reagidas para formar ligagao uretana.

2.4.3 Preparagio do amido entrecruzado empregando-se OPOPTD

Os produtos foram obtidos com diferentes quantidades de reagente, para
se conseguir materiais com diferentes quantidades de hidroxilas reagidas. Os
produtos apresentaram-se com aspecto de um novo material, conciso, amarelo,
flexivel e com caracteristicas elastoméricas. O ganho de massa e a porcentagem de

hidroxilas reagidas para as rea¢des estdo apresentados na Tabela 23.
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Tabela 23. Ganho de massa das reagdes com OPOPTD.

[NCOJ/[OH] Ganho de massa % Hidroxilas reagidas (%)
0,25 49 2
0,50 1000 34
0,63 1715 43
0,75 1723 61
1,00 2169 99

2.5 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS ENTRECRUZADOS
2.5.1 Verificagdo da Conversdo do Amido em Derivados Entrecruzados

O amido e os produtos entrecruzados foram caracterizados por
Espectroscopia na regido de Infravermelho com o objetivo de verificar a conversao
do amido em seus derivados entrecruzados.

Os espectros na regido de infravermelho dos derivados entrecruzados
mostram que ap6s a reagdo de entrecruzamento, houve a diminuigdo da intensidade
da banda relativa aos grupos hidroxilas (3400 cm™), indicando a presenca de
substituicdo dos referidos grupos. Além da diminui¢do da banda relativa ao grupo
hidroxila, os espectros no infravermelho dos derivados entrecruzados apresentaram
dois distintos novos picos proximos aos 3316 e 1710cm™, correspondendo aos
estiramentos NH e C=0 de uretanas, respectivamente. A analise na regido de
infravermelho confirmou, portanto, a conversio do amido em seus derivados
entrecruzados. Além das bandas relativas as uretanas, os derivados obtidos pela
reagdo com TDI ¢ OPOPTD apresentaram bandas relativas a aromaticos, proximo
aos 1537 e 1450 cm™ relativa a presenga de anel benzénico tri-substituido.

A Figura 48 apresenta os espectros na regido de infravermelho do amido

in natura e de seus derivados entrecruzados com TDI, IPDI e OPOPTD.
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Figura 48. Espectros na regido de Infravermelho do amido in natura (a) e de seus
derivados entrecruzados com IPDI (b), TDI (¢) e OPOPTD 99%(d).

2.5.2 Analise da Solubilidade, do Intumescimento e da Absor¢do de Agua

Os derivados entrecruzados foram submetidos a imersio em DMSO e
THF com o intuito de se verificar possivel solubilizagdo e o grau de intumescimento
dos amidos entrecruzados. Os derivados foram também caracterizados via ensaios de
absor¢do de agua com o intuito de se verificar a capacidade de absor¢do de agua
verificando-se o grau de hidrofobizagdo propiciada pela modifica¢do quimica.

Uma das caracteristicas de polimeros entrecruzados € apresentar-se
insoluvel e possuir a capacidade de intumescimento quando o polimero esta em
contato com determinados solventes. Este intumescimento possui grau variado em
fungdo da extensdo do entrecruzamento.

Foram realizados, com os materiais de partida e os derivados, testes de
resisténcia & acdo de solventes. Utilizaram-se como solventes o dimetil sulfoxido,
DMSO, sob aquecimento e o tetraidrofurano, THF. O amido nativo € soluvel em
DMSO sob aquecimento, enquanto os reagentes TDI, IPDI e OPOPTD, sdo soluveis
em THF a temperatura ambiente.

O derivado entrecruzado com TDI n3o apresentou nenhum tipo de

solubilizagdo quando imerso em THF, evidenciando a sua resisténcia a agdo deste
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solvente. Nas Figuras 49 e 50 estdo apresentadas fotos do derivado entrecruzado com

TDI antes e apds permanéncia em THF e DMSO, respectivamente.

: o = A
Figura 49. Fotos mostrando o amido entrecruzado com TDI antes (A) e apos
permanecer em THF (B).

Percebe-se, observando-se as fotos apresentadas na Figura 49, que antes
de ser mergulhada em THF (Figura 49A), a amostra possuia aproximadamente 0,9
cm de comprimento. Apos permanecer 17 horas em THF, a amostra apresentou
comprimento de aproximadamente 1,1 cm (Figura 49B). Ndo se percebeu qualquer
dissoluciio do material entrecruzado, ja que o solvente onde a amostra foi colocada
ndo apresentou nenhuma mudanga. Apos o periodo de submissio da amostra ao
THF, o produto entrecruzado com TDI apresentou uma absor¢ao que resultou num

aumento de 1,4 vezes a sua propria massa.

Figura 50. Fotos mostrando a amido entrecruzado com TDI antes (A) € apos
permanecer em DMSO (B).
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A amostra exposta a DMSO (Figura 50) apresentou desfragmentagdo.
Antes de se colocar a amostra em contato com o DMSO (Figura S0A) a mesma
apresentava aproximadamente 1 cm de comprimento. Apds permanecer 2 horas em
DMSO a 100°C e 17 horas em DMSO a temperatura ambiente, a amostra
apresentou-se como um solido em forma de po ou grumos, cor marrom claro € o
solvente DMSO também apresentou mudanga de colora¢do (marrom escuro).

Para se analisar se ocorreu solubilizagdo, o solvente apos permanéncia do
derivado entrecruzado, foi filtrado e procedeu-se a adigdo de excesso de acetona para
promover precipitagdo de quaisquer materiais soluveis, nenhuma precipitagdo foi
observada.

Uma aliquota do filtrado e do solvente foram analisadas no
infravermelho  (Figura 51) e ambas aliquotas mostraram-se essencialmente
semelhantes, 0 que evidenciou que ocorreu uma desfragmentagdo, um rompimento
fisico do material solido obtido, mas nido houve solubilizagdo, o que demonstra
diretamente que o derivado apresenta-se completamente reticulado, apesar de poder

sofrer desfragmentagao.
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Figura 51. Espectro na regido de Infravermetho do solvente DMSO (a) e do solvente
DMSO apds permanecer em contato com o derivado entrecruzado com TDI (b).

Nas Figuras 52 e 53 estdio apresentadas fotos do derivado entrecruzado
com IPDI antes e apos permanéncia em DMSO e THF, respectivamente. O derivado

entrecruzado com IPDI também nio apresentou nenhum tipo de solubilizagdo nos
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solventes utilizados, evidenciando a sua resisténcia a agéo destes solventes. Este
derivado entrecruzado apresentou variado grau de intumescimento, dependendo do
solvente empregado.

A amostra entrecruzada com IPDI exposta ao THF (Figura 52)
apresentou menor grau der intumescimento em THF, e ainda apresentou
desfragmentagio apos a permanéncia em THF (Figura 52B), o que impossibilitou a
medida de comprimento da amostra. Antes de se colocar a amostra em contato com o
THF (Figura 52A) a mesma apresentava aproximadamente 0,6 cm de comprimento.
Ap0s 17 horas em contato com o THF, a amostra apresentou absorg¢do do solvente
numa razio de 1.5 vezes a sua propria massa. O derivado entrecruzado com IPDI

apresentou maior grau de intumescimento quando em contato com o solvente

DMSO.

Figura 52. Fotos mostrando a amido entrecruzado com IPDI antes (A) e apos
permanecer em DMSO (B).

Figura 53. Fotos mostrando o amido entrecruzado com IPDI antes (A) e apos
permanecer em THF (B).
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Percebe-se, observando-se as fotos apresentadas na Figura 53, que antes
de ser mergulhada em DMSO (Figura 53A), a amostra possuia aproximadamente 0,8
cm de comprimento. Apds permanecer 2 horas em DMSO a 100°C e 17 horas em
DMSO a temperatura ambiente, a amostra apresentou comprimento de
aproximadamente 1 cm (Figura 53B). Nio se percebeu qualquer dissolu¢io do
material entrecruzado, ja que a solu¢do solvente onde a amostra foi colocada ndo
apresentou nenhuma mudanga. Apos o periodo de submissdo da amostra ao DMSO,
o produto entrecruzado com IPDI apresentou uma absor¢do que resultou num
aumento de 4,9 vezes a sua propria massa.

Os derivados entrecruzados com OPOPTD ndo apresentaram nenhum
tipo de solubilizagdo nos solventes utilizados, evidenciando a sua resisténcia a agédo
destes solventes. Os derivados entrecruzados apresentaram variado grau de
intumescimento, dependendo do solvente empregado. Na Figura 54 e 55 estdo
apresentadas fotos do derivado de OPOPTD com 99% das hidroxilas do amido

reagidas, antes e apos permanéncia em DMSO e THF, respectivamente.

CEpciciar & 437 37 moun

Figura 54. Fotos mostrando o amido entrecruzado com 100% de OPOPTD antes (113)
e apos permanecer em DMSO (B).

Percebe-se, observando-se as fotos apresentadas na Figura 54, que antes
de ser mergulhada em DMSO (Figura 54A), a amostra entrecruzada com 99% de
OPOPTD possuia aproximadamente 1 cm de comprimento. Apds permanecer 2 horas
em DMSO a 100°C e 17 horas em DMSO a temperatura ambiente, a amostra
apresentou comprimento de aproximadamente 1,5 cm (Figura 54B). Nio se percebeu

qualquer dissolucdo do material entrecruzado, ja que a solugdo solvente onde a
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amostra foi colocada ndo apresentou nenhuma mudanga. Apos o periodo de
submissdo da amostra ao DMSO, o produto entrecruzado apresentou uma absorgéo
que resultou num aumento de 1,9 vezes a sua propria massa.

A amostra entrecruzada com 990% de OPOPTD exposta ao THF (Figura
55) apresentou maior grau de intumescimento. Antes de se colocar a amostra em
contato com o THF (Figura 55A), a mesma apresentava aproximadamente 0,9 cm de
cumprimento, enquanto que apds exposicdo ao THF (Figura 55B) a amostra
apresentou tamanho aproximado de 1,6 cm. Apos 17 horas em contato com o THF, a
amostra apresentou absorgdo do solvente numa razio de 5,0 vezes a sua propria

massa.
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Figura 55. Fotos mostrando a amido entrecruzado com 100% de OPOPTD antes (A)
e apos permanecer em THF (B).

As amostras entrecruzadas com outras quantidades de OPOPTD
apresentaram comportamento semelhante a amostra com 99% de OPOPTD.

O fato do amido in natura ser solubilizado em DMSO sob aquecimento,
os reagentes di isocianatos empregados neste trabalho apresentarem-se soluveis em
THF a temperatura ambiente e dos amidos entrecruzados com TDI, IPDI ¢ OPOPTD
nio se apresentarem soliveis em nenhum solvente utilizado, corrobora para a
confirmacio da reagdo de entrecruzamento, ja que uma das caracteristicas da reagao
de entrecruzamento é a nio solubilizagdo do produto obtido.

O amido possui grande afinidade com a agua, resultado de sua elevada

quantidade de grupos hidroxilas. Apos as reagdes de entrecruzamento, verificou-se
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que além da ndo solubilizagdo dos mesmos em agua, também ocorreu uma
diminuigcdo da agua absorvida quando as amostras entrecruzadas ficaram expostas a
ambientes de umidade relativa controlados. A Tabela 24 apresenta aos valores de
absor¢ao de agua em ambiente de umidade relativa controlada para o amido e seus
derivados entrecruzados.

A menor hidrofobiza¢do do derivado entrecruzado com IPDI pode ser
resultado da pequena extensio da reagdo de entrecruzamento, o que impossibilitaria
uma significativa mudanga de propriedades do derivado, se comparado com o amido

in natura.

Tabela 24. Valores de absorgdo de agua para o amido in natura e seus derivados

entrecruzados.
Produto ! Umidade relativa
43% 53% 75%
Amido 7.5 11,8 12,8
Amido/TDI 4.8 6,2 8,7
Amido/IPDI 7,3 9,6 12
Amido/99% OPOPTD 0.15 2.8 3.5
Amido/61% OPOPTD 0,32 3.4 4.0
Amido/35% OPOPTD 0,63 4.1 4,7
Amido/34% OPOPTD 1.1 4.6 8.3
Amido/2% OPOPTD 43 5,7 12,0

Com excec¢do do derivado obtido a partir do di-isocianato de isoforona,
os produtos entrecruzados apresentaram-se¢ menos hidrofilicos que o amido in
natura, resultado da diminuigdo dos grupos hidroxilas (que reagiram) e também em
conseqiiéncia do carater hidrofobico dos di isocianatos empregados. Portanto, estes
derivados entrecruzados podem ser aplicados onde o carater hidrofobico seja

requerido.

2.5.3 Analise da Estabilidade Térmica

A analise por Termogravimetria (TG) foi empregada para se avaliar a
estabilidade térmica do amido e dos derivados entrecruzados, visando conhecer a
temperatura de degradagdo destes novos derivados.

Na Figura 56 estdo apresentadas as curvas TG do amido /n natura, e dos
amidos entrecruzados com TDIL IPDI e OPOPTD. A analise por termogravimetria

mostrou que o derivado entrecruzado com TDI (Figuras 56 c¢) apresentou quatro
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patamares de perda de massa. A primeira etapa de perda de massa ocorreu proximo
aos 100°C, com perda de agua e/ou solvente utilizado para a extragdo de 4,4%. O
segundo patamar apresentou onset em 288°C e endset em 350°C, a terceira etapa
apresentou onset em 411°C e endset em 453°C, enquanto o quarto patamar
apresentou onset em 607°C e endset a 760°C. O produto do entrecruzamento entre
amido e TDI apresentou perda de massa de 99,5% a 800°C.

O derivado entrecruzado com IPDI apresentou quatro patamares de perda
de massa. O primeiro patamar, proximo dos 100°C provavelmente € resultado da
eliminagdo de agua e/ou do solvente utilizado na purificagdo da amostra, com perda
de massa de 6,54% em 100°C. O segundo patamar apresentou onsef em 129°C e
endset em 204°C, o terceiro patamar apresentou onset em 321°C e endset em 326°C
e quarto patamar apresentou onset em 591°C e endset em 774°C, sendo estes
patamares relativo & degradagdo do produto entrecruzado. O derivado entrecruzado

com IPDI apresentou perda de massa de 97,5% em 800°C.
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Figura 56. Curva TG do amido in natura (a), amido entrecruzado com IPDI (b),
amido entrecruzado com TDI (c) e amido entrecruzado com 99% de OPOPTD (d).
A termogravimetria revelou que o amido entrecruzado com OPOPTD
apresenta somente um patamar de perda de massa (Figura 56 d), com onset em

346°C e endset em 405°C, sendo relativo a degradagdo do produto entrecruzado. O

mesmo apresentou perda de massa de 99% ja a 410°C.
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O reagente OPOPTD puro apresentou temperatura de onset em 231°C e
temperatura de endset em 414°C. O oligdbmero apresentou 100% de degradacdo a
700°C. Fle possui apenas um patamar de degradagdo e ndo apresenta patamar
anterior aos 230°C.

O amido in natura submetido a termogravimetria apresentou onsef em
311°C, endset em 349°C e perda de massa de 81,5% a 600°C (Figura 56 a).

Diferentemente do amido in natura, que apresenta perda de massa de
aproximadamente 11% devido a eliminagdo de agua, os derivados entrecruzados se
apresentaram mais hidrofobicos que o substrato de partida. Os produtos ficaram
assim classificados quanto a hidrofobicidade: OPOPTD> TDI> IPDI> Amido,
confirmando os dados de absorgdo de agua (Tabela 24).

Na Figura 57 estdo apresentados as curvas TG das amostras de amido
entrecruzado com OPOPTD em diferentes quantidades e a Tabela 25 mostra os

valores obtidos empregando a termogravimetria.
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Figura 57. Curvas TG do amido in natura (a), OPOPTD puro (b), amido
entrecruzado com 2% de OPOPTD (c), amido entrecruzado com 35% de OPOPTD
(d), amido entrecruzado com 61% (e) e amido entrecruzado com 99% (f).
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Tabela 25. Resultados de analise termogravimétrica dos amidos entrecruzados com
diferentes quantidades de OPOPTD.

amostra Ti (°C) | Onset (°C) | Endset (°C) | Perda de massa (%)
a 800°C
Amido 270 311 349 88
OPOPTD 230 231 414 100
2% OPOPTD 242 307 410 95,19
34% OPOPTD 222 284 415 99
35% OPOPTD 223 337 402 99
61% OPOPTD 248 286 409 99
99% OPOPTD 250 346 405 99

Percebe-se que conforme se aumenta a quantidade de OPOPTD, e
conseqiientemente a modificagdo do amido, a curva termogravimétrica apresenta-se
mais semelhante ao perfil da curva do OPOPTD puro, enquanto que as amostras
menos entrecruzadas apresentam perfil de curva semelhante ao amido, apesar das

temperaturas apresentarem-se distintas dos reagentes de partida.

2.5.4 Analise do Comportamento Térmico

A analise por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi utilizada
na caracteriza¢do das amostras entrecruzadas para se estudar os eventos térmicos que
ocorrem nestes materiais.

Em analise as curvas obtidas por DSC das amostras entrecruzadas com
IPDI e TDI, ndo foi possivel detectar temperatura de transi¢do vitrea antes do inicio
do processo de degradagdo térmica. Este fato pode ser resultado do processo de
entrecruzamento, que promove um encadeamento entre as cadeias de amilose e
amilopectina impossibilitando, assim, movimentagdes.

A Figura 58 mostra as curvas DSC para as amostras de amido e amido
entrecruzado com TDI. A curva DSC do amido entrecruzado com IPDI apresentou-

se similar a curva do amido in natura.
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Figura 58. Curvas DSC mostrando as amostras de amido (a) e amido entrecruzado
com TDI (b).

O produto do entrecruzamento entre amido e 99% de OPOPTD, Figura
59, apresentou mudangas tipicas na curva DSC. Como nas temperaturas em que
ocorreram tais mudangas de linha de base ndo foram observados indicios de
decomposicdo, degradacdo ou qualquer outro fendmeno passivel de detecgdo pela
termogravimetria para o amido in natura, atribuiu-se essas mudangas a ocorréncia de
transi¢des resultantes do movimento de relaxa¢des moleculares. A analise da referida
amostra entrecruzada com 99% de OPOPTD revelou a presenga de temperaturas de
transicdo vitrea (T,) em aproximadamente —60°C (Figura 59), com valor de

capacidade calorifica (ACp) de 0,501 J/g.°C.
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Figura 59. Curvas DSC do amido in natura (a), do OPOPTD (b) e do derivado
entrecruzado com 99% de OPOPTD (c).



Capitulo IV - Resultados e Discussdes 125

A analise por DSC do OPOPTD (Figura 59b) mostrou que 0 mesmo
possui temperatura de transi¢ao vitrea em -60°C, com valor de capacidade calorifica
(ACp) de 0,699 J/g.°C. Portanto, a transi¢do vitrea em —60°C ¢é relativa somente as
relaxagdes das cadeias do OPOPTD, que mesmo estando ligadas quimicamente com
as hidroxilas do amido, devido ao seu tamanho, podem ser capazes de sofrer
movimentacdo. O mesmo fendmeno foi observado por varios autores. Gandini et al.
(2003), obteve T,s que variaram entre -55 e -64°C para quitosanas que sofreram
modificagio com oligdbmeros de polioxido de etileno com Mn de 350 e 750,
relatando que as T,s detectadas sdo devidas ao reagente, que sozinho possui T, de -
70°C. Schoenenberger, et al. (1995) produziram polissacarideos ramificados com
poli éxido de propileno, e independentemente do grau de substituigdo, a Ty
observada para os derivados foi de -76°C, que corresponde a Ty do poli oxido de
propileno utilizado, com Mn de 800. Os autores relatam que os estudos por DSC
indicam somente a movimentagdo dos segmentos de cadeias do oligdmero, que néo €
afeta pelo fato de estar anexado a hidroxipropilcelulose (HEC). Schoenenberger et al.
(1996), apresentaram estudo de HEC entrecruzada, por reagdo com isocianato de
oxido de propileno com Mn de 800 e oligdmero de oxido de etileno di-isocianato
com Mn de 700. Os resultados obtidos mostraram que a T, (que variaram entre -50 e
-70°C) mantém-se constante independentemente da densidade de enxertia ou
entrecruzamento, indicando que ndo ha interagdo entre as duas estruturas
poliméricas.

A Figura 61 mostra as curvas DSC das amostras entrecruzadas com as
diferentes quantidades de OPOPTD. Em observac¢do a referida Figura percebe-se a
ocorréncia de uma segunda transi¢do em torno dos 35 °C, que foi atribuida a T, do
amido apos a reagdo de entrecruzamento que promove o entrecruzamento das cadeias
de amilose e amilopectina, mas ao mesmo tempo, as cadeias do oligdbmero sao
suficientemente longas para possibilitar o afastamento entre as cadeias de amilose ¢
amilopectina, ocorrendo, entéo, mudangas tipicas na curva DSC do derivado

entrecruzado.
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Figura 60. Curvas DSC do derivado entrecruzado com 2% (a), 34% (b), 35% (c),
61% (d), com 99% de OPOPTD (e) e OPOPTD puro (f).

Na Tabela 26 estdo expostas as Ty € os valores de ACp para as amostras

entrecruzadas com diferentes quantidades de OPOPTD.

Tabela 26. Valores de T, e ACp do reagente OPOPTD e das amostras entrecruzadas
com varias quantidades de OPOPTD

amostra T:(°C) |ACp(J/g°C)| Tg(°C) |ACp(J/g°C)
OPOPTD puro -60 0,699 -- --
OPOPTD 2% -60 0,384 31 0,096
OPOPTD 34% -60 0,468 38 0,096
OPOPTD 35% -60 0,48 35 0,132
OPOPTD 61% -60 0,492 32 0,180
OPOPTD 99% -60 0,501 37 0,230

2.5.5 Analise de Cristalinidade

As amostras entrecruzadas foram analisadas utilizando-se a técnica de
difracdo de Raios X para se determinar as mudangas de cristalinidade apos a reagéo
de entrecruzamento.

Outra evidéncia que a reagdo de entrecruzamento foi efetiva ¢ a mudanga
da cristalinidade dos derivados entrecruzados se comparado com o amido de partida.
Na Figura 61 estdo mostrados os difratogramas do amido e dos seus derivados
entrecruzados.

Os difratogramas de Raios X de todos os derivados entrecruzados
apresentaram-se essencialmente amorfos, diferentemente do amido in natura que
apresenta indice de cristalinidade de 0,48 com bandas de difragdo do amido do tipo

A, como € o caso de amido de cereais. A reag¢do de entrecruzamento das cadeias de
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amido tornou o material ndo cristalino, o que mostra que as estruturas cristalinas do
amido foram perdidas, resultado da reagdo de adig@o entre as hidroxilas do amido e

as fungdes isocianatos do reagente.
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Figura 61. Difratogramas obtidos por Raios X do amido in natura (a), do amido
entrecruzado com IPDI (b), do amido entrecruzado com TDI (c) e do amido
entrecruzado com 99% de OPOPTD (d).

2.5.6 Analise Morfologica

A anilise por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) revelou que a
estrutura inicial de granulo foi completamente perdida, quando o amido foi
entrecruzado com TDI e OPOPTD, apresentando caracteristica de material
totalmente desestruturado, mesmo sem ter sido submetido a nenhum processo
mecanico ou térmico de desestruturagdo granular, a ndo ser a propria reagdo. A
excecdo foi a amostra entrecruzada com IPDI, que apresentou forma de granulos com
inicio de modificagdo em sua superficie.

As Figuras 62B, 63B e 63B mostram as micrografias obtidas por SEM do
amido entrecruzado com OPOPTD com conversdo de 99%, com TDI e com IPD],
respectivamente.

A reacdo de entrecruzamento com OPOPTD, independentemente da

quantidade de reagente empregado, promoveu a total desestruturagao dos granulos de
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amido (Figura 62A) e apresenta-se cCOmMO uma massa continua, amorfa, sem a

presenga de granulos, homogénea e nao rugosa.
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Figura 62. Micrografias obtidas por SEM dos granulos de amido (A) e do derivado
entrecruzado com 99% de OPOPTD (B), ambas com 5000 vezes de aumento.
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Figura 63. Micrografias obtidas por SEM dos granulos de amido (A) e do derivado
entrecruzado com TDI (B), ambas com 5000 vezes de aumento.
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Figura 64. Micrografias obtidas por SEM dos granulos de amido (A) e do derivado
entrecruzado com IPDI (B), ambas com 5000 vezes de aumento.

A analise das micrografias corrobora com os dados de cristalinidade, pois

mostra que a estrutura granular foi totalmente perdida.



CAPITULO V



Capitulo V' - Conclusoes 129

CONCLUSOES

- O estudo da plasticizagio do amido realizado por mistura fisica
empregando-se misturador intensivo, mostrou que das varias substancias utilizadas
como possiveis agentes plasticizantes, o etilenoglicol, o propilenoglicol, o
dietilenoglicol, o 1,4-butanodiol e o sorbitol mostraram-se eficientes na plasticizagdo
do amido.

- O estudo das diferentes substiancias empregadas como plasticizantes
propiciou a definigio de caracteristicas que um agente plasticizante do amido, a qual

deve possuir baixa massa molar e apresentar a estrutura geral indicada abaixo:

HO-{CH,—CHRY;0:H

A analise dos diferentes amidos termoplasticos mostrou que:

- O cisalhamento desenvolvido durante o processamento em misturador
intensivo levou a perda da estrutura cristalina de padrdo tipo A, original do amido,
resultando na desestrutura¢do do granulo de amido.

- Apos o condicionamento, as amostras de TPS apresentaram maiores
indices de cristalinidade, fendmeno este decorrente, possivelmente, do processo de
recristalizacdo favorecido pela presenga de plasticizante.

- As amostras plasticizadas apresentam estabilidade térmica similar a
apresentada pelo amido puro, evidenciando que a plasticizagdo ndo alterou

significativamente esta caracteristica do amido de partida. As amostras plasticizadas
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devem ser prensadas sob um controle rigoroso de temperatura para que nao ocorra
degradagdo e perda de plasticizante durante esta operagao.

- O processo de cisalhamento que ocorre durante o processamento do
TPS em misturador intensivo ndo provoca mudangas significativas na massa molar
do amido termoplasticizado. Apesar disso, o processo de desestruturagao provocou
uma redugdo da polidispersividade como conseqiiéncia da ocorréncia, em pequena
extensdo, de quebras das cadeias maiores, resultando numa mistura de amilose €
amilopectina mais similares quanto s suas massas molares.

- As diferentes amostras quando submetidas aos diversos ambientes de
umidade relativa apresentaram ganho de massa crescente em fungdo do tempo, em
um comportamento assimptotico. A quantidade de agua absorvida esta diretamente
relacionada ao meio condicionante ao qual as amostras foram condicionadas.

- Percebeu-se um aumento da quantidade de agua absorvida com o
aumento da quantidade de plasticizante empregado para promover a plasticizagdo do
amido. O efeito de maior ou menor absorgio de 4gua com o emprego de diferentes
plasticizantes mostrou-se, em muitos Casos, inversamente proporcional a massa
molecular do plasticizante. Os amidos termoplasticos plasticizados com sorbitol
foram aqueles que apresentaram menores valores de absor¢ao de agua.

- Os valores de modulo de Young das amostras plasticizadas com
etilenoglicol e propilenoglicol aumentaram com o aumento do conteudo de
plasticizante, provavelmente resultado do maior grau de organizagdo, retrogradagdo
ou recristalizagio do amido termoplastico. Para as outras amostras plasticizadas o
modulo diminui com o aumento do conteudo de plasticizante.

- Ocorre um aumento da temperatura de transi¢do vitrea dos TPS
plasticizados com propilenoglicol, 1,4-butanodiol, sorbitol e dietilenoglicol, com o
aumento do teor de plasticizante nos TPS. Este aumento da temperatura de transigao
vitrea pode estar relacionado com o fendmeno de recristalizagao.

- Os TPS apresentaram fratura fragil e suas superficies mostraram-se
homogéneas, revelando que ocorreu a desestruturagao granular com a formagio de

um material termoplastico homogeéneo.
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A analise dos diferentes amidos enxertados mostrou que:

- As reagdes promoveram a desestruturagio dos granulos de amido.

- Os diferentes produtos apresentaram diferentes graus de substituicdo e,
apesar do excesso de reagente empregado, o rendimento foi relativamente baixo, da
ordem de 30% de conversio.

- Independentemente do reagente empregado a modificagdo promoveu
derivados que se apresentaram mais hidrofobicos que o amido in natura.

- A reagio de enxertia utilizando o octadecilisocianato em meio
homogéneo ou heterogéneo ndo alterou significativamente as propriedades e
caracteristicas dos produtos obtidos.

- Os derivados apresentaram perda de cristalinidade e estabilidades

térmicas semelhantes ao amido in natura.

A analise dos diferentes amidos entrecruzados mostrou que:

- Independentemente do reagente empregado a modificacdo promoveu
derivados que se apresentaram mais hidrofobicos que o amido in natura.

- A reacdo de amido com OPOPTD permitiu a obteng&o de um derivado
de amido com propriedades de material elastomérico com capacidade de
intumescimento bastante pronunciada e alteragdes significativas em relagdo ao
comportamento térmico exibido pelo amido in natura. Os produtos, independente da
quantidade de reagente empregado, apresentam temperatura de transi¢do vitrea em
torno de -60°C e de 35°C, as quais podem ser atribuidas a transi¢do vitrea da por¢do
de poli-6xido de propileno incorporada e as cadeias de amido, respectivamente.

- As reagdes promoveram a desestruturagdo dos granulos de amido,
exceto para a amostra entrecruzada com IPDI.

- Os diferentes produtos entrecruzados apresentaram elevados ganhos de
massa, como resultado da efetiva incorporagdo as cadeias de amido.

- Os derivados entrecruzados apresentaram perda de cristalinidade e

estabilidades térmicas semelhantes ao amido in natura.
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Anexo I - Difragdo por Raios X

ANEXO 1

DIFRACAO POR RAIOS X

etilenoglicol 15%
sem condicionamento

etilenoglicol 15%

condicionado

etilenoglicol 20%
sem condicionamento

RN
\ Cama Lt )

etilenoglicol 20%
condicionado

Intensidade

etilenoglicol 30%
sem condicionamento

etilenoglicol 30%
condicionado

etilenoglicol 40%
sem condicionamento

etilenoglicol 40%

condicionado
L) ' L I T ' L] l T I ¥ I L] l L l L) —I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Angulo de Bragg (20)

Figura 1. Difratogramas obtidos por Raios X das amostras plasticizadas com
etilenoglicol antes e ap6s condicionamento.
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propilenoglicol 15%
sem condicionamento

propilenoglicol 15%
condicionado

propilenoglicol 20%
sem condicionamento

Intensidade

propilenoglicol 20%
condicionado

propilenoglicol 30%
sem condicionamento

propilenoglicol 30%

condicionado

L L L A S SR B S ey w m

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angulo de Bragg (26)

Figura 2. Difratogramas obtidos por Raios X das amostras plasticizadas com
propilenoglicol antes e apos condicionamento.
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1-4 butanodiol 15%
sem condicionamento

1-4 butanodiol 15%
condicionado

Intensidade

1-4 butanodiol 20%
sem condicionamento

1-4 butanodiol 20%

condicionado
I ' I 4 1 i 1 ! ! v

5 10 15 20 25 30 35 40
Angulo de Bragg (26)

Figura 3. Difratogramas obtidos por Raios X das amostras plasticizadas com 1,4-
butanodiol antes e apos condicionamento.
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Intensidade

dietilenoglicol 15%
sem condicionamento

dietilenoglicol 15%
condicionado

dietilenoglicol 20%
sem condicionamento

dietilenoglicol 20%
condicionado

5 10 15 20 25 30 35 40

Angulo de Bragg (26)

Figura 4. Difratogramas obtidos por Raios X das amostras plasticizadas com

dietiletilenoglicol antes e apds condicionamento.
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Intensidade

sorbitol 15% sem
condicionamento

sorbitol 15%
condicionado

sorbitol 20% sem
icionamento

sorbitol 20%
condicionado

sorbitol 30% sem
condicionamento

sorbitol 30%
condicionado

{ ! l ! { ' 1 ! { ' 1 ¥ I 4 1 !

5 10 15 20 25 30 35 40
Angulo de Bragg (26)

45

147

Figura 5. Difratogramas obtidos por Raios X das amostras plasticizadas com sorbitol

antes € apos condicionamento.
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ANEXOII

CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Fluxo de calor (mW)

Figura 1. Curvas DSC para as amostras plasticizadas com etilenoglicol.
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Fluxo de calor (mW)

j propilenoglicol 15%

~. \J ’
propilenoglicol 20%

propilenoglicol 30%

Figura 2. Curva DSC para as amostras plasticizadas com propilenoglicol

mwW)

Fluxo de calor (

Figura 3. Curvas de DSC para amostras plasticizadas com 1,4-butanodiol.
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F\\
N
; dietilenoglicol 15%
| 3
2 Y
E /
5 dietilenoglicol 20%
©
O
©
©
o
X
S
o
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas de DSC para amostras plasticizadas com dietilenoglicol.

sorbitol 15%
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\\\ -
s VR (
= ! sorbitol 30%
s
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o
e}
4
=
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Figura 5. Curva DSC para as amostras plasticizadas com sorbitol.
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ANEXO 111

ANALISE MECANICA

20 45 dilenoglicol 20%
: ! e espécie A
el nogtiod 15% 0 espéic B
. | espécie C
25 — Z‘;:g -~ espécie D e
’ epideC 35 espécie £ L \
- epiieD espécie F s
20 - x:F ~ 30 e
s e & e
g g 2
<45 o
b g 20 e
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104
05 f
05 j \
00 /
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Deformagio (%) Deformagéo (%)

Figura 1. Curva tenséo versus deformagdo para os corpos-de-prova testados das
amostras com etilenoglicol 15% (A) e 20% (B)
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etilenagicol 30%
. etilenoglicot 40%
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espécie C espécie B
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espécie F // e T espécie
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ol
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v T T Y T 0 5 10 15 20 25 » * 40
0 10 20 30 40 50 Deformagéio (%)
Deformagio (%)

Figura 2. Curva tensio versus deformagdo para os corpos-de-prova testados das
amostras com etilenoglicol 30% (A) e 30% (B)
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4 espécic E
espécic F
3 i
24/ P
{ e
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0
T T T T T T T
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Figura 3. Curva tensdo versus deformagio para os corpos-de-prova testados das
amostras com propilenoglicol 15% (A) e propilenoglicol 20% (B)



Anexo [l - Andlise Mecdnica

153

o
]

A

v
Y

Tensio (MPa)
w

N
—

propilenoplicol 30%

cspécic A
cspésic B
espécic C
—-—— espéeic D
cspésic E
espécic F

T T T 1
20 30 40 50

Deformaggo (%)

A

2,5 -

sorbitol 30%0
espécie A
espécie B
20 T es»?c»ic <
- espécie D
espécic E
1,5 -
—
«
g
- 1.0+
) .
7 -
o /
¥
=
0,5 4

o
=3

o t—
—

T

5
Deformagio (%)

T T
10 15

B

Figura 4. Curva tensdo versus deformagdo para os corpos-de-prova testados das
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Figura 5 Curva tensio versus deformagdo para os corpos-de-prova testados das
amostras com 1,4-butanodiol 15% (A) e 20% (B)
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Figura 6. Curva tensdo versus deformagio para os corpos-de-prova testados das
amostras com dietilenoglicol 15% (A) e 20% (B)
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Figura 7. Curva tensdo versus deformagio para os corpos-de-prova testados das
amostras com sorbitol 15% (A) e 20% (B)
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ANEXO 1V

CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL

7
100 ——— etilenoglicol 15%
etilenoglicol 20%
etilenoglicol 30% ds
80 -4 -—- etilenoglicol 40%
o)
N 45Q
60 N 3
\. 3
—_— »
X Tm 3
S {48
- -
® h | &
R
\ c
43 =
20 J \ \( o
\\ N
\ u
AN ﬁ 2
0~ S~ N
T T T T — T T T

18'20I22'24‘26l2l8'30 32l34l36‘38
Tempo de retencao (min)
Figura 1. Curvas de distribui¢do cromatografica do amido plasticizado com
etilenolgicol. O eixo da direita (log massa molecular) ¢ relativo aos pontos da curva
de calibrag@o.
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Figura 2. Curvas de distribui¢do cromatografica do amido plasticizado com
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propilenoglicol. O eixo da direita (log massa molecular) é relativo aos pontos da

curva de calibragéo.
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le[nosjow essew 6oj

Figura 3. Curvas de distribui¢io cromatografica do amido plasticizado com 1,4-
butanodiol. O eixo da direita (log massa molecular) é relativo aos pontos da curva de
calibraggo.
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Figura 4. Curvas de distribui¢do cromatografica do amido plasticizado com
dietilenolgicol. O eixo da direita (log massa molecular) € relativo aos pontos da

curva de calibragdo.
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Figura 5. Curvas de distribui¢do cromatografica do amido plasticizado com sorbitol.
O eixo da direrta (log massa molecular) é relativo aos pontos da curva de calibrag3o.
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Figura 1. Grafico de absor¢do de agua versus tempo, para as amostras de amido

termoplastico plasticizado com etilenoglicol, em ambiente condicionante de 43%

(A), 53% (B) e 75% (C) de umidade relativa. Note-se que as escalas ndo sdo as

mesmas.
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Figura 2. Grafico de absorgao de agua versus tempo, para as amostras de amido
termoplastico plasticizado com propilenoglicol em ambiente condicionante de 43%
(A), 53% (B) e 75% (C) de umidade relativa. Note-se que as escalas ndo se
apresentam as mesmas.
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Figura 3. Grafico de absorgdo de agua versus tempo, para as amostras de amido
termoplastico plasticizado com 1,4-butanodiol, em ambiente condicionante de 43%
(A), 53% (B) e 75% (C) de umidade relativa. Note-se que as escalas ndo sdo
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Figura 4. Grafico de absorgdo de agua versus tempo, para as amostras de amido
termoplastico plasticizado com dietilenoglicol, em ambiente condicionante de 43%
(A), 53% (B) e 75% (C) de umidade relativa. Note-se que as escalas ndo se
apresentam as mesmas.
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Figura 5. Gréfico de absorgdo de agua versus tempo, para as amostras de amido
termoplastico plasticizado com sorbitol, em ambiente condicionante de 43% (A),
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ANEXO VI

ANALISE DINAMICO-MECANICA
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Figura 1. Curvas de modulo de estocagem e Tan & versus temperatura para as
amostras plasticizadas com 15 (e), 20 (0), 30 (+) e 40% (#+) de etilenoglicol.
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Figura 2. Curvas de modulo de estocagem e Tan & versus temperatura para as
amostras plasticizadas com 15 (e), 20 (U) e 30% (+) de propilenoglicol.

1 DES 4 06
® placa5.004
+4 + placag.001
+ |
+ L]
+ °
| . -
+ L]
100060
Pe +
] . +
L + *
i~ . + +1** 04
© O .
a . + +
s .. ++ P +
~ ® + + ++
» . + e °
5 L4 + 3
2 . + °. + N ‘o
T 10004 d + . AT [a)
2o * L] Fe ° +#+ + [l
+ ee + AT RS P A *s k)
o +7, + .
o » °
o +
3 + . .
pet t °
@ + * + e%e o2
+ +*T o+t
100 . *0. +
pELIN ot . .
»* Tecer + ot '
4 L J [ ] ++4+ 4
. F SRy A AL T O08- UGS ¢ tes,
o 4 + +,
. o + o+
++
10 T T T T T 00
-100 50 0 50 100 150 200

Temperature (°C)

Universal V3.2B TA Instrumen

Figura 3. Curvas de modulo de estocagem e Tan & versus temperatura para as
amostras plasticizadas com 15 () e 20% (+) de 1,4-butanodiol.
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Figura 5. Curvas de modulo de estocagem e Tan 0 versus temperatura para as
amostras plasticizadas com 15 (e), 20 ({1) e 30% (+) de sorbitol.
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ANEXO VII

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DE INFRAVERMELHO
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Figura 1. Espectro na regido de infravermetho do fenilisocianato
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Figura 5. Espectro na regido de infravermelho do OPOPTD.
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Figura 7. Espectro de 'H NMR do octadecilisocianato em cloroformio
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Figura 9. Espectro de '"H NMR do TDI em cloroformio
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Figura 10. Espectro de 'H NMR do OPOPTD em DMSO.





