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Devido ao baixo custo de produgdo e excelente biodegradabilidade, o amido
constitui uma matéria-prima promissora para a produgao de plasticos biodegradaveis.
No entanto, a grande hidrofilicidade dos filmes a base de amido constitui uma séria
limitagado tecnologica a sua comercializagdo, uma vez que as propriedades dos filmes
sdo afetadas pela variagdo da umidade relativa do ar durante a sua estocagem ou o
seu uso. Este trabalho teve como objetivo a obtengéo e caracterizagao de filmes de
amido de milho com reduzida sensibilidade a agua. Em uma primeira etapa, os filmes
de amido obtidos por vazamento e plastificados ou n&o com glicerol foram
caracterizados morfologicamente por meio de microscopia de forga atdémica (AFM) e
difragdo de raios-X. Verificou-se que a morfologia dos filmes variou significativamente
em funcéo do tempo de gelatinizagdo das suspensdes de amido que deram origem
aos filmes. No entanto, para todos os filmes, foi possivel identificar uma regiao
granular, composta basicamente por moléculas de amilopectina, e uma matriz
continua, constituida principalmente por amilose. Imagens de AFM revelaram
diferengas associadas ao efeito retardante do glicerol no processo de gelatinizagao.
Nao foi observada alteragbes na morfologia da superficie dos filmes mesmo apods 9
meses de acondicionamento, embora o indice de cristalinidade do tipo B tenha
aumentado significativamente neste periodo. Em uma segunda etapa, filmes de amido
termoplastico foram recobertos com uma fina camada protetora polimérica gerada por
intermédio da tecnologia de plasma frio. 1-Buteno e 1,3-butadieno foram utilizados
como mondmeros para a polimerizacdo por plasma. Os filmes recobertos
apresentaram uma redugao de até 90% na absorgado de agua, aumento do angulo de
contato em relagdo a agua e aumento da forgca adesiva determinada por meio de
curvas de forga por distancia obtidas por AFM. Estes resultados indicaram uma
significativa redugcdo na natureza hidrofilica do material a base de amido apds o
recobrimento. Apds alguns meses, as mudangas observadas por AFM na morfologia e
a formagdo de grupos oxigenados em sua superficie, evidenciada por espectrometria
fotoeletrénica de raios-X, foram associadas ao envelhecimento dos filmes de amido
recobertos. No entanto, as propriedades de barreira a agua nao foram afetadas.
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Due to low cost and excellent biodegradability, the use of starch as a raw material
for bioplastic production is growing in interest. However, the properties of starch-based
materials are significantly affected by relative humidity during their use and storage due
to its hydrophilic character. The aim of this work was to obtain cornstarch films with
reduced water sensitivity. Firstly, glycerol-plasticized and non-plasticized cast films
were analyzed by atomic force microscopy (AFM) and X-ray diffraction. It was
observed that the microstructure of the films is dependent on the heating time used to
gelatinize the original cornstarch suspension. However, it was possible to identify an
inter-granular continuous region, called matrix and composed mostly by amylose
molecules, and a granular region, constituted mostly by amylopectin, on the surface of
all the films. AFM images of plasticized films revealed differences associated with the
retarding effect of glycerol on the gelatinization process. Although the B-type
crystallinity indices increased due to the storage time, there were no morphological
changes on the surface of 9 month-old films. In a second phase, thermoplastic starch
films were coated by a protective thin layer through cold plasma technology. 1-Buthene
and 1,3-butadiene were used as monomers for plasma polymerization. Coated films
presented a reduction of water absorption up to 90%, increase in contact angle related
to water and increase in adhesive force measured by force versus distance curves
obtained by AFM. These results indicated that the coating process reduced
significatively the hydrophilic nature of the starch-based materials. After some months,
changes in surface morphology observed by AFM and the presence of groups
containing oxygen, evidenciated by X-ray photoelectron spectroscopy, were associated
with aging of the coating layer. However, the barrier properties against water were not
affected.
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Introducio

Capitdo 1

Introducgao

A industria de polimeros sintéticos trouxe grandes beneficios para a sociedade
moderna. Por serem hidrofébicos e biologicamente inertes, os polimeros
termoplasticos sintéticos sdo largamente empregados, por exemplo, em embalagens e
na agricultura. Entretanto, ha algumas décadas, evidenciou-se que as vantagens
técnicas relacionadas a durabilidade dos termoplasticos sintéticos, que motivaram a
sua grande utilizagao, representavam desvantagens apds o seu descarte, no final de
sua vida util. As poliolefinas, que constituem o maior grupo de polimeros utilizados em
embalagens e na agricultura, sdo muito resistentes ao ataque da natureza e podem

levar cerca de 50 anos para serem degradados em aterros sanitarios (SCOTT, 2000).

Dados estatisticos mostram que, em todo mundo, aproximadamente 52 milhées de
toneladas de plasticos sdo produzidas e despejadas anualmente no meio ambiente
(BASTIOLI, 1998). A busca de uma solugdo para os problemas causados pelo
aumento da fragdo de rejeitos solidos, tais como saturagdo dos aterros sanitarios e
poluicdo aquatica e terrestre, tem incentivado iniUmeras pesquisas envolvendo o
descarte de plasticos produzidos por polimeros sintéticos. Além do descarte
indesejavel destes materiais em aterros sanitarios, pode-se langar mao da incineragao
ou da reciclagem. A incineragdo dos rejeitos solidos apresenta limitagdes ecoldgicas,
devido a emissdo de poluentes, além do custo elevado. Em relagdo a reciclagem,
alguns aspectos tecnolégicos ainda devem ser desenvolvidos, uma vez que a
reutilizacdo do material descartado € limitada a uma certa quantidade em mistura com
polimeros virgens e o reaproveitamento repetitivo acarreta perdas nas propriedades
mecanicas. Desta forma, a utilizagdo de plasticos biodegradaveis representa uma
alternativa viavel para reduzir a quantidade de rejeitos e para melhorar o

gerenciamento do descarte de sdlidos.

A biodegradagédo é um processo natural através do qual substancias organicas no
meio ambiente s&o convertidas por bactérias, fungos e leveduras a substancias

simples, mineralizadas e redistribuidas através dos ciclos elementares (ciclos do
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carbono, do nitrogénio, do enxofre entre outros). Sob condi¢des apropriadas de
umidade, temperatura e disponibilidade de oxigénio, a completa assimilacdo e o
desaparecimento de um artigo, sem deixar nenhuma substancia toxica ou residuos
prejudiciais ao meio ambiente, ocorre em intervalos de tempos relativamente curtos
(BARBOSA, 1996).

Os polimeros biodegradaveis sao Uteis em diferentes aplicagbes na medicina, na
agricultura, na area de liberagdo controlada de drogas e em embalagens. Ha trés
classes de polimeros biodegradaveis: polimeros produzidos por microrganismos
(poli(3-hidroxibutirato), por exemplo), polimeros naturais e seus derivados e polimeros
sintéticos biodegradaveis. Sao integrantes desta ultima classe, os poliésteres de baixo
peso molecular, assim como o poli(adipato de etila) e a policaprolactama, e o
poli(alcool vinilico), cuja biodegradabilidade advém de sua alta solubilidade em agua.
Uma vez que os materiais plasticos utilizados atualmente s&o originarios de fontes
nao-renovaveis, tal qual o petréleo, o uso destes recursos pode ser reduzido pela
aplicagdo de biopolimeros, que sao substancias baseadas em mondmeros
sintetizados pela natureza, como polissacarideos, polinucleotideos, lignina,

poliisoprenos e alguns poliésteres (SHOGREN, 1993).

Uma das matérias-primas mais promissoras que foram recentemente introduzidas
para a produgdo de plasticos biodegradaveis € o amido termoplastico, TPS
(SHOGREN et al., 1993; VAN SOEST, 1996). Os plasticos biodegradaveis a base de
amido sdo utilizados, por exemplo, para confeccdo de itens descartaveis, além de
apresentarem grande potencial para aplicagdo em matrizes de liberagado controlada de
medicamentos e pesticidas (MARTINS et al., 1997). O amido € um produto agricola
produzido mundialmente em grande quantidade, apresenta excelente
biodegradabilidade e possui um custo de produ¢do muito inferior ao dos polimeros
sintéticos tradicionais. Além disso, o uso de plasticos a base de amido representa uma
forma de conservagdo dos recursos petroquimicos, nao-renovaveis (SHOGREN,
1993).

Trata-se de um carboidrato de reserva do reino vegetal, biossintetizado e estocado
pelas plantas na forma de pequenos granulos semicristalinos insoluveis em agua a
temperatura ambiente e que consiste de uma mistura de amilose, molécula
essencialmente linear, e de amilopectina, com uma estrutura altamente ramificada,

ambas contendo apenas unidades de a-D-glicose. Comercialmente, os granulos de
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amido podem ser isolados a partir de cereais como milho, trigo, sorgo e arroz, ou a
partir de tubérculos, como mandioca, batata e beterraba. O amido em sua forma nativa
ndo € um material termoplastico verdadeiro. Entretanto, na presenca de plastificantes
(dgua, dglicerol, sorbitol, entre outros) a altas temperaturas (90-180°C) e sob
cisalhamento, o material é fundido e escoa, permitindo, assim, o seu processamento
por injecao, extrusdo, moldagem etc. e recebendo, portanto, a denominagéo de amido

termoplastico.

No Brasil, as fontes de amido mais comuns sdo milho, mandioca, batata doce e
sorgo, sendo o amido de milho produzido em maior quantidade (Figura 1.1). O amido
de babacgu representa uma fonte pouco usual, mas bastante tipica da regiao
amazonica. Este tipo de amido, no entanto, contém coloragao muito forte e grande
quantidade de fibras e proteinas que inviabiliza o seu uso para processamento em
grau industrial. Devido as condi¢des climaticas favoraveis, a fertilidade do solo e a
disponibilidade de terra em nosso pais, o0 amido apresenta um grande potencial a ser
explorado e a sua produgdo industrial e a de seus derivados pode ser
significativamente multiplicada. Apesar de o Brasil ser um dos maiores produtores de
amido do mundo, a utilizacdo industrial desta matéria-prima no pais ainda é muito
pequena quando comparada com outros paises, assim como os Estados Unidos,
sendo os maiores consumidores as industrias farmacéuticas, téxteis e de alimentos
(CARIOCA et al., 1996). Pela literatura consultada, a utilizagdo do amido, no Brasil,
como matéria-prima para a produgao de plasticos biodegradaveis € incipiente e ainda
esta restrita ao ambito da pesquisa, ndo havendo registros do seu uso em escala

industrial.

Milho

Mandioca

Batata
Doce

Figura 1.1: Produgéo das principais fontes de amido no Brasil em 1992 (CARIOCA
et al., 1996).
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Apesar de seu grande potencial, os plasticos de amido apresentam uma séria
limitagdo tecnoldgica que advém de sua caracteristica hidrofilica: a sua sensibilidade a
agua e as mudangas estruturais do material que ocorrem com o tempo denominadas
envelhecimento fisico (SHOGREN, 1992). Variagbes do teor de agua do material, em
funcdo de mudangas da umidade relativa do ar, acarretam alteracdo da temperatura
de transicdo vitrea (Ty) (SHOGREN, 1993) e/ou recristalizagdo da amilose e da
amilopectina (retrogradacgao) (VAN SOEST et al., 1996b), o que resulta em mudangas
indesejaveis das propriedades mecénicas (HULLEMAN et al, 1999) e das
propriedades de barreira (RINDLAV-WESTLING et al., 1998) dos filmes de amido.
Como os amidos termoplasticos sdo expostos a diferentes umidades relativas do ar
durante sua estocagem e seu uso, acarretando variagées no teor de agua, torna-se
necessario o desenvolvimento de um plastico de amido menos sensivel a agua ou de

um método para proteger o filme de amido contra o contato com a agua.

A literatura descreve algumas possibilidades para contornar este problema:

¢ Modificagdo quimica do amido nativo ou desestruturado, no intuito de eliminar o
grande numero de grupamentos hidroxilicos livres através de reacgbes de
esterificacdo e silanizagdo, por exemplo. A dificuldade nestes casos reside em
desenvolver métodos que controlem o grau de substituicdo dos produtos, de forma
que as propriedades de biodegradacdo do material ndo sejam completamente
perdidas, uma vez que a biodegradabilidade do material advém de sua alta
solubilidade em agua, decorrente da presenga de um grande numero de hidroxilas

livres.

¢ Utilizacdo de amido granular em pequenas concentragbes como carga em
composigdes de polimeros sintéticos (SHOGREN et al., 1993) ou uso de misturas
de amido desestruturado e polimeros convencionais (REHM et al., 1989; GRIGAT
et al., 2001). O grande problema é que estas composigdes ndo sdo completamente
biodegradaveis, uma vez que apenas o amido é digerido pelos fungos e bactérias.
O consumo microbiano do amido acarreta um aumento de porosidade, formacgéao
de vazios e perda da integridade da matriz sintética. Assim, o polimero sintético
remanescente, representando, as vezes, até 95% do material total, desintegra-se
em pequenos fragmentos, mas ainda constitui uma fonte de poluigdo para o meio
ambiente (BARBOSA, 1996).
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¢ Mistura de amido desestruturado com outros polimeros naturais menos hidrofilicos,
como por exemplo, proteinas (SEUNG-TAIK & JAY-LIN, 1993), celulose e
derivados (TOMKA, 1994). Esta alternativa apresenta algumas desvantagens. No
caso da mistura do amido com proteina, o produto resultante ndo apresenta
grande viabilidade econ6mica, uma vez que as proteinas sdo matérias-primas de
custo elevado. Em relagao a produtos de amido e derivados de celulose, sabe-se

que a celulose é muito cristalina, fato que dificulta o seu processamento.

¢ Recobrimento dos filmes a base de amido com outros polimeros biodegradaveis
menos hidrofilicos (SHOGREN & LAWTON, 1998; HAAS et al., 1994) utilizando as
técnicas de deposicdo convencionais. Estes processos, no entanto, envolvem
diversas etapas, nem sempre se observa boa adesdo entre o recobrimento e o
filme de amido e, geralmente, sdo detectados residuos de solvente na superficie

dos produtos.

¢ Recobrimento dos plasticos a base de amido através da técnica de deposicéo de

um recobrimento fino obtido por polimerizagao por plasma.

Com base nesta ultima alternativa, a modificagdo da superficie do amido
termoplastico através do tratamento com gases organicos e inorganicos ou da
deposicédo de um filme fino utilizando a tecnologia de plasma apresenta-se como uma
estratégia em potencial. As técnicas de plasma frio podem ser utilizadas para gerar
camadas protetoras (resisténcia a abrasao, dureza da superficie, resisténcia ao calor
etc.) nas superficies poliméricas, criando ao mesmo tempo novas propriedades
superficiais como inércia quimica, biocompatibilidade etc. A deposigéo de filmes finos
por plasma frio apresenta inumeras vantagens: quase todos os componentes quimicos
volateis podem ser utilizados como mondmeros, o processo de recobrimento ocorre
em apenas uma etapa de reacdo, sao necessarias somente pequenas quantidades do
mondmero para dar inicio ao processo e 0 método ndo é energeticamente intenso
(SARMADI et al., 1995).

Hidrocarbonetos, tais como metano, etano, eteno, acetileno e benzeno, séo
largamente utilizados na geracdo de filmes de carbono amorfo hidrogenado
polimerizados por plasma (a-C:H). Estes filmes apresentam propriedades fisicas

superiores relacionadas a microdureza, indice de refragdo e impermeabilidade. Além
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disso, como o recobrimento contém apenas carbono e hidrogénio, eles nao acarretam
problemas do ponto de vista ambiental. Plasmas de gases inorganicos e de
mondmeros contendo fluor sao utilizados para incorporar atomos de flior na superficie
do polimero a fim de produzir materiais hidrofobicos (CHAN et al., 1996). Nas ultimas
décadas, tem havido um interesse crescente na utilizagdo de substratos poliméricos
recobertos com filmes finos de SiO, em produtos industriais para a area médica e para
embalagens de alimentos, devido, principalmente, a sua transparéncia, a possibilidade
de reciclagem e a redugao substancial da permeabilidade de vapor de agua e oxigénio
(BEHNISCH et al., 1998; ERLAT et al., 1999).

Dentro os métodos de caracterizagdo empregados para o estudo de polimeros, a
microscopia de forga atdbmica (AFM — atomic force microscopy) ocupa uma posigéo de
destaque. Comparando a técnica de AFM com as microscopias eletrénicas
convencionais para a analise morfologica e estrutural de materiais, em geral, pode-se
enumerar como principais vantagens sua maior resolugao, o fato de ndo necessitar de
métodos especificos de preparagdo da amostra e de permitir observar a superficie de
materiais organicos macios sem os danos normalmente causados pelo feixe de
elétrons utilizado nas técnicas convencionais ou mesmo pela metalizacdo da
superficie. Com a técnica de AFM, é possivel trabalhar em ambientes evacuados, em
atmosfera normal e em liquidos. Além da obtencao de imagens topograficas, pode-se
também analisar diferentes propriedades da superficie através do emprego de agulhas
especificas. Para isto, técnicas de contraste de fase, monitoragdo de contraste de
condutividade térmica, forgas elétricas, forgas magnéticas podem ser utilizadas como

recursos da técnica de AFM.

Em todos os materiais mantidos em ar, ocorre a adsor¢cao de uma fina camada de
vapor de agua na superficie. A espessura desta camada de agua varia de acordo com
a umidade relativa do ar e com a energia superficial do material. Como era de se
esperar, em substratos hidrofilicos a camada de agua é mais espessa. As forgas
interfaciais geradas entre a camada de umidade adsorvida e a superficie da amostra
podem ser quantificadas através da microscopia de forga atdémica (AFM) por
intermédio das curvas de for¢ca por distancia. De acordo com a intensidade destas
forgas adesivas interfaciais € possivel distinguir entre um material hidrofilico e outro

hidrofébico.
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O presente trabalho de tese teve como objetivos centrais a obtengéo e a
caracterizagdo de filmes biodegradaveis a base de amido de milho com reduzida
sensibilidade a &gua, no intuito de ampliar a utilizacdo industrial do amido
termoplastico, por exemplo, no setor de artigos descartaveis, como filmes moldados
para sacos e sacolas, sacos para lixo, filmes para cobertura temporaria de plantas,
etiquetas etc. A fim de que as modificagbes introduzidas no material pudessem ser
comparadas e melhor analisadas, este trabalho de tese foi dividido em duas etapas
principais. A primeira fase foi dedicada ao estudo das caracteristicas microestruturais
dos filmes de amido de milho obtidos por vazamento. Na etapa seguinte, os filmes de
amido foram recobertos pela tecnologia de plasma frio, utilizando hidrocarbonetos

como gases precursores e estes novos materiais foram caracterizados.

A técnica de vazamento foi empregada devido a facilidade de processamento em
escala de laboratdrio e, principalmente, como o processo envolvia a evaporagdo do
solvente através de uma da superficie livre, os filmes obtidos apresentavam esta
superficie com caracteristicas morfolégicas resultantes exclusivamente da
acomodacao das moléculas do material em contato com o ambiente, sem apresentar,
portanto, marcas de moldes ou linhas de extrusdo. Embora ndo seja o processo mais
utilizado industrialmente, algumas resinas termofixas e alguns termoplasticos sao
processados por vazamento para a produgdo de embalagens (STEPEK &
DUCHACEK, 1987).

Este trabalho foi estruturado da seguinte forma:

¢ O capitulo 2 esta reservado a descricdo do estado da arte relativo ao tema de tese.
Neste capitulo sdo descritas as propriedades do amido nativo e dos plasticos de
amido e sdo abordados alguns aspectos das técnicas de polimerizagdo por
plasma, ressaltando os parametros que influenciam o processo e os recentes
avancos nesta area. Além disto, neste capitulo também sera apresentada uma
visdo geral da utilizagado do microscépio de forga atdbmica e técnicas correlatas

para a andlise de polimeros, em especial de graos e filmes de amido.

¢ O capitulo 3 introduz os procedimentos experimentais adotados para a produgao
dos filmes de amido de milho termoplastico e para a polimerizacdo por plasma,
além dos métodos analiticos utilizados para caracterizagao dos filmes recobertos

Oou nao.
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¢ No capitulo 4, os resultados obtidos sdo apresentados e os dados experimentais
analisados, fazendo um paralelo entre os fendmenos observados e as informacdes

contidas na literatura.

¢ Por fim, o capitulo 5 apresenta as principais conclusdes e recomendagdes para

trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Amido Nativo

O amido nativo constitui a principal forma de reserva energética nos vegetais.
Apresenta-se na forma de pequenos granulos com tamanhos variando entre 0,5 e
175 um. Os graos de amido podem ser isolados de raizes, tubérculos, folhas,
sementes, frutos e podlen. Entretanto, as principais fontes comerciais sao milho, batata,
trigo, mandioca, aveia, cevada, ervilha, sorgo, arroz, araruta etc. Dependendo da
fonte, o amido possui propriedades distintas, devido a diferengcas no tamanho,
distribuigdo, forma, composicao e cristalizagado de seus granulos. A Figura 2.1 mostra
uma imagem de microscopia eletronica de varredura de grédos de amido de milho
nativo. O amido de milho apresenta granulos poligonais com uma distribui¢cdo
numeérica de particulas de 2-27 um, em equivaléncia ao diametro esférico, e com um

pico proximo a 13 um (TESTER et al., 1994).

Figura 2.1: Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura de graos de amido
de milho nativo (TESTER et al., 1994).

Como os demais carboidratos naturais, assim como o glicogénio e a celulose, o
amido é um polissacarideo formado apenas por unidades glicosidicas. Os graos de
amido sdo constituidos por duas moléculas distintas, amilose e amilopectina, ambas

contendo somente unidades de a-D-glicose. A amilose € uma molécula linear ou
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levemente ramificada (BULEON et al., 1998) com peso molecular em torno de 10° a
10°, unidas por ligagdes glicosidicas do tipo o-(1—4). Devido & sua linearidade,
mobilidade e a presenca dos grupos hidroxila, as moléculas de amilose tendem a
orientar-se de modo paralelo, aproximando as suas cadeias a uma distancia suficiente
para permitir a formagdo de pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxilicos das

macromoléculas adjacentes (GLASS, 1996). (Figura 2.2a).
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Figura 2.2: (a) Estrutura da amilose e uma representagao esquematica de uma hélice
simples de amilose. (b) Estrutura da amilopectina e uma representacéo
esquematica das regibes cristalinas (clusters) (VAN SOEST &
VLIEGENTHART, 1997).

A amilopectina é um polissacarideo altamente ramificado, com peso molecular na
faixa de 107-10°, composto por centenas de residuos a-D-glicopiranosidicos unidos
por ligagdes do tipo (1—4) e contendo 5-6% de ligagbes do tipo a-(1—6) nos pontos
de ramificagdo, que ocorrem a cada 25-30 unidades de glicose (Figura 2.2b). A
organizagao basica das cadeias pode ser descrita com base no modelo de clusters e
em termos de cadeias A, B e C (BULEON et al., 1998, VAN SOEST, 1996). Desta
forma, cerca de 80-90% das cadeias laterais pequenas A (com numero médio de grau
de polimerizagao DP, = 17) s&do arranjadas em clusters. As ramificagdes A sao unidas
por meio de ligagOes glicosidicas a seus grupos redutores potenciais no carbono Cg

de um residuo de glicose até uma cadeia interna (B). Tais cadeias sdao mais longas
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(DP, = 60) e apresentam um comprimento médio de cadeia de 20-23 unidades entre
dois "clusters" sucessivos. As cadeias simples C carregam outras cadeias como
ramificagdes, mas contém apenas um residuo terminal redutor. O tamanho e a
natureza ramificada da amilopectina reduzem a mobilidade do polimero e interfere na
sua tendéncia em tornar-se orientado o suficiente para permitir niveis significativos de
pontes de hidrogénio. Como resultado, as solugbes de amilopectina sao

caracterizadas pela sua transparéncia, estabilidade e alta viscosidade.

O amido de milho nativo € uma mistura de aproximadamente 28% de amilose e
72% de amilopectina. Quando o amido de milho contém um alto teor de amilose (50-
70%) é denominado amido com alto teor de amilose (amilomaize). Este tipo de amido
€ biossintetizado por uma variedade genética diferente, a qual & deficiente em
algumas enzimas responsaveis pelas ramificagbes das moléculas. Embora sua
estrutura ndo tenha sido completamente determinada, supde-se que os amidos com
alto teor de amilose sejam constituidos por uma pequena fragéo (10-20%) de amilose
de baixo peso molecular (aproximadamente, 30.000), uma proporgao elevada (50%)
de amilose "intermediaria" ou ramificada, contendo uma média de seis cadeias de
amilose de baixo peso molecular por molécula, e moléculas remanescentes de
amilopectina de baixo peso molecular (SHOGREN & JASBERG, 1994). Outras
espécies de plantas mutantes produzem amido com alto teor de amilopectina (amido
ceroso - waxymaize). Nestes casos, a concentracdo de amilose esta abaixo de 1%.
Estas diferengas resultam em propriedades substancialmente distintas quanto ao

processamento destes materiais.

Além da amilose e da amilopectina, diversos outros componentes associados ao
amido estdo presentes em menor quantidade. Estes podem ser agrupados em trés

categorias:

¢ Componentes internos, como lipideos e fosfatos, onde os lipideos representam
a fracdo mais importante. Nos amidos de cereal, assim como amidos de milho
e trigo, o teor de lipideos ¢é de aproximadamente 0,8%, sendo
predominantemente fosfolipideos ou acidos graxos livres. No amido de batata,
estdo presentes grupos fosfato carregados negativamente. A maior parte
destes grupos é esterificada em residuos de glicose nas moléculas de

amilopectina;

1"
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¢ Material particulado composto principalmente por fragmentos de parede

celular;

¢ Componentes superficiais que podem ser removidos por meio de
procedimentos de extragdo. Este grupo engloba proteinas, enzimas,
aminoacidos e acidos nucleicos. Em amidos de cereais, o teor de proteina esta
na faixa de 0,1- 0,5%.

O amido apresenta um elevado grau de organizagao supramolecular no interior
dos graos. Quando os graos de amido nativo sdo observados em microscépio de luz
polarizada, observa-se uma cruz escura caracteristica da birrefringéncia do material
(cruz de Malta), indicando que os graos podem ser considerados como esferocristais
distorcidos. O sinal de birrefringéncia é positivo em relagdo ao raio do esferocristal,
sugerindo que a orientagdo média das cadeias poliméricas seja radial (BULEON et al.,
1998). Utilizando outras técnicas de microscopia, foi comprovado que as moléculas de
amilose e amilopectina estdo arranjadas radialmente com seus eixos moleculares,
alinhados perpendicularmente a estruturas na forma de anéis crescentes e a superficie
do gréo (BAKER et al., 2001).

A estrutura interna dos graos de amido é formada por anéis crescentes amorfos e
semicristalinos com espessura de 120—400 nm, dispostos alternadamente (FRENCH,
1984). Os resultados experimentais obtidos a partir de estudos sobre os anéis amorfos
sdo pouco conclusivos. Por outro lado, verificou-se que os anéis semicristalinos sao
compostos por lamelas cristalinas e amorfas intercaladas. Acredita-se que as lamelas
cristalinas sejam formadas pelas hélices duplas ordenadas das cadeias laterais das
moléculas de amilopectina (cadeias A e parte exterior das cadeias B, Figura 2.2),
enquanto que a amilose e os pontos de ramificagbes das cadeias de amilopectina
formariam as regides amorfas dos granulos (JENKINS et al, 1993). Com o
aprimoramento das técnicas de microscopia, bem como das técnicas de preparacao
das amostras, ha evidéncias de que exista um nivel de organizagéo intermediario
entre as lamelas e os anéis crescentes (GALLANT et al, 1997). Ao invés de se
estenderem continuamente ao longo do anel, as lamelas de amilopectina organizam-
se em pequenas estruturas esféricas denominadas por blocklets, com didametros entre
20 e 500 nm, dependendo da fonte do amido e de sua localizagdo dentro do grao.
Estudos de amido de trigo utilizando microscopia eletrbnica de varredura (GALLANT et
al.,, 1997) mostraram blocklets com dimensdes de aproximadamente 25 nm nas
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cascas semicristalinas e blocos maiores (80-120 nm) nas camadas cristalinas mais

duras. O amido de batata apresentou blocos bem maiores (200-500 nm).

Os granulos de amido nativo apresentam trés tipos de estruturas cristalinas
principais denominadas A, B e C. Estas estruturas diferem-se pela densidade de
empacotamento das hélices simples ou duplas e pelo teor de agua. As redes
cristalinas dos tipos A e B consistem de estruturas de hélices duplas hexagonais. A
diferenga entre as duas cristalinidades reside na densidade de empacotamento das
hélices duplas no interior da célula unitaria. A estrutura do tipo B € descrita como uma
associagdo de hélices com uma coluna de agua presente no centro do arranjo,
enquanto que na cristalinidade do tipo A, esta coluna de agua é substituida por uma
hélice dupla. A quantidade de agua incorporada na rede cristalina € estimada em
0,1 e 0,25 g por grama de amido seco para as formas A e B, respectivamente (VAN
SOEST et al., 1996c¢). As estruturas do tipo A sdo geralmente encontradas em cereais,
enquanto que os tubérculos apresentam as estruturas do tipo B. A estrutura do tipo C
€ considerada como uma estrutura intermediaria entre as do tipo A e B, sendo

encontrada em amido de ervilha, por exemplo.

Um outro tipo menos comum de cristalinidade pertence ao grupo das estruturas do
tipo V (do alemao "Verkleisterung", significando gelatinizagéo), provém da precipitagao
de complexos de amilose e acidos graxos ou monoglicerideos, que aparecem apos a
gelatinizagao do amido. No precipitado cristalino, a amilose assume uma conformagao
de hélice simples. Este tipo de cristalinidade é raramente detectada em grénulos
nativos, embora estudos por RMN no estado soélido tenham provado a presenca de
complexos de lipideos e amilose amorfa em amidos nativos de milho, arroz e aveia
(BULEON et al., 1998). Comparada com as redes do tipo A e B, as estruturas do tipo V
apresentam uma cavidade relativamente maior, a qual contém o composto
complexado (VAN SOEST et al., 1996¢). Um outro arranjo cristalino pertencente a este
grupo que pode ser observado é a do tipo V. Esta rede cristalina apresenta hélices de
amilose mais contraidas e contém menos agua do que a do tipo V4. Também sao
conhecidas outras formas intermediarias entre a estrutura hidratada Vy e a estrutura

anidra V,, provavelmente devido as diferencgas de hidratagao da célula unitaria.

A Figura 2.3 mostra os padroes de difragdo de raios-X caracteristicos dos amidos
de milho (tipo A), de batata (tipo B) e de ervilha (tipo C) e da amilose cristalizada (tipo

Vy). A abundancia relativa dos arranjos cristalinos depende da razdo
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amilose:amilopectina, da massa molecular, do grau de ramificagédo, da distancia entre

as ramificagbes da cadeia de amilopectina e da fonte de amido.

Intensidade

Angulo de Difragio

Figura 2.3: Difratogramas de raios-X de amidos de milho, batata e de ervilha e da
amilose cristalizada. As posicbes dos picos sdo caracteristicas das
cristalinidades dos tipos A, B, C e Vy, respectivamente (VAN SOEST &
VLIEGENTHART, 1997).

2.2 Plasticos de Amido

Devido aos problemas causados pela quantidade crescente de rejeitos solidos
langados no meio ambiente, a biodegradabilidade tornou-se uma caracteristica util
para os plasticos. Desta forma, inUmeros materiais plasticos a base de amido vém

sendo pesquisados e desenvolvidos nas ultimas décadas.

Na década de 70, graos de amido foram incorporados, como carga, em plasticos
convencionais, a fim de aumentar a fragmentagdo e degradabilidade dos materiais
sintéticos. Como gréos inteiros de amido eram utilizados, o teor de amido adicionado
era limitado a aproximadamente 10%, em peso (SHOGREN et al., 1993). Com base
nesta tecnologia, foram comercializados filmes de polietileno reforgados com grdo de
amido e misturados com pré-oxidantes para utilizagdo em embalagens de ovos,
sacolas e coberturas de sementeiras. Devido ao aditivo, estes produtos sao
desintegrados em alguns meses através de biodeterioragdo em exposicdo ao

ambiente ao invés de serem mineralizados a CO, e H,0.
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No mesmo periodo, comecaram a ser estudados sistemas amido-plastico, no qual
a estrutura do grédo de amido era totalmente rompida e misturada com polimeros
sintéticos e copolimeros (utilizados para compatibilizar os polimeros sintéticos
hidrofébicos com o amido hidrofilico). Nesta segunda geragdo de materiais plasticos
de amido, o biopolimero forma uma fase polimérica continua e enovelada ao invés de
se apresentar meramente como uma carga particulada. Para a obtengdo deste
material, denominado amido termoplastico (TPS) ou amido plastificado, o amido
granular & desestruturado por gelatinizagdo e em seguida, misturado a uma
quantidade adequada de aditivos, de forma a possibilitar a fusdo do mesmo abaixo de
sua temperatura de decomposigéo (T4 ~ 160-180°C) ou, entdo, os graos de amido sado
processados por meio de técnicas convencionais utilizadas para plasticos sintéticos,
assim como vazamento, extrusdo, moldagem por compresséo, moldagem por injecao

e moldagem por sopro, na presenca de aditivos.

Diversos polimeros hidrofilicos e hidrofébicos e copolimeros séo utilizados nestas
formulacdes, assim como polietileno de baixa densidade (PSOMIADOU et al., 1997),
policaprolactona (AVEROUS et al., 2000), alcool polivinilico (CHEN et al, 1997),
copolimero de etileno-acido acrilico (BIKIARIS et al., 1997) entre outros. Estes
materiais plasticos podem ser obtidos com até 50% em peso de amido sem o
comprometimento significativo das propriedades mecéanicas dos polimeros sintéticos
(BASTIOLI, 1998).

Os resultados obtidos em termos de cinética de biodegradagdo, propriedades
mecanicas e sensibilidade reduzida a umidade tornaram os materiais obtidos por meio
de combinagbes do amido termoplastico com alcool vinilico e com poliésteres alifaticos
adequados para a produgdao em escala industrial, principalmente visando aplicacbes
em espumas e filmes. Em 1996, o volume de vendas destes materiais biodegradaveis
foi de 12.000 toneladas (BASTIOLI, 1998). Os principais produtores sdo: Novamont
Spa., com a marca registrada Master-Bi®, Enpac (joint venture com a DuPont) e
National Starch. Atualmente, sdo comercializados trés tipos de resinas Master-Bi®: (i)
resinas da classe V, que contém mais de 85% de amido e s&o utilizadas
principalmente como substituto da espuma de poliestireno expandido (Isopor®); (ii)
resinas da classe Z, consistindo de 50% de policaprolactona, amido e outros aditivos,
sdo adequadas para produtos obtidos por sopro, assim como sacolas de

compostagem; (iii) resinas da classe A contém amido, copolimeros de alcool vinilico e

15



Revisio Bibliogrifica

outros aditivos e s&o empregadas principalmente para moldagem por injecao de partes

rigidas, como, por exemplo, para a produgéo de canetas (FANG & HANNA, 2001).

Os produtos pertencentes a primeira e a segunda geragao de materiais plasticos a
base de amido ndo sdo completamente biodegradaveis, uma vez que apenas o amido
é digerido pelos fungos e bactérias. O consumo microbiano do amido acarreta um
aumento de porosidade, formagao de vazios e perda da integridade da matriz sintética.
Assim, o polimero sintético remanescente, representando, as vezes, até 95% do
material total, desintegra-se em pequenos fragmentos, mas ainda constitui uma fonte
de poluicdo para o meio ambiente. Desta forma, tem sido crescente o interesse no
desenvolvimento de plasticos totalmente biodegradaveis, ou seja, materiais
termoplasticos a base de amido substancialmente puro misturados a aditivos também
biodegradaveis (SHOGREN, 1992; LOURDIN et al, 1995; RINDLAV et al., 1997;
FRINGANT et al., 1998).

2.2.1 Propriedades do Amido

A gelatinizagdo, fusao, gelificagdo e retrogradagdo sado importantes propriedades
que estdo diretamente relacionadas ao processamento do amido nativo. Estes

fendbmenos serdo descritos em detalhe nos itens a seguir.

Gelatinizagao

Os graos de amido sao insoluveis em agua fria e na maioria dos solventes
organicos. Entretanto, quando aquecidos na presenga de agua acima de uma
determinada temperatura, os graos incham e se rompem. Desta forma, a suspensao
de amido, inicialmente fina e opaca, torna-se, em um determinado ponto, viscosa,
semi-opaca e, entdo, transparente. A temperatura onde ocorrem estas modificagdes
drasticas € denominada temperatura de gelatinizagdo do amido, T(G). A gelatinizagao
€, portanto, definida como o colapso das ordenagdes moleculares dentro do grdo de
amido com concomitantes mudancas irreversiveis nas propriedades, assim como
inchamento do grao, fusao cristalina, perda de birrefringéncia, modificagdo do padrao
de difragdo de raios-X, desenvolvimento de viscosidade e solubilizacdo do amido
(JAROWENKO, 1971; VAN SOEST, 1996).
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Quando o amido granular é suspenso em agua a temperatura ambiente, ocorre a
absorcdo reversivel de uma pequena quantidade de agua e os grdos incham
levemente. Com o aquecimento acima da T(G), a agua penetra nas regides amorfas
dos gréos e o inchamento irreversivel € acompanhado pela perda da ordenagéo e da
semicristalinidade dos graos e pela liberacdo da amilose na solugdo. A ruptura das
regides cristalinas é seguida pelo desenovelamento das hélices duplas até que a
estrutura esferulitica granular seja parcial ou totalmente destruida. Durante o
processo, quase nao ocorre degradagdo molecular ou despolimerizagdo devido as
condigbes de baixo cisalhamento utilizadas (VAN SOEST et al., 1996a; JENKINS &
DONALD, 1998). Durante o inchamento dos granulos, o aumento da viscosidade das
suspensodes de amido é resultado da liberagdo de amilose e da presencga de granulos
colapsados que permanecem insoluveis. Estes granulos residuais, denominados
fantasmas, sdo compostos principalmente por moléculas de amilopectina e vém sendo
objeto de varios estudos (FANNON & BEMILLER, 1992; DEREK et al., 1992; ATKIN et
al., 1998a; ATKIN et al., 1998b). Estas estruturas podem ser utilizadas para
caracterizar a completa gelatinizacdo dos granulos de amido (MATHEW &
DUFRESNE, 2002). No entanto, foi verificado que alguns tipos de amido, assim como
os obtidos do milho e da aveia, ndo formam fantasmas (OBANNI & BEMILLER, 1992).

Os processos de gelatinizagdo de dispersdes de amido de milho a 5 g/l foram
estudados por SOUZA et al. (2000), utilizando um microscopio o6tico com luz
polarizada e luz natural (Figura 2.4a e 2.4b, respectivamente). A 25°C, observou-se,
sob luz polarizada (Figura 2.4a), a presenga da cruzes de Malta, que evidenciam a
semicristalinidade dos granulos. O aumento da temperatura de 40 a 60°C provocou
uma maior absorg¢do de agua pelos granulos, tornando-os mais inchados (Figura 2.4c
e Figura 2.4d). A 75°C, os granulos de amido tornaram-se excessivamente inchados e
cerca de 70% deles estavam rompidos (Figura 2.4e). Além disso, a observagédo do
material sob luz polarizada mostrou a auséncia de birrefringéncia, resultante da perda
da ordenagdo molecular previamente existente. Esta temperatura, entdo, foi
considerada como a temperatura de gelatinizagdo do amido de milho naquelas

condigdes.
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Figura 2.4: Micrografias de dispersdes aquosas de amido de milho 5 g/l a 25°C, com
aumento de 100 vezes sob (a) luz polarizada e (b) luz natural, e com
aumento de 10 vezes utilizando luz natural a (c) 40°C, (d) 60°C e (e) 75°C
(SOUZA et al., 2000).

A temperatura de gelatinizacdo depende, entre outros fatores, do tipo e da
concentragdo do amido, do teor de umidade e da taxa de cisalhamento durante o
aquecimento (VAN SOEST, 1996). Por exemplo, quando o amido de milho é aquecido
sob agitagdo relativamente rapida (200 rpm), a gelatinizacao é acelerada devido a
maior taxa de transferéncia de calor e a reducdo pronunciada da viscosidade,
comparando-se com a agitagao a 100 rpm (JAROWENKO, 1971).
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Outro fator que influencia a temperatura de gelatinizagdo dos grédos de amido é a
presenca de acucares e polidis. Em geral, estas substancias provocam um aumento
na T(G) e este efeito torna-se mais pronunciado quanto maior o numero de
grupamentos hidroxila por molécula. Supde-se que o aumento da temperatura de
gelatinizagao ocorra devido a diminuicdo da atividade da agua e de sua fragao
volumétrica (EVANS & HAISMAN, 1982). Outro autor (VAN SOEST, 1996) propds que
este comportamento ocorra devido a forte interagcao entre as moléculas de amido € as
moléculas do soluto adsorvidas. Em outras palavras, acucares e polidis agem como
agentes reticulantes, estabilizando a estrutura supramolecular dos granulos.
Recentemente, PERRY & DONALD (2002) concluiram que as variagbes na
temperatura de gelatinizacdo ndo seriam causadas por interagbes especificas amido-
soluto ou amido-agua, mas por variagdes inespecificas nas propriedades cinéticas e
termodinamicas que afetariam a habilidade de inchamento do granulo. Desta forma, a
adicdo de um soluto ndo-aquoso reduziria o nivel de plastificagcdo do solvente nas
regidbes amorfas dos anéis crescentes e, consequiientemente, seria necessario um nivel
mais elevado de energia térmica para que o granulo de amido inchasse e comegasse

a gelatinizar.

Fusao

Quando os granulos de amido sdo misturados com pequenas quantidades de agua
durante o aquecimento, ocorre a fusdo de seus granulos. O processo de fusdo pode
ser descrito como o inchamento dos graos devido a absorgdo das moléculas de agua,
seguido pela fusdo dos dominios cristalinos e das estruturas helicoidais, a medida que
se observa a perda da ordenacé&o de curto alcance, ou seja, entre segmentos vizinhos
(SOUZA, 1999). Em sistemas com teores intermediarios de agua, pode-se observar a
ocorréncia dos processos de gelatinizacdo e de fusdo, sendo que a fusao ocorre
sempre a uma temperatura superior a temperatura de gelatinizagdo (SHOGREN,
1992).

Gelificagao

Quando se submete ao resfriamento a pasta viscoelastica amorfa resultante da
gelatinizagdo do amido, verifica-se aumento de turbidez, viscosidade e rigidez (mddulo
de cisalhamento), com a formagdo de um gel opaco. O processo de gelificagdo do
amido esta associado a formagdo de uma rede tridimensional intermolecular

constituida principalmente por moléculas de amilose, que ocorre durante o
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resfriamento de suspensdes quentes (GIDLEY, 1989). Esta estrutura termossensivel é
reforgada por granulos inchados gelatinizados (fantasmas), contendo principalmente
amilopectina. O estégio inicial da gelificacao do amido é dominado pela gelificagdo da
amilose solubilizada, resultando em uma separagao de fases. Esta etapa € seguida
por uma cristalizagdo mais lenta, que, presumivelmente, ocorre na fase rica em
polimero. Provavelmente, ocorre co-precipitacdo e co-cristalizagdo da amilose com a
amilopectina dentro do gréo, o que acarreta o aumento da rigidez dos granulos,
aumentando, consequentemente, o reforco da matriz de amilose (MILES et al., 1985;
MORRIS, 1990). O fendbmeno de gelificagdo ocorre com altas concentragbes de amido
(VAN SOEST, 1996).

A resisténcia do gel depende principalmente da concentragdo e do tamanho das
moléculas de amilose e das moléculas no interior dos fantasmas. O amido de milho
forma um gel rigido, enquanto que os amidos de batata, tapioca e sorgo apresentam
uma tendéncia menor a formar géis, provavelmente devido ao fato de que a porgéo de
amilose destes ultimos amidos possui um peso molecular mais elevado, além de ser
ligeiramente ramificada (JAROWENKO, 1971). De acordo com MORRIS (1990), a
interacdo entre os fantasmas e as moléculas dispersas e o volume ocupados pelos

fantasmas também influenciariam as propriedades funcionais dos géis.

YURYEV et al. (1995) estudaram a estrutura e as propriedades dos géis de amido
de ervilha em fungado do teor de agua. Foi observado que com baixo teor de agua
(15-40%), os geéis formados eram monofasicos e a gelificagdo era governada
principalmente pelas interagbes intermoleculares. Enquanto que para géis com teor de
agua maior que 70%, os géis eram bifasicos e o processo de gelificagdo era
determinado pela imiscibilidade da amilose e da amilopectina. Os autores sugeriram
que uma das razdes da miscibilidade da amilose e da amilopectina em sistemas com
baixo teor de agua poderia ser explicada pelo fato de que em solugbes poliméricas
concentradas, o numero de conformacgdes possiveis para as macromoléculas diminui e
as cadeias macromoleculares ocorrem como novelos aleatérios, possibilitando, assim,
que as interagdes intra- e intermoleculares sejam as mesmas, mesmo entre moléculas

de tipos diferentes, como a amilose linear e a amilopectina ramificada.
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Retrogradacgao

O fendbmeno de retrogradacdo ocorre durante a armazenagem do material e
corresponde a insolubilizagéo irreversivel e gradual de dispersGes aquosas obtidas
pela gelatinizagdo de amido ou de um derivado do amido com a formacdo de um
precipitado ou gel. Segundo VAN SOEST (1996), a retrogradagao pode ser entendida
como um processo onde, acima da temperatura de transicdo vitrea (Ty), o amido
amorfo ou 0 amido com baixo grau de ordenagao, independente do teor de agua,
comeca a se reassociar em um estado mais ordenado. Este fenédmeno inclui a
formagédo de hélices duplas ou simples (ordenagbes de curto alcance), gelificagéo,
formacgao de entrelagamentos ou zonas de jungao e cristalizacdo de agregados de
estruturas helicoidais resultantes. A retrogradacdo do amido é caracterizada pelo
aumento gradual no teor de cristalinidade do tipo B (Figura 2.3) com o tempo,
acompanhado por mudangas drasticas em seu comportamento mecanico,
principalmente aumento do mdodulo de tracdo, aumento da tensdo maxima de ruptura e
diminuigdo consideravel do alongamento maximo do material (SHOGREN 1992; VAN
SOEST et al., 1996b; FORSSELL et al., 1999).

A retrogradagdo da amilose e da amilopectina ocorrem de acordo com processos
cinéticos diferentes. No entanto, algumas etapas da retrogradagdo, assim como
interacdes das cadeias, formagéo de hélices duplas, cristalizagao e formagao de redes
interconectadas, sdo comuns as duas moléculas (PUTAUX et al., 2000). A gelificagédo
e a retrogradagao da amilose sdo rapidas, envolvendo a formagado de hélices,
agregacao do tipo hélice-hélice e formagao de arranjos cristalinos de hélices duplas,
cuja fusdo ocorre na regido de 140-180°C. Por outro lado, a retrogradagédo da
amilopectina é lenta e altamente dependente da concentracdo de amido e da
temperatura de armazenagem. Cristais do tipo B compostos por duplas hélices sao
formados pelas cadeias laterais curtas. Os cristalitos da amilopectina retrogradada
fundem-se entre 45 e 60°C (MILESS et al., 1985; VAN SOEST, 1996).

A conversdo do amido em material termoplastico conduz a perda da organizagao
natural dos polimeros do amido devido a gelatinizagdo ou a fusdo dos granulos. No
entanto, dependendo do tipo e das condicdes de processamento, da quantidade de
plastificantes utilizados e das condi¢des de armazenagem (temperatura, umidade
relativa do ar, etc.), apds o processamento, as moléculas de amilose e de amilopectina
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recristalizam-se em diferentes arranjos cristalinos. Nos amidos termoplasticos, podem
ser distinguidas dois tipos de cristalinidade (VAN SOEST, 1996):
¢ Cristalinidade residual = relacionada a cristalinidade nativa dos tipos A, Bou C
causada pela fusdo incompleta do amido durante o processamento;
¢ Cristalinidade induzida pelo processamento = relacionada a rapida

recristalizacdo da amilose em estruturas de hélice simples do tipo Vy, Va € Ep.

No caso de plasticos de amido plastificados por glicerol, os arranjos cristalinos do
tipo V séo formadas pela cristalizagdo da amilose em cristais de hélice simples. Esta
cristalizagdo ocorre devido a complexagdo com lipideos originarios do granulo de
amido ou, mais provavelmente, com o glicerol adicionado durante o processamento
com o plastificante. A estrutura Ey é mais estavel a baixo teor de umidade e é
transformada em Vy por meio da elevagao do teor de agua do material. A diferenga
entre as duas morfologias esta no arranjo das hélices simples na rede cristalina. Por
isso, a mudanca de Ey para Vy é geralmente sugerida mais como uma mudanga
polimdrfica do que como um aumento de cristalinidade (VAN SOEST et al.,, 1996c).
Durante o envelhecimento, o teor total de V4 e Eyj permanece constante e
praticamente igual ao verificado no material recém processado (FORSSELL et al.,
1999). A Figura 2.5 mostra o exemplo de uma transigdo Ey para Vy devido ao tempo

de armazenagem e o aumento do teor de agua no plastico de amido.
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Figura 2.5: Difratograma de raios-X: a transicdo Ey para Vy (os picos mais
caracteristicos s&o indicados por setas) devido ao tempo de
armazenagem e o aumento do teor de agua de plasticos de amido. O
tempo e o teor de agua aumentam de baixo para cima (VAN SOEST,
1996).
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Muitas substancias tendem a retardar a retrogradagdo como pentosanas, lipideos
e acUcares. Os lipideos, por exemplo, formam complexos inclusos com a amilose,
retardando ou impedindo a agregacao destas moléculas. A taxa de retrogradagao
depende também da concentracdo de amilose, do seu tamanho molecular, da
concentracao dos ions de hidrogénio e da temperatura (VAN SOEST, 1996). Qualquer
tratamento ou introdugdo de um grupo substituinte que iniba a associacdo e
alinhamento das moléculas de amido reduzira a retrogradagdo e a sinérese
(JAROWENKO, 1971).

2.2.2 Plastificacdo dos Filmes

As propriedades dos plasticos de amido dependem do tipo e da concentracdo dos
plastificantes utilizados, uma vez que a temperatura de transicdo vitrea (T,) destes
materiais € regulada pelo teor de plastificante. A transigdo vitrea € um fendmeno
importante do estado amorfo que corresponde a faixa de temperatura onde o polimero

passa do estado vitreo para o estado borrachoso.

No caso de um polimero semicristalino sendo aquecido a partir de temperaturas
baixas, muito menores do que a Ty, inicialmente, o movimento das moléculas de suas
regides amorfas € muito pequeno e os segmentos de cadeia encontram-se congelados
em posigdes fixas. A medida que a temperatura aumenta, a amplitude das vibragées
também aumenta e gera tensdes nas forgas de ligagao intermoleculares secundarias.
Na temperatura de transi¢éo vitrea (T4), uma grande fragdo de segmentos de cadeia
adquire energia suficiente para romper estas ligagdes intermoleculares e promover a
movimentagao rotacional e translacional das cadeias laterais, finais de cadeia e loops
de cadeia com grandes amplitudes. Estes movimentos fornecem um mecanismo

importante para absorgao de energia e conferem, deste modo, tenacidade ao material.

De uma forma geral, a adicdo de plastificantes diminui as interagdes entre os
segmentos de cadeia e reduzem a energia total envolvida nestas interagbes, o que
possibilita o seu rompimento com temperaturas mais baixas. No caso do amido, com
baixa concentragédo de plastificante, o comportamento vitreo do material nao é afetado
e o filme de amido mantém-se rigido. Com aumento do teor de plastificante, as forgas
de interacdo entre as cadeias poliméricas decrescem e a mobilidade das cadeias

aumenta, tornando o plastico de amido flexivel e borrachoso. Como as interagcbes
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entre o amido e as moléculas de plastificante sdo fortes, o material € tenaz. Com
concentracdes muito altas de plastificante, o material torna-se macio devido a pequena
interacdo entre as moléculas de amido na fase amorfa, resultando em um
comportamento semelhante a uma pasta ou gel (VAN SOEST & VLIEGENTHART,
1997). O glicerol, por exemplo, aumenta a tenacidade e a resisténcia dos filmes devido
a ligagdes de ponte de hidrogénio com o amido (LOURDIN et al., 1997).

LOURDIN et al. (1997) analisaram o comportamento de filmes de amido de batata
obtidos por vazamento e plastificados com varias concentragdes de diferentes
componentes. Na Figura 2.6, é apresentado um exemplo do efeito do glicerol na
temperatura de transigéo vitrea de filmes de amido de batata obtidos por vazamento
em funcdo do teor de agua dos filmes. Este trabalho demonstra que a eficiéncia dos
plastificantes esta relacionada com a capacidade de formar interagdes favoraveis com
o amido. Dentre os plastificantes testados, o uUnico caso desfavoravel foi do diacetato
de glicerila, que apresentou separagao de fase (fase rica em amido e outra, pobre em
amido) marcante mesmo com pequenas concentracbes do plastificante. Este
comportamento foi atribuido a deficiéncia de grupamentos polares do composto. Para
o glicerol e o sorbitol, a separagdo de fases ndo foi aparente, mas os autores
acreditam que possa ocorrer com alto teor de plastificante (> 27% para o glicerol). Por
meio de estudos termomecanicos, FORSSELL et al. (1997) demonstraram que ocorre
separagdo de fases apenas para sistemas glicerol-agua-amido de centeio com teor
elevado de glicerol (29-39%).
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Figura 2.6: Variagbes na temperatura de transigdo vitrea em fungéo do teor de agua
de filmes de amido plastificados com diferentes concentragbes de glicerol
(LOURDIN et al., 1997)
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A plastificagao do amido de milho pela agua pode ser conferida na Tabela 2.1, que
mostra a variagado do teor de agua absorvido do ambiente e, conseqlientemente, da
temperatura de transicdo vitrea (T,) de filmes de amido de milho, quando equilibrados
a diferentes umidades relativa do ar (SHOGREN, 1993). A agua age como
plastificante, aumentando a mobilidade das moléculas e, assim, diminuindo a T, do

amido.

Tabela 2.1: Teor de umidade e temperaturas de transigédo vitrea (Tg) de amido de
milho sem plastificante a varias condi¢gdes ambientais (SHOGREN, 1993).

Umidade Relativa do Teor de Umidade T4 (°C)
Ar (%) (% p/p)
10 4 -
20 7 140
50 11 95
80 18 53
90 24 18

A baixos teores de umidade relativa do ar (< 20%), os filmes de amido sao
quebradigos como resultado, principalmente, da perda do plastificante (agua) por
evaporagdo (SHOGREN, 1992). Em umidades relativas do ar acima de 50%, o
aumento do teor de agua dos filmes, decorrente do aumento da umidade do ambiente,
diminui a T4, fornecendo ao amido mobilidade suficiente para se rearranjar em uma
forma cristalina. O aumento das ligagdes cruzadas fisicas originarias da formagao e da
cristalizagdo de hélices duplas intermoleculares de amilose e amilopectina resulta em
uma rede reforgada. De forma analoga aos polimeros sintéticos, o aumento da
cristalinidade acarreta o aumento do moédulo de Young e o decréscimo do
alongamento de ruptura do material, tornando os filmes mais frageis e menos ducteis
(FORSSELL et al.,, 1999). Com umidade do ar acima de 90%, uma subsequente
cristalizagdo intramolecular da amilopectina resulta em regides cristalinas maiores
induzindo a tensao interna, que, por sua vez, enfraquece a rede da amilopectina e da
amilose parcialmente cristalizada. A tensdo interna aumentada nas regides de
amilopectina altamente cristalizada pode acarretar a formagao de trincas no material e
até a sua fratura espontanea (VAN SOEST ef al., 1996b). Um caso extremo é a perda

da rigidez dos filmes de amido termoplastico quando molhados.
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2.2.3 Envelhecimento dos Filmes de Amido

Conforme mencionado anteriormente, a grande limitagdo para o uso comercial do
amido termoplastico é a perda das propriedades mecanicas e de barreira com o tempo
devido ao envelhecimento fisico (mudangas estruturais do material em fungao do
tempo) e a retrogradacdo, que sao causados pelas mudancas no teor de agua,
quando o material € exposto a varios teores de umidade durante a armazenagem ou
durante o seu uso (VAN SOEST, 1996; VAN SOEST & KNOOREN, 1997). A grande
sensibilidade a umidade dificulta a utilizagdo dos filmes de amido em ambientes onde
a umidade é muito alta ou muito baixa (SHOGREN, 1993). Além disso, como as
modificagées nas propriedades do amido ocorrem em fungdo do tempo, elas podem
ser observadas mesmo quando a armazenagem é feita com umidade relativa do ar e
temperatura controladas (FORSSELL et al., 1999).

A nivel molecular, uma série de mudancgas estruturais ocorrem durante a
armazenagem acima da T,. Primeiramente, ocorre a formagdo de hélices duplas e
agregados de hélices duplas (ordenagdo de curto alcance) e, em seguida, ocorre a
formagdo e crescimento dos cristais (ordenagdo de longo alcance). A amilose
rapidamente se cristaliza, formando uma matriz molecularmente ordenada, podendo
atuar como nucleo semeador para a amilopectina, acelerando a agregagdo e a
cristalizagdo destas moléculas (VAN SOEST & VLIEGENTHART, 1997). No caso de
géis de amido com alto teor de amilopectina, ocorre ainda uma outra etapa que
envolve a separagao de fase da agua (sinérese). O inicio desta etapa € fungéo do teor
de glicerol utilizado, podendo variar de 288 a 610 h com o teor do plastificante entre 0
e 20% (VAN SOEST, 1996). Caso a temperatura na qual o amido foi armazenado seja
menor do que a T, o material desenvolvera apenas fendmenos de relaxacédo

molecular com o envelhecimento, sem haver recristalizagéo.

O envelhecimento de filmes de amido de aveia e centeio preparados por extrusdo
e plastificados com agua e glicerol foi detectado sob a forma de aumento na tensao de
ruptura e um decréscimo no alongamento de ruptura durante a armazenagem e foi
atribuido a cristalizagédo e/ou reorientagdo das moléculas de amilopectina na estrutura
cristalina do tipo B (FORSSELL et al, 1999). O fato de que as moléculas de
amilopectina desempenham papel principal no processo de envelhecimento esta de
acordo com os resultados de SHOGREN & JASBERG (1994), que mostraram que as

propriedades mecéanicas de filmes de amido com alto teor de amilose obtidos por
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extrusdo foram bem menos sensiveis ao envelhecimento fisico do que os filmes de
amido de milho regular. HULLEMMAN e colaboradores (1999) estudaram filmes
moldados de amido de batata plastificados com glicerol e afirmaram que a quantidade
total de cristalinidade do tipo B nos filmes de amidos deveria ser considerada como o
somatério da cristalinidade residual da amilopectina, da recristalizagdo da amilose e da
amilopectina e da co-cristalizagdo parcial destas moléculas, sendo fortemente

dependente das condi¢cdes de processamento aplicadas.

Durante a obtengao de filmes por vazamento, a retrogradacao e a cristalizagdo sao
influenciadas pelas condigbes de armazenagem e de processamento, assim como,
tempo e temperatura de secagem, e pela composic¢ao (fonte de amido, teor de lipideos
etc.). RINDLAV et al. (1997) estudaram filmes de amido de batata obtidos pelo
processo de vazamento utilizando diferentes temperaturas e umidade relativa do ar
durante a secagem. Observou-se que o teor de agua total dos filmes aumentou com o
aumento da cristalinidade do tipo B. Os filmes formados a altas temperaturas (50-
60°C) eram quase amorfos. Enquanto que naqueles formados a 20°C, a cristalinidade
final foi fortemente dependente do tempo requerido para a secagem, ou seja, do
tempo que os filmes ficaram em contato com a agua. A cristalinidade foi maior em

filmes secos em ambientes com umidade elevada.

Além de caracterizar as propriedades mecanicas de polimeros amorfos e
semicristalinos (item 2.2.2), a temperatura de transigdo vitrea (Ty) também controla as
taxas de diferentes processos cinéticos tais como recristalizacdo e envelhecimento
fisico (FORSSELL et al., 1997).

Dados da literatura (VAN SOEST, 1996) mostram que a taxa de cristalizagdo do
amido termoplastico aumenta com o teor de agua. Por outro lado, o glicerol reduz a
taxa de cristalizagdo, quando o teor de agua é mantido constante, devido as
interacdes glicerol-amido e a redugdo da mobilidade do amido e estabilizagao das
moléculas de agua. Entretanto como o glicerol é higroscopico, o teor de agua
absorvido pelo filme normalmente aumenta, diminuindo, assim, a Tg e aumentando a
taxa de recristalizagdo (VAN SOEST & VLIEGENTHART, 1997). No caso de filmes de
amido de centeio plastificados com glicerol e baixos teores de agua (< 20%), a
cristalizagdo das moléculas de amilopectina foi inibida ou retardada pelo glicerol
(FORSSELL et al., 1997).
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2.3 Polimerizagao por Plasma

2.3.1 Aspectos Gerais

Ha varios anos, a modificagdo de superficies poliméricas por plasma vem sendo
objeto de intensa pesquisa na area académica e na area industrial. O plasma pode ser
definido em um aspecto mais amplo como uma colegao de espécies carregadas e
neutras, sendo constituido por elétrons, ions positivos, ions negativos, radicais,
atomos e moléculas. No plasma, a temperatura média dos elétrons varia de
1-10 eV, a densidade eletronica varia de 10° a 10'? cm™ e o grau de ionizag&o, de 10°
a3 x 10" (CHAN et al., 1996).

O plasma criado por descarga elétrica luminescente € denominado por plasma frio
("cold plasma"). Neste tipo de plasma, a temperatura dos elétrons é bastante elevada,
enquanto que as demais espécies atdbmicas e moleculares do plasma e o substrato
solido permanecem a uma temperatura proxima a ambiente, aproximadamente 300 K
ou 0,025 eV (WERTHEIMER et al., 1996; DENES et al., 1997). Desta forma, a técnica
de plasma frio € adequada para a modificagdo de substancias organicas, e materiais
termossensiveis, assim como semicondutores e plasticos, uma vez que niveis

elevados de energia podem induzir reacdes de decomposicdo destes materiais.

Por meio da utilizagdo da tecnologia de plasma, é possivel modificar as
propriedades da camada superficial sem alterar as propriedades do volume do
material, uma vez que a profundidade de modificacdo é da ordem de centenas de
angstrons. Os efeitos do plasma variam de acordo com os parametros de processo,
mas sdo sempre resultantes de uma combinacéo de fatores: modificagdo quimica da
superficie e da energia superficial, formacao de reticulagdes, remogao da camada de
contaminantes e ablacdo ou microerosdo (aumento de rugosidade da superficie)
(O'KELL et al, 1995). Por meio destas reagbes induzidas pelo plasma, muitas
propriedades poliméricas de superficie, assim como reflexado 6tica, adesao, coeficiente
de atrito, energia superficial (molhabilidade e hidrofobicidade), permeabilidade e

biocompatibilidade, podem ser modificadas (CHAN et al., 1996).

No laboratério, o plasma pode ser criado de varios modos, tais como por
combustdo, calor intenso (T > 10* K), descarga elétrica, reagdes nucleares controladas

etc. Como o plasma perde energia para o ambiente principalmente devido a radiacédo e
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condugéo pelas paredes, uma forma de manutengéo do estado de plasma por longos
periodos de tempo é a aplicagdo de uma descarga elétrica (YASUDA, 1981). Trés
itens sdo essenciais ao processo de obtengdo e manutengao do plasma (VIDAURRE,
2001):

¢ Uma fonte externa de energia ionizante, a fim de que atomos e moléculas, em
estado gasoso, alcancem o estado de plasma. No presente trabalho, foi
utilizado um gerador de radiofreqtiéncia (rf) com suprimento de energia elétrica

ao plasma via acoplamento capacitivo;

¢ Um sistema de vacuo para manter o plasma, visto que, em geral, este estado
nao se mantém a pressao atmosférica. No entanto, recentemente, OKAZAKI et
al. (1993) conseguiram estabilizar plasmas de argbnio, oxigénio, ar e nitrogénio

a pressao atmosférica utilizando uma fonte de 50 Hz;

¢ Uma camara de reacéo.

Em geral, durante a formagéo do plasma os elétrons livres do gas parcialmente
ionizado recebem energia do campo elétrico imposto. Esta energia é perdida por meio
de colisbes com as moléculas neutras do gas, gerando novas espécies quimicamente

ativas, incluindo atomos, ions e radicais livres (WARD et al., 1978).

A natureza do gas e do substrato, os pardmetros do processo (poténcia, pressao,
tempo de reagdo, fluxo de gas etc.) e as condi¢gdes do reator (tipo e geometria do
reator, temperatura das paredes do reator e do substrato, posicdo geométrica do
substrato em relagdo aos eletrodos etc.) influenciam no tipo de modificagdo que um
plasma pode provocar na superficie do substrato (SARMADI et al., 1995; VIDAURRE,
2001). Em geral, as interagbes entre plasmas gasosos e substratos poliméricos
envolvem as seguintes reagdes (CHAN et al., 1996; WERTHEIMER et al., 1996):

¢ Reagdes de radicais =» A geracao de radicais livres pode ser decorrente da
abstragédo de hidrogénio ou de outros elementos da cadeia polimérica e/ou da

cisao destas cadeias;
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+ Implantacédo de atomos = A reacéo direta entre o plasma e o polimero permite
a incorporagéo de grupos funcionais ao substrato por meio da recombinagao

entre os radicais gerados no plasma e na superficie do polimero;

¢ Ablagéo ou eroséo (efching) = degradagéo da superficie do substrato por meio
da remogao de atomos ou grupos funcionais sob a forma de produtos volateis

por meio de reacbes quimicas e erosao quimica da superficie;

¢ Deposigao de filmes finos = formagao de um filme fino inorgénico ou organico
na superficie do polimero, envolvendo reacbes entre as espécies da fase
gasosa, entre as espécies do plasma e da superficie e entre as espécies da
superficie. Quando a estrutura quimica do gas (mondémero), ou parte dela, é
utilizada na construcdo de blocos para o crescimento de macromoléculas na
superficie do substrato, o plasma é dito polimerizavel. Quase todos os
compostos organico, que podem ser introduzidos no sistema reacional sob a
forma de vapor, sdo considerados formadores de polimero sob influéncia de
um plasma (VIDAURRE, 2001). Neste caso, o processo & denominado

polimerizagao por plasma ou deposicao de polimero por plasma.

Utilizando um plasma polimerizavel, podem ocorrer simultaneamente dois tipos de
reagcoes de polimerizagdo: polimerizacdo induzida por plasma e polimerizagdo em
estado de plasma (deposig¢ao ou polimerizagéo por plasma). No primeiro caso, trata-se
de uma polimerizag&o via radical livre convencional induzida por um tratamento com
plasma (SHI, 1996). Os radicais livres que se formam sobre a superficie de polimeros
expostos ao plasma podem ser utilizados para iniciar a polimerizacao de grafitizagéo
de polimeros contendo estruturas polimerizaveis (ligagdes duplas ou triplas, estruturas
ciclicas etc.) sobre a superficie do substrato por meio da adi¢do direta de monémeros
ou pela formagao de perdxido, seguido de aquecimento na presengca de mondémero
(CHAN et al., 1996)

Na polimerizagao em estado de plasma, também denominada de polimerizagao em
descarga luminescente, um lado do substrato € exposto a um plasma criado a partir de
um gas ou de um vapor organico durante um tempo suficiente para recobrir o material
com uma camada fina e densa de polimero. A polimerizagao ocorre em um plasma

contendo espécies com energia suficiente para quebrar qualquer ligagdo quimica.
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Desta forma, qualquer composto orgénico, inclusive aqueles que n&o possuem
estruturas polimerizaveis, podem ser utilizados (CHAN et al., 1996). Esta tecnologia

produz filmes delgados, na faixa de 10 a 1000 angstrons, com caracteristicas unicas.

A seguir, algumas caracteristicas dos filmes depositados por plasma:

¢ A composigdo quimica e a natureza das ligagdes internas dos polimeros
obtidos por plasma sdo substancialmente diferentes dos polimeros
convencionais produzidos com os mesmos monémeros. Os filmes poliméricos
depositados sdo geralmente materiais amorfos e reticulados, ndo possuem
unidades repetitivas distinguiveis e podem apresentar ligagdes insaturadas
(SHI, 1996).

¢ De uma forma geral, os filmes poliméricos depositados nao refletem nem
quantitativa nem qualitativamente a composicdo do mondmero precursor
devido a fragmentacdo dos monbmeros e ao fato de que as camadas
poliméricas depositadas estarem sujeitas a continua modificacdo estrutural
induzida pelo plasma, devido ao bombardeamento das espécies ativas na
descarga (elétrons, ions, espécies metaestaveis, foétons) e aos processos de
recombinagao (ramificagdes, reticulagdo etc.) iniciados pelos centros ibGnicos
associados as estruturas da fase condensada fisicamente incorporadas as
camadas depositadas (SARMADI et al., 1995). Este fendbmeno geralmente leva
a uma mistura de diferentes espécies com uma grande variedade de
distribuigdo molecular, dificultando, assim, a caracterizagao estrutural do filme

depositado.

¢ As propriedades fisicas e quimicas do polimero depositado por plasma
dependem nao s6 da natureza quimica do monémero, como acontece com 0s
polimeros convencionais, como também das condi¢des de deposicéo, do tipo
de reator utilizado e da localizacdo do substrato dentro do reator (VIDAURRE,
2001).

De acordo com YASUDA (1981), a polimerizagdo por descarga luminescente
corresponde a um mecanismo competitivo entre a ablagdo, devido a emissdo de

fétons e a erosdo por reagdes quimicas, e a formacdo do polimero que depende das
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condi¢cdes do processo e da sensibilidade ao plasma dos elementos envolvidos, ou
seja, tendéncia de fragmentagdo dos materiais quando colocados em contato com o
plasma. Desta forma, a agdo do plasma também pode afetar a superficie do material
nos primeiros instantes da deposi¢cdo. As espécies energéticas podem quebrar
ligagbes no substrato com possibilidade de evolugdo de produtos gasosos, assim
como o hidrogénio, e pode ocorrer o aparecimento de sitios de radicais livres que
contribuem para formar ligagbes covalentes entre o filme em crescimento e o

substrato.

2.3.2 Exemplos da Utilizagdo da Tecnologia de Plasma Aplicada a Substratos

Poliméricos

Plasma de compostos organo-silicios (SiO,)

Alguns autores descrevem métodos para deposicao de filmes finos por plasma frio
sobre materiais lignoceluldsicos utilizando compostos organo-silicios (SiO,) como
precursores, no intuito de melhorar a resisténcia a agua dos substratos. Os compostos
organo-silicios podem ser utilizados para a obtengdo de superficies tipo inorganica,

devido a presenca de estruturas contendo ligagdes cruzadas de Si-O-Si.

DENES et al. (1997) demonstraram que reagdes de hidrofobizagdo de superficies
podem ser conduzidas em produtos de papel ou compdésitos naturais lignoceluldsicos
por meio da polimerizagdo por plasma de hexametil-dissiloxano (HMDSO) sobre o
substrato. Verificou-se experimentalmente que 30 segundos de tratamento foram
suficientes para reduzir de 50 para 10% a taxa de absorgao de agua pelo papel de
filtro do tipo Whitman-1.

MAHLBERG et al. (1998) utilizaram a polimerizacao por plasma como alternativa
para tentar contornar os problemas de adesado entre materiais lignoceluldsicos (polar)
e polipropileno (apolar). Para tal, uma chapa folheada de bétula foi modificada com
plasma de hexametil-dissiloxano no intuito de que a camada hidrofébica formada na
superficie auxiliasse a compatibilidade com o polipropileno. O processo de deposigcao
ocorreu em um reator de placas paralelas. Quando a presséo base dentro da camara
estava em 40 a 43 mTorr, o monémero de HMDSO foi introduzido no sistema. A

pressao do monémero foi de 200 mTorr e a poténcia utilizada para criar o plasma foi
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de 200 W. Os resultados mostraram que com 5 minutos de deposicdo houve um
aumento significativo do valor do angulo de contato do material em relagao a agua de
60° para 95-135° Estudos com microscopia de forga atbmica mostraram que a
camada polimérica depositada era extremamente fina e acompanhou a topografia do
substrato. Apesar da diminui¢do da hidrofilicidade, o pré-tratamento com HMDSO nao
melhorou a adesao entre o filme de polipropileno e a chapa de bétula.

Plasma de hidrocarbonetos

A tecnologia de deposicdo por descarga luminescente em atmosfera de
hidrocarbonetos gasosos é utilizada para deposigdo de filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) com propriedades diversas. Dependendo das condigbes de
deposigéo, do tipo de reator e da natureza do gas, os recobrimentos gerados podem
apresentar propriedades intermediarias entre diamante, grafite e polimeros
(SCHWARZ-SELINGER et al., 1999). Neste trabalho, as condigbes de baixa energia
utilizadas levaram a formagao de filmes tipo polimero (VASQUEZ-BORUCKI, 1999).
Desta forma, seguindo a nomenclatura utilizada por JACOB (1998), os recobrimentos
produzidos por esta tese serdo denominados apenas por filmes de carbono
hidrogenado (C:H), embora estes filmes macios também sejam amorfos e a sigla a-
C:H sera empregada quando houver referéncia a estes recobrimentos de uma forma

genérica.

Os recobrimentos de a-C:H conferem protecéo contra corroséo e risco, constituem
barreira de difusdo a gas, dentre outras propriedades (SARMADI et al., 1995). Devido
as suas excelentes propriedades fisicas de microdureza, indice de refragdo o6tico e
impermeabilidade, filmes obtidos por plasma de hidrocarbonetos, assim como metano,
etano, eteno, acetileno e benzeno, também sdo largamente empregados como
recobrimentos resistentes a abrasao e resistentes a permeagéo de gases inorganicos
e vapor de agua (CHAN et al., 1996; VASQUEZ-BORUCKI et al., 2000; VIDAURRE,
2001).

VASQUEZ-BORUCKI et al. (2000) utilizaram a polimerizagdo por plasma em
atmosfera de metano e acetileno para recobrir membranas de poli(tereftalato de etila)
— PET no intuito de criar uma barreira de permeagdo a gases. O coeficiente de
permeabilidade diminuiu 80% para recobrimentos duros, densos e 90% para

recobrimentos macios, tipo polimero. Verificou-se que a eficiéncia da barreira diminuiu
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com o aumento da densidade do recobrimento. Este resultado foi atribuido a formacao
de microfissuras dispersas por toda a superficie do recobrimento. As fissuras foram
observadas utilizando potenciais de autopolarizagdo mais altos, em torno de -215V, e

para filmes com espessura de 370 nm.

A técnica de polimerizagdo por plasma foi utilizada para produzir membranas
poliméricas compostas para separar a mistura liquida alcool/éter por pervaporacao
(VIDAURRE, 2001). Trés gases organicos foram utilizados como precursores para
gerar o plasma: metano, 1-buteno e 1,3-butadieno. Filmes produzidos com plasmas de
1,3-butadieno, a baixa energia, V, = -120 V (10 W), reduziram a permeabilidade aos
gases em mais de 90 %. Este fato indicou que houve uma queda na porosidade
superficial sem danificagdo da camada fina depositada. Observagdes microscopicas e
avaliagbes por permeacdo de gas mostraram que elevados potenciais de
autopolarizagdo danificaram a superficie gerando trincas e defeitos (atribuidas a
tensbes internas geradas no filme) e, conseqlentemente, comprometendo a

capacidade de separagdo da membrana.

Madeira macia sodlida foi recoberta por meio da técnica de polimerizagdo por
plasma frio utilizando etileno, acetileno, 1-buteno e vapores de acetato de vinila como
gases precursores (MAGALHAES & SOUZA, 2002). A superficie tornou-se hidrofébica
apo6s o processo, sendo que o filme depositado por plasma de 1-buteno apresentou o
maior angulo de contato, 140°. O filme depositado era altamente reticulado, insoluvel
nos solventes mais comuns e mostrava alta aderéncia a superficies de vidro. No
entanto, ndo houve alteracdo na permeabilidade ao vapor de agua. Os autores
atribuiram este fato a inabilidade dos filmes de a-C:H depositados em recobrirem os

orificios da madeira.

WARD et al. (1978) utilizaram plasma de argbnio, nitrogénio e ar para tratar
celulose de algodao e outros polissacarideos. Foi verificado que as particulas do
plasma penetraram a uma profundidade de 500-1000 A e afetaram apenas as
propriedades da superficie dos materiais poliméricos. No entanto, energias do plasma
transferidas ao substrato por meio de radiagbes Opticas criaram radicais livres na
superficie do substrato e penetraram no volume do material celulésico. Celulose de
algodao foi recoberta em ambiente de plasma de diversos hidrocarbonetos. Utilizando
benzeno e estireno misturados com argbnio como gases precursores, 0s materiais

recobertos apresentaram uma significativa repeléncia a agua, visto que o aumento de
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difusdo de uma gota de agua pela superficie do algoddo aumentou de alguns minutos
para 1 hora. Todos os materiais recobertos apresentaram perda de peso. Os autores
propuseram que este fato ocorreu devido ao recobrimento ter impedido a reabsor¢ao

da agua perdida pelo algodao durante a sua exposi¢gao ao ambiente de vacuo.

Exposicao de amido nativo ou filmes de amido ao plasma

Graos de amido de nove fontes diferentes foram expostos ao plasma de descarga
luminescente gerado em ar (LIl et al., 2002). Os experimentos revelaram que a
exposicdo ao plasma a pressao reduzida (10 Torr) ndo provocou a secagem total das
amostras de amido. No caso dos grdos de amido de milho, a perda de agua foi de
apenas 6,3% apos exposi¢cdo ao plasma de ar por 30 min. Verificou-se que, apds o
tratamento, a superficie dos granulos foi recoberta com um deposito irregular,
possivelmente resultante da oxidagdo do material (proteinas e lipideos) presentes na
superficie. Apos o tratamento, houve também uma redugdo significativa no peso
molecular das moléculas do amido de milho, de 8.68 x 10’ para 5,34 x 10", As
moléculas de amilopectina mostraram-se mais resistentes ao plasma do que as

moléculas de amilose.

Filmes poliméricos biodegradaveis com espessura em torno de 150 um obtidos por
extrusdo de uma mistura de amido de milho e de batata foram recobertos por meio de
polimerizacao por plasma de hexametil-dissilazano (HMDSN) e hexametil-dissiloxano
(HMDSO), visando prevenir a agao direta da agua (BEHNISH et al., 1998). A fim de
aumentar a estabilidade da descarga luminescente, os monémeros foram introduzidos
no reator misturados com argbnio. Os melhores resultados foram obtidos com filmes
recobertos com maior concentracdo do mondmero na mistura com argénio (17% e
11% para HMDSN e HMDSO, respectivamente) e com poténcia mais elevada (5 W
para HMDSN e 2 W para HMDSO). O filme original apresentava angulo de contato
com a agua (0) igual a 62°. Com a deposi¢do de HMDSN e de HMDSO, 6 aumentou
para 97° e 103°, respectivamente, indicando diminuicdo da hidrofilicidade dos filmes
com o recobrimento. A biodegradabilidade das amostras nao foi afetada pelo processo

de deposicéao.

JOHANSSON (1997) utilizou a tecnologia de deposicao de filmes finos por plasma
frio de organo-silicios para recobrir filmes biodegradaveis a base de poli(acido latico) e

de amido (Master-Bi®), filmes de amido de batata plastificados ou nao com glicerol e
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filmes de amilose plastificados com glicerol no intuito de melhorar suas propriedades
de barreira contra vapor de agua e gases. O recobrimento dos filmes foi feito por 1 min
com poténcia variando de 70 W a 150 W. Misturas de hexametil-dissiloxano e oxigénio
em diversas proporc¢des foram utilizadas como gases precursores. Observou-se que
recobrimentos com 200-500 angstrons de espessura foram suficientes para obtengao
de excelentes propriedades de barreira a vapores e ao oxigénio em filmes de
poli(acido latico) e amido. O angulo de contato de avango medido foi de 95° No
entanto, nas condi¢des de deposigao utilizadas, os filmes de amido puro e de amilose
nao foram substratos adequados para o recobrimento, uma vez que nao foi observada
nenhuma melhoria nas propriedades de barreira apds o processo de deposi¢do. Em
alguns casos, a taxa de transmissao de vapor de agua aumentou apos o recobrimento.
De acordo com o autor, o recobrimento rigido e altamente reticulado de SiO, nao foi
capaz de expandir-se a fim de recobrir a area superficial expandida do substrato em

funcado da exposigdo do mesmo a umidade do ambiente.

Com base nestas publicagdes, € possivel concluir que apesar de a celulose
assemelhar-se do ponto de vista molecular das moléculas de amido e também
apresentar grande hidrofilicidade, os compostos contendo celulose possuem estrutura
fibrosa e compacta, sendo, portanto, mais resistentes em ambiente de plasma do que
os artigos a base de amido. Desta forma, a utilizagdo de peliculas a base de amido
como substratos para a deposi¢do de filmes finos por plasma requer alguns cuidados
e condi¢des de deposicao mais brandas (pressdo de base elevada, por exemplo), a

fim de ndo comprometer a integridade estrutural do substrato.

2.4 Microscopia de Forga Atémica

O microscépio de forga atdbmica (AFM), desenvolvido por Gerd Binnig, Calvin
Quate e Christoph Gerber em 1986 (BINNIG et al., 1986), foi aplicado pela primeira
vez no estudo de polimeros em 1988. Atualmente, esta técnica € bem estabelecida e
os estudos em polimeros abrangem desde a simples visualizagdo da morfologia da
superficie até o exame mais avangado das caracteristicas morfologicas, estruturais e

moleculares do material em escalas nanométricas.
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Neste tipo de microscopio, uma sonda, que consiste de uma agulha fina,
geralmente de Si3N4 ou de silicio, localizada préoxima a extremidade de uma haste (de
100 a 200 ym de comprimento), varre a superficie da amostra por intermédio de um
sistema de ceramicas piezoelétricas (Figura 2.7). As mudancgas nas interagdes entre a
agulha e a amostra sdo monitoradas por meio de um sistema 6tico, no qual um feixe
de laser é refletido da haste sobre um espelho e, em seguida, incide sobre a superficie
de um fotodiodo sensivel a posi¢do. Durante a varredura, a forga entre a agulha e a
amostra é mantida constante e as imagens sao geradas por meio de um circuito de
realimentacdo entre o sistema o6tico e as ceramicas piezoelétricas (HOWLAND &
BENATAR, 1993).

Espelho Laser

Sensor

T8

potencial de

realimentagéo .
Ceramica

setpoint  |PID
Piezoelétrica

Figura 2.7: llustragdo do principio de funcionamento do AFM

O AFM é capaz de medir as forgas entre a agulha e a amostra, as quais dependem
de suas composi¢cdes, da distdncia entre elas, da geometria da agulha e de
contaminagao que houver sobre a superficie da amostra. A Figura 2.8 ilustra de forma
simplificada as forcas que contribuem para a deflexdo da haste em funcéo da distancia
entre a agulha e amostra. Outras forgas como capilar, repulsao, magnética, lateral,

dentre outras, também estdo envolvidas neste processo.

As forgas capilares (ou de menisco) estao presentes nas analises feitas em ar. Em
ambiente atmosférico, as superficies estdo sempre cobertas com 10 a 30
monocamadas de gas adsorvido. Esta camada de contaminante é formada por vapor
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d'agua, hidrocarbonetos, nitrogénio e didoxido de carbono, que € fisiossorvido na
superficie ou é mantido nesta posicdo por um potencial atrativo interatdbmico de van
der Waals. A forca de menisco esta relacionada com uma alta energia superficial que
faz com que a agulha seja aderida quando entra em contato com a superficie,
formando uma ponte capilar entre a agulha e a amostra, gerando intensas forgas
adesivas. Os valores tipicos para esta forga de adesdo em materiais hidrofilicos, como

vidro ou mica é da ordem de 10 nN.

Amonecimento pelo filme fluldo
~10 microns

Forgas eletrostbticas
{Atrativa ou Repulsiva)
0, 1 00- 1, (M) microns

Forgas de tensdo de superficies
do fluldo (Atrativa)
10-200 am

Forgas de Van Der Waals
(Atrativa)
Ne nivel de Angrorom

Forgas coulombianas
(Repulsrva)
0 Fragdes de Angstrom
L— Plano da superficie

Figura 2.8: Relagéo de forgas que atuam entre a agulha e a amostra em fungéo da
distancia que as separa (HERRMANN et al., 1997).

A distancia agulha-amostra determina o modo de operagao do microscépio: modo
de contato (modo de detecgdo dc), modo de nédo-contato (detecgdo ac), modo de

contato intermitente (tapping mode™), entre outros.

Modo de Contato (detecgao dc)

Este é o modo de operacdo mais basico do AFM. A agulha, conectada a um haste
triangular flexivel, é colocada em contato mecanico com a amostra e se move sobre
sua superficie no plano x-y, mantendo distancias interatdmicas. As imagens podem
ser obtidas de duas formas: operando com forca constante ou com altura constante.

No primeiro modo, a forga total aplicada sobre a amostra € mantida constante por

meio do monitoramento da deflexdo da haste. A haste deflete em resposta a topografia
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da amostra e esta informacdo é utilizada pelo circuito de realimentacdo para
reposicionar a ceramica piezelétrica z, de tal forma que a forga entre a agulha e a
amostra se mantenha constante. A voltagem requerida para o reposicionamento é
utilizada como dado na diregdo z para compor a imagem. Na operagdo com altura
constante, a variacdo espacial da deflexdo da haste na diregdo z ¢é utilizada
diretamente para gerar as informagdes topograficas da amostra, uma vez que a altura

entre a agulha e amostra é fixada durante a varredura.

No modo de contato, as forgas repulsivas sdo contrabalancadas pelas forgas
capilares, e pela forga exercida pela haste, semelhante a de uma mola. A forca
realizada (F) é calculada multiplicando-se a deflexao da haste (Az) pela sua constante
de mola (K) (F = - kAz). Esta técnica tem a vantagem de uma boa resolugao lateral
(menos do que 1 A), sendo indicada para o estudo da morfologia da superficie, grau
de cristalinidade de polimeros, degradagéo térmica, mecanica e quimica. Entretanto, a
forgca normal da agulha sobre a superficie da amostra, as forgas de friccdo e as forgas
adesivas sdo mais intensas neste modo de operagdo. Ha grande probabilidade da
agulha danificar a superficie apos varreduras sucessivas, especialmente em materiais
macios, como polimeros e amostras bioldgicas, uma vez que as amostras hidratadas
sdo freqientemente mais macias do que as secas, ou durante a analise de moléculas
adsorvidas a superficie de forma nao-covalente, ou seja, por meio de interagdes
eletrostaticas, de van der Waals ou hidrofébicas. Na pratica, a agulha de um AFM é
capaz de arrancar algumas moléculas da superficie, tendendo a contaminar-se e a

produzir perdas de resolu¢do nas imagens geradas.

Modo Dinamico (detecg¢éao ac)

Neste modo, a haste oscila na diregdo z tocando ou nao a superficie da amostra,
sendo mantida a uma distancia de décimos a centésimos de angstrons. A haste oscila
perto de sua freqliéncia de ressonancia por meio de um transdutor piezoelétrico extra
localizado em sua base e se enverga na diregao da amostra devido a atragdo por
forcas de capilaridade da camada de contaminacao ou pelas forgcas de van der Waals
quando a amostra esta limpa. Ao entrar em contato com a amostra, a agulha vibra
com freqiéncia e amplitude diferentes. A freqiéncia de ressonancia da haste varia
com a raiz quadrada de sua constante de mola e varia com o gradiente de forga
sentido pela haste. Finalmente, o gradiente de forga modifica-se em fungédo da

distancia entre a agulha e a amostra. Assim, as mudangas na freqiéncia de
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ressonancia da haste podem ser utilizadas como uma medida de alteracdo do
gradiente de forga, que, por sua vez, reflete mudangas no espagamento agulha-
amostra ou na topografia da superficie da amostra. A freqiiéncia de ressonancia ou a
amplitude de vibragdo da haste sdo mantidas constantes por meio de um sistema de
realimentagdo que move o transdutor piezoelétrico para cima e para baixo. A
movimentagdo do transdutor € utilizada para gerar dados para o circuito de
realimentagdo. Nas vizinhancas da superficie, as interagbes fracas podem modificar
significativamente a amplitude das oscilagdes da agulha (amplitude de detecgéo) e

podem levar também a uma mudanga de fase (contraste de fase).

Dependendo da amplitude de vibragdo da agulha e do "set point" utilizado, o
sistema pode operar em trés modos distintos: modo de ndo-contato verdadeiro, modo
de contato intermitente (Tapping Mode™) e modo de quase-contato. As principais
diferengas entre eles, incluindo a relagdo com a camada de contaminante no caso de

analises em ar, é apresentada na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Modos dindmicos do microscépio de forca atbmica (TOPOMETRIX, 1996).

R L erlorio f
i St CONt@MiNante . -

7 amosis amost amostra

Nao-contato Contato Quase-contato
verdadeiro intermitente

Operagao

Amplitude <10 nm >80 nm <10 nm

Set Point Reducdo de 20-50%  Redugdo de 10 -30%  75% de alteracéo
da amplitude ou da amplitude no sinal da fase
mudanga de fase

PID Pequeno Sem sensibilidade Grande

Constante de Médio para alta Medio para alta Alta

forca da haste
Método de deteccdo Modo de Amplitude Modo de Amplitude De preferéncia: somente

ou de Fase ou de Fase modo de Fase
Mecanismo
de Operagdo
Relativo a Camada Sobre a camada Dentro e fora Permanecendo na camada,
de Contaminante da camada proximo a amostra
Relativo a Forca Atrativa (Gradiente Repulsiva Atrativa (Gradiente
de Interagédo de forca positiva) de forca negativa)
Desempenho
Resolucéo lateral Baixo Alto Maior em pequenas

varreduras
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No modo de nao-contato verdadeiro, o contato fisico agulha-amostra € minimizado
e as forgas envolvidas sdo mais fracas do que no modo de contato (principalmente, as
forgas de interagao de longo alcance: van der Waals, eletrostatica e forga de dipolo
magnético, com em torno de 102 nN). Por isso, é mais utilizado em amostras que séo
facilmente deformadas ou destruidas pelas for¢gas aplicadas durante o modo contato.
Outra vantagem é a diminuigdo da contaminagéo da agulha durante a varredura. Por
outro lado, a presengca da camada de contaminantes pode levar a imagens irreais,

uma vez que a imagem obtida sera da prépria camada de contaminagao.

O modo de contato intermitente foi desenvolvido para a aquisigdo de imagens com
alta resolugao, sem induzir forgas de friccbes destrutivas. Neste modo de operagéo, a
haste oscila perpendicularmente a superficie da amostra, com amplitude de dezenas a
centenas de nanbmetros. Uma vez que o contato da agulha com a amostra é
intermitente, ela ndo exerce forga de fricgdo sobre a amostra e os danos desta forga
lateral séo eliminados. A haste e a agulha sao colocadas préximas da amostra até que
0 deslocamento continuo e controlado da ceramica piezoelétrica faga com que a
agulha toque levemente a amostra. Quando a agulha se aproxima da amostra, a
amplitude de oscilagao é reduzida devido a agao de forcas repulsivas. Esta reducao na
amplitude de oscilagdo, que € proporcional a interagao repulsiva, € utilizada para
identificar e medir as caracteristicas da superficie. Como a interagao € restrita a uma
pequena fracdo da oscilagdo, a frequéncia de oscilagdo ndo se modifica. Esta
caracteristica difere do modo de n&o-contato verdadeiro, onde uma for¢ca de longo
alcance aumenta ou diminui a freqiéncia de oscilagdo. O fato da haste oscilar em
freqiéncias variando de 50 a 500 KHz também contribui para a pequena interagao

agulha-amostra obtida com o modo de contato intermitente.

A operagao em ar, em geral, requer uma haste com uma grande constante de mola
(100-200 N/m) e um valor alto para a amplitude de oscilagdo (50 - 100 nm), a fim de
que a haste disponha de uma forga de restauragao suficiente para evitar a adeséo da
agulha na superficie devido a formagao da ponte de capilaridade.

Contraste de Fase

O contraste de fase representa uma poderosa extensdo do AFM no modo
dindmico, uma vez que revela detalhes em escala nanométrica da estrutura superficial

da amostra que nao sado facilmente detectaveis pela imagem topografica. Como a
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imagem de fase ressalta as bordas e nédo € afetada por grandes diferencas de altura,
ela proporciona uma observacao clara de caracteristicas finas da amostra, tais como
contornos de graos, que podem ser ocultados pela topografia rugosa da superficie.
Por meio do mapeamento da fase da oscilacdo da haste durante a varredura, o
contraste de fase pode detectar variagdes na composicdo, adesdo, atrito,
viscoelasticidade entre outras propriedades. Aplicacbes desta técnica incluem
identificacdo de contaminantes, mapeamento dos diferentes componentes em
compositos, diferenciagao entre regides de baixa e alta adesdo superficial ou dureza
(BABCOCK et al. ,1995; SIEDLECKI et al., 1998; PANG et al., 2000).

Sua operagao pode ser explicada por meio da Figura 2.9. Conforme mencionado
anteriormente, no modo dinamico, a haste vibra proximo a sua freqiéncia de
ressonancia com uma amplitude determinada (amplitude livre) antes que a agulha
entre em contato periddico com a superficie da amostra. Durante a varredura, a
amplitude de oscilagdo, que € menor do que a amplitude livre, é utilizada como sinal
de realimentacao pelo controlador eletrdnico. A variacdo da topografia da superficie
altera a amplitude de oscilagdo da haste. O contraste de topografia &, entdo, gerado
pelo movimento vertical da ceramica piezoelétrica, que se move a fim de manter a
amplitude de oscilagdo preestabelecida. A imagem de contraste de fase é gerada por
meio do monitoramento das diferengas de fase entre as oscilagbes da haste e do sinal
padrao, que excita o cristal piezoelétrico durante 0 modo de contato intermitente. As
respostas viscoelasticas e o aumento da adesado da agulha na regido de maior area de
contato contribuem muito mais para o mecanismo de contraste de fase do que o
comportamento elastico da superficie (TSUKRUK, 1997; PANG et al., 2000).

ANDRADE et al. (2002a) compararam as informagdes obtidas por meio das
imagens topograficas e de contraste de fase, relacionando-as a diversas propriedades
locais das microfibrilas de quitina nativa do camardo Xiphopenaeus kroyeri (Figura
2.10). A imagem de contraste de fase (Figura 2.10a) mostrou detalhes das bordas e o
aspecto dos feixes de microfibrilas foram observados muito mais claramente do que na
imagem de topografia (Figura 2.10b). Alguns feixes mostraram-se continuos na
imagem topografica, mas nédulos de diferentes tamanhos foram observados na
imagem de contraste de fase. Neste caso, o contraste de fase ndo ocorreu apenas
devido as caracteristicas topograficas da superficie, mas devido as propriedades

locais diferentes no feixe fragmentado decorrente do processo de ecdiase.
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fase

Figura 2.9: Diagrama esquematico mostrando a imagem de contraste de fase no
modo de contato intermitente do AFM (BABCOCK et al., 1995)
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Figura 2.10: Imagem de AFM de feixes de microfibrilas em processo de ecdiase (a)
contraste de fase e (b) topografia (ANDRADE et al., 2002a).

Microscopia de Forga de Atrito

A técnica conhecida como microscopia de forga lateral (LFM - lateral force
microscopy) ou microscopia de forga de atrito (FFM — friction force microscopy) é uma
modificagdo do modo de contato. LFM mede as deflexdes laterais da haste originarias
de forgas paralelas ao plano da superficie da amostra. As torgbes da haste podem ser

causadas por inumeros fatores independentes, assim como inclinagéo local natural da
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superficie e degraus laterais, movimento de stick-slip ou formagédo de sulcos na
superficie de amostras macias decorrente da tensao de cisalhamento provocada pela
agulha. Quando LFM é utilizado em conjunto com o modo de topografia, pode revelar
variagcdes nas propriedades fisicas e quimicas locais e aumentar o contraste nas
bordas. Desta forma, esta técnica & freqientemente utilizada como informagao
complementar para a interpretacdo das imagens, além de obviamente viabilizar
estudos de tribologia (efeitos de contato) com o uso do AFM (TOPOMETRIX, 1996).

2.4.1 Medidas de Forga por distancia

Por meio das curvas de forca por distancia (Figura 2.11), é possivel obter
informacdes quantitativas sobre interagdes superficiais em qualquer tipo de amostra e
em qualquer ambiente utilizando o AFM. As curvas sdo adquiridas com alta resolugéo
lateral (25 nm) e vertical (0,1 angstrons).

Ha dois modos principais de aquisicdo das curvas de forga por distancia. No
primeiro, denominado modo estatico, as medidas de for¢ga sdo feitas por meio do
registro da deflexdo da extremidade livre da haste, enquanto a outra parte (fixa) €
movimentada na direcdo da amostra e, em seguida, retraida. A for¢ca sentida pela
agulha é calculada multiplicando-se a deflexdo da haste pela sua constante de mola.
No caso dos equipamentos a serem utilizados durante os trabalhos de tese, essas
informacgdes de forca sdo dadas pelo proprio software utilizado na captura e analise
das imagens. Ja no modo de n&o-contato, a haste € vibrada por um transdutor
piezoelétrico extra enquanto a amostra é aproximada e afastada e a amplitude ou a
freqiéncia de ressonancia das oscilagdes da haste sdo coletadas em fungédo da
distancia agulha-amostra (CAPELLA et al., 1999).

A curva de forga por distancia (Figura 2.11) varia de acordo com as propriedades
da superficie da amostra, da agulha e do meio. No ponto A, a distancia entre a agulha
€ a amostra é grande e, portanto, ndo ocorrem interagdes mensuraveis ou deflexdes
da haste. A forga do sistema é zero. A medida que a distancia entre a agulha e a
amostra diminui, forgas de longo alcance (van de Waals, eletrostaticas ou forgas de
hidratagédo) podem ser percebidas. Quando a distancia diminui para menos que 10 nm,
forcas de van der Waals, especialmente em ar, comegam a aumentar a forca de

atragédo (F). Em torno de 2 nm de separagdo, a forga de atragdo € maior do que a
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habilidade da haste para equilibra-la por meio de uma forga oposta com a mesma
intensidade, a agulha, entéo, pula para o contato com a amostra (segmento B—C). No
ponto C, a agulha e a amostra estdo em contato. Ao atingirem uma distancia da
ordem de 0,3 nm, ocorre a superposig¢ado dos orbitais eletrdbnicos dos atomos da agulha
e da amostra, fazendo com que elas comecem a se repelir. Esta repulsado eletrostatica
enfraquece a forga atrativa a medida que a distancia agulha-amostra diminui. A forga
anula-se quando a distancia entre os atomos € da ordem de alguns angstrons. A
inclinagdo da regido linear da curva (segmento C—D) esta relacionada ao médulo
elastico do sistema. Quando a haste € mais macia do que a superficie da amostra, a
inclinacdo da curva reflete a constante de mola da haste. Enquanto que, quando a
haste & mais dura, a inclinacdo pode fornecer informacdes sobre as propriedades

elasticas da superficie.
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Figura 2.11: Curva de forga por distancia idealizada (SIEDLECKI & MARCHANT,
1998).

No ponto D, o sentido do movimento do piezoelétrico reverte e a agulha é afastada
da amostra. A medida que a agulha é retraida, forgas adesivas ou ligagdes formadas
durante o contato podem causar a aderéncia da agulha a amostra. Como resultado,
elas permanecem em contato apds o ponto de contato inicial da curva de aproximagao
(ponto C) e a histerese é observada. Finalmente, quando o ponto E é alcangado, as
forcas adesivas tornam-se menores que as forgas que induziram a deflexdo da haste.
Desta forma, a agulha e a amostra sao separadas. Este ponto € denominado ponto de

forga minima. A intensidade das forgas adesivas (F.q) que agem no sistema (ou da
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forga de ruptura necessaria para quebrar as ligagdes entre a agulha e a superficie da
amostra) € medida por meio da distancia entre o ponto de forga minima e a linha onde
nao ocorre deflexdo da haste. No caso de amostras feitas em ar, a posigéo e a
amplitude do ponto de forca minima depende, principalmente, da viscosidade e da
espessura da camada de contaminantes presentes na superficie (HOWLAND &
BENATAR, 1993; SIEDLECKI & MARCHANT, 1998; TAKANO ef al, 1999;
WEISENHORN et al., 1999).

FUJIHIRA et al. (1996) demonstraram a dependéncia da forga capilar com a
umidade relativa para substratos hidrofilicos e hidrofébicos. Estudando a forga adesiva
em amostras de Si oxidados e em substratos recobertos por uma monocamada de
hidrocarboneto com umidade relativa do ar constante, estes autores observaram que a
forga adesiva entre o substrato hidrofilico e a agulha foi de 5 nN, enquanto que,
utilizando a mesma agulha, eles obtiveram uma forga adesiva 80% menor para o
substrato hidrofobico (Figura 2.12). Variando a umidade relativa do ar, observou-se
que a forga adesiva no 6xido de silicio aumentou com umidades baixas e moderadas,

diminuindo, no entanto para umidades mais elevadas (Figura 2.13).
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Figura 2.12: Curvas de forga por distancia (comparacgao entre Si oxidado e substrato
hidrofébico), (FUJIHIRA et al., 1996)

De acordo com XIAO & QUIAN (2000), a maior forca adesiva observada na
superficie de silicio oxidado pode ser atribuida ao efeito da forga capilar originaria da
superficie do filme de agua formado devido a adsor¢gdo de vapor de agua. O
decréscimo da forga adesiva para o SiO, sob umidade elevada pode ter sido causado

pelo decréscimo da forga de presséo capilar, quando a dimensao do menisco tornou-
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se comparavel ao tamanho da agulha. Por outro lado, as forgas adesivas entre a
agulha de AFM e a monocamada de hidrocarboneto mostraram-se praticamente
independentes da umidade devido a fraca condensacao capilar sobre o substrato
hidrofébico. Os resultados obtidos nestes experimentos sugerem que por meio das

forgas adesivas é possivel distinguir entre materiais hidrofébicos e hidrofilicos.
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Figura 2.13: Comparagédo entre as forcas adesivas em fungdo da umidade relativa do
ar (FUJIHIRA et al., 1996).

2.4.2 Caracterizagao do Amido por AFM

Em geral, as propriedades dos grédos de amido nativo e dos materiais a base de
amido sdo estudadas principalmente por meio de métodos reoldgicos, analises
térmicas, testes mecanicos, difracdo de raios-X, métodos espectrofotométricos,
microscopias Otica e eletrbnica entre outros. Apesar da grande quantidade de
informacdes que podem ser obtidas por meio da microscopia de forga atdbmica, ha
poucos trabalhos na literatura que langam mao desta técnica para a caracterizagéo do

amido. A seguir, sdo apresentados alguns trabalhos considerados mais relevantes.

Por meio de imagens de AFM em modo de contato, BAKER et al. (2001)
visualizaram a organizagdo radial das macromoléculas nos granulos de amido de
milho, juntamente com as regides menos ordenadas préximas ao centro do grao
(Figura 2.14). Os graos foram embebidos em Nanoplast®, uma resina utilizada para
estudos de microscopia eletrénica. As amostras analisadas foram secdes transversais

finas do bloco cortadas com auxilio de um micrétomo.
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Na imagem topografica mostrada na Figura 2.14a, observam-se anéis crescentes
espacgados de aproximadamente 450 nm e trincas radiais que se estreitam a medida
que se afastam do centro decorrentes do processo de preparagdo da amostra. Um
aumento maior desta regido (Figura 2.14b) permite distinguir anéis ligeiramente mais
finos e mais proximos entre si com didmetros de 100-200 nm e blocos medindo
400-500 nm que atravessam os anéis. Na imagem topografica obtida pelo modo de
contato intermitente (Figura 2.14c), os anéis crescentes podem ser melhor
visualizados. Estas estruturas circulares sdo observadas como regiées escuras na
imagem de LFM (Figura 2.14d). Esta imagem revela pequenos blocos no interior dos
anéis com tamanhos entre 10 e 30 nm. De acordo com os autores, estes blocos
poderiam corresponder a estrutura de super-hélice reportada na literatura para

associagao das hélices de amilopectina (blocklets).

Figura 2.14: Imagens de AFM e LFM do interior de grénulos de amido de milho.
(a) Imagem de topografia de AFM em modo de contato, 20 ym x 20 ym;
(b) Zoom da area indicada pelo quadrado em (a), 7 yum x 7 um; (c)
Imagem de topografia de AFM em modo de contato intermitente, 3,5 um
x 3,5 ym; (d) Imagem de LFM de contraste de atrito da mesma regido de
(c) (BAKER et al., 2001).
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RIDOUT et al. (2002) também analisaram a estrutura interna dos granulos de
amido de milho por AFM em modo de contato. Estes autores avaliaram a influéncia do
tipo de resina utilizada para embeber os granulos. Foi verificado que a estrutura da
resina Nanoplast®, utilizada por BAKER et al. (2001), interferiu na identificagdo dos
blocklets dos granulos devido a sua textura globular. Por outro lado, a utilizagdo de
outra resina, Araldite®, permitiu a visualizagdo correta da ultra-estrutura dos granulos
sem necessidade de etapas de pré-tratamento. Portanto, para os graos de amido de
milho, observou-se que os blocklets correspondem a esferdides com tamanhos

variando de 50 a 80 nm.

A influéncia do processo de congelamento na estrutura superficial de gréos de
amido de batata foi estudada por AFM em modo de deteccdo ac por meio de
observagdes de granulos nativos e congelados em nitrogénio liquido (KROK et al.,
2000), Figura 2.15.

(a) (b)

Figura 2.15: Imagem de AFM em modo de deteccdo ac da superficie de grdos de
amido de batata nativos (a) e congelados com excesso de agua (b). A
seta na parte superior da imagem (a) indica a camada de &agua
adsorvida (KROK et al., 2000).

A imagem dos grdaos de amido nativo (Figura 2.15a) revelou uma superficie
levemente rugosa coberta por camadas de agua adsorvidas. A superficie dos graos
consistia em uma estrutura semi-esférica constituida por "nédulos" densamente

empacotados com didmetros entre 100 e 300 nm. Apds o processo de congelamento,

49



Revisdo Bibliogrifica

ocorreu a agregagéo e diminuigdo de rugosidade dos granulos. Os grdos de amido
pareciam quase fundidos e sua superficie revelou uma microestrutura com
protuberancias em forma de anéis com 300 nm de didmetro, cujas paredes
apresentavam espessura de 40-70 nm (Figura 2.15b). De acordo com os autores,
estas protuberancias estariam relacionadas aos clusters das cadeias laterais da
amilopectina exsudado para a superficie do granulo pela agua. O processo de
congelamento destr6i mecanicamente a estrutura interna do grénulo de forma

semelhante a aplicagéo de altas pressoes.

As técnicas de microscopia de forga atdmica (AFM) e microscopia de forga lateral
(LFM) também foram utilizadas para caracterizar o processo de envelhecimento de
filmes extrusados de amido de aveia e de centeio plastificados com agua e glicerol
(KUUTTI et al.,, 1998). O envelhecimento ocorreu sob condi¢gdes controladas de
armazenagem de 1-5 semanas com umidade (50%) e temperatura (20°C) constantes.
Os filmes frescos de aveia e centeio (apos 1 semana de armazenagem) apresentaram
superficies homogéneas e planas (Figura 2.16a e Figura 2.16b). Nos filmes
envelhecidos, a rugosidade da superficie aumentou e as imagens topograficas do filme
de centeio com 5 semanas (Figura 2.17a) revelaram estruturas pequenas,
semelhantes a ilhas. Por meio das imagens de forga lateral (Figura 2.17b), observou-

se que estas estruturas apresentavam baixo coeficiente de atrito.

Figura 2.16: (a) Imagem de topografia do filme fresco de centeio (envelhecido por 1
semana) e (b) a imagem de forca lateral obtida simultaneamente.
Imagens de 5 ym x 5 ym. A escala de cinza referente a topografia varia
de 0-50 um (KUUTTI et al., 1998).
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Figura 2.17: (a) Imagem de topografia do filme de centeio envelhecido por 5 semanas
e (b) a imagem de forga lateral obtida simultaneamente. Imagens de
10 ym x 10 pym. A escala de cinza referente a topografia varia de
0-100 um (KUUTTI et al., 1998).

Os autores acreditam que a separagao de fase entre o amido, a agua e o glicerol
na superficie de fiimes de amido de aveia e centeio por diferentes razdes. Na
superficie do amido de aveia, a separagdo de fases pode ter sido causada pela
difusdo do glicerol para a superficie, uma vez que a energia final da superficie deste
termoplastico estava préxima ao valor obtido na literatura para o glicerol (64 mJ/m?).
Enquanto que, no caso do amido de centeio, o motivo parece ser a reorientacéo de
curto alcance das cadeias poliméricas, seguida pela recristalizagdo do amido, uma vez
que as estruturas cristalinas helicoidais tendem a ser materiais macios, ou seja, com

baixo atrito.
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Capituo 3

Procedimentos Experimentais

3.1 Preparacao de Filmes de Amido Termoplastico

Para a obtencao dos filmes termoplasticos, foram utilizados o amido de milho com
grau de pureza alimenticio (amido normal) produzido pela Refinagbes de Milho Brasil
Ltda. (Sao Paulo, Brasil) e o amido de milho hibrido, quimicamente modificado com
teor de amilopectina de 99% (amido ceroso) produzido e comercializado pela National
Starch & Chemical Industrial Ltda. (Sdo Paulo, Brasil) sob o nome comercial de

Tapon®.

3.1.1 Purificagdo do Amido de Milho Normal

Antes da preparacgao dos filmes, o amido de milho normal foi purificado a fim de
eliminar impurezas macroscépicas soluveis em agua, que pudessem estar presentes
nos granulos de amido, provenientes do seu processo de extragdo. A purificagao foi

feita com base nos procedimentos descritos por SOUZA (1999).

Cerca de 1 Kg de amido de milho normal foi disperso em 2000 ml de agua
destilada sob agitacao vigorosa por 4 horas. Apds este tempo, a dispersao foi filtrada
em papel de filtro a vacuo. O amido retido no filtro foi transferido para um recipiente
apropriado e seco em estufa a 50°C por aproximadamente 48 horas. O amido seco foi
triturado por meio de um multiprocessador e armazenado sob condicbes ambientes
em local fresco e arejado. Este material purificado foi utilizado como matéria-prima ao

longo deste trabalho.

3.1.2 Preparacao de Filmes por Vazamento

Os graos de amido de milho normal purificados (5 g) foram suspensos em agua
destilada (50 ml) a temperatura ambiente. A suspensao foi adicionada a 50 ml de agua

destilada previamente aquecida a 95°C e, entdo, mantida sob aquecimento em refluxo
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e sob agitacao de 150 rpm por diferentes periodos de tempo (tempo de gelatinizagao).
Glicerol (15% p/p) foi adicionado como plastificante a algumas suspensoées. 20 ml
desta suspensdo quente foram vertidas em placas de polietileno e o conjunto foi
mantido em estufa a 50°C até a completa evaporacao da agua (aproximadamente, 12
horas). Os filmes foram, entdo, desmontados das placas e mantidos em dessecador
com umidade do ar controlada em 50 + 5%. A espessura dos filmes, medida com um
micrémetro digital (Mitutoyo n°® 293-265, Mitutoyo Corp.), variou no intervalo de 70 a
100 pm.

As suspensdes de amido plastificadas com glicerol que foram submetidas ao
aquecimento sob refluxo por 5, 20 e 90 min deram origem a filmes denominados por
5MG, 20MG e 90MG, respectivamente. Da mesma forma, os termos 5M, 20M, 50M e
90M foram empregados para designar os filmes obtidos a partir das suspensodes de
amido sem glicerol que foram submetidas as condi¢des de refluxo por 5, 20, 50 e 90
min. Os filmes de amido ceroso foram produzidos a partir de suspensdes aquecidas

por 5 min sob refluxo e plastificadas com glicerol.

A fim de avaliar a influéncia da umidade relativa do ar na microestrutura dos filmes
de amido produzidos por vazamento, logo ap6s a secagem, alguns filmes 5MG foram
acondicionados em dessecador com umidade relativa do ar controlada a 30%, 50% e
90%.

Os filmes de amido ceroso foram preparados empregando um procedimento
semelhante ao descrito anteriormente para o preparo dos filmes de amido normal
plastificados com glicerol. A diferenca entre os procedimentos esta relacionada apenas
a temperatura de aquecimento. No caso dos filmes de amido ceroso, as suspensbes

plastificadas com glicerol foram submetidas ao aquecimento a 110°C por 5 min.

3.2 Revestimento por Plasma

Os filmes de amido termoplastico foram recobertos com camadas de carbono
hidrogenado (C:H) por meio da técnica de polimerizagdo por plasma, utilizando
hidrocarbonetos gasosos (CiHy,), 1-buteno (Cs;Hg) e 1,3-butadieno (CsHg), como

mondmeros. A selegdo dos gases foi feita com base nos resultados de VIDAURRE
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(2001). O reator utilizado pertence ao Laboratério de Superficies e Filmes Finos do

PEMM/COPPE e esta representado esquematicamente na Figura 3.1.

Capacitor de
I acoplamento Casador de
[ — impedincias
Substrato |}
| ———— Voltimetro
) DC Fonte
¢ derf
ke
CH,

Sistema de vacuo

Figura 3.1: Representagcao esquematica do sistema de deposicao de filmes finos por
polimerizagao induzida por plasma (VIDAURRE, 2001).

O sistema Varian para deposicdo com acoplamento capacitivo a diodo de
radiofrequiéncia consiste basicamente de uma camara de vacuo de tipo campanula,
em cujo interior estdo montados dois eletrodos circulares de aco inoxidavel planos e
paralelos, de aproximadamente 370 cm? de area e espacados de 3,5 cm, ambos
refrigerados a agua. O eletrodo superior (catodo) é alimentado por uma fonte de
radiofrequiéncia de 13,56 MHz. A conexao da fonte ao eletrodo da-se por meio de um
circuito casador de impedancias, enquanto que o eletrodo inferior (anodo) é aterrado.
No catodo, desenvolve-se uma tensao de autopolarizagcdo DC (V,) que varia de 0 a
-400V dependendo da poténcia de radiofreqiéncia aplicada e da pressdo de
operacao. Esta tensdo de autopolarizagdo, em conjunto com a pressao, determina a
energia dos ions positivos que bombardeiam a superficie do substrato durante a
deposicao. O sistema de vacuo é constituido por uma bomba mecanica de alto vacuo
e de uma bomba difusora a 6leo. Devido as pressdes de base e de operacao

empregadas, durante o presente trabalho apenas a bomba mecéanica foi utilizada.

Em ambiente de vacuo, os filmes a base de amido perdem &agua. Apds a
deposicao por plasma, quando a camara de vacuo é aberta e ao entrar em equilibrio
com a pressao atmosférica, o filme de amido absorve agua, incha. Como, em geral, o

recobrimento ndo se expande com a mesma facilidade, pode ocorrer a formacgéo de
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trincas e/ou a quebra do recobrimento (JOHANSSON, 1997). No processo para o
recobrimento dos filmes de amido por plasma utilizado neste trabalho, foram
empregadas condi¢cdes de deposicao mais brandas, a fim de ndo comprometer a
integridade estrutural do substrato. Este processo incluiu o emprego de pressao de
base mais elevada (6 Pa), um método de limpeza do sistema utilizando o proprio gas
precursor do plasma e a introducdo continua deste gas na cémara apos o

desligamento da radiofreqiiéncia.

Apods a fixagdo do substrato no catodo, a cAmara era fechada e submetida ao
vacuo utilizando apenas uma bomba mecénica. Uma placa de silicio monocristalino
era colocada no porta-amostra, juntamente com o substrato, a fim de servir como
referéncia para medida de espessura do filme depositado. A admissdo dos gases
iniciava-se apos ser alcangada a condicao de limpeza do sistema (pressao de base de
6 Pa). Apés 15 minutos, a vazdo do gas era controlada de modo a estabilizar a
pressdo da cdmara em 8 Pa (pressao de operacdo). A fonte de radiofrequéncia era,
entdo, acionada até uma poténcia associada a tensdo de autopolarizagdo desejada,
de -60 V. A polimerizagao por plasma ocorria a um nivel constante de poténcia. Apds a
deposigéo, a fonte de radiofreqiéncia era desligada e a entrada de gas na camara era
mantida por mais 10 minutos antes da abertura da camara para a atmosfera. O
procedimento adotado para a limpeza da camara de deposicéo e para o recobrimento
dos filmes de amido termoplastico esta descrito detalhadamente no depdsito de
patente de ANDRADE et al. (2002b).

3.3 Caracterizagao dos Filmes

Na Figura 3.2, é apresentado um quadro esquematico com as diferentes
técnicas utilizadas para caracterizar os filmes de amido recobertos ou ndo quanto a
morfologia, composi¢cao quimica e hidrofilicidade. Cada uma das técnicas serao

descritas detalhadamente nos itens a seguir.
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( Amido de milho )
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Purificacao
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Figura 3.2: Quadro esquematico apresentando as diferentes técnicas utilizadas para
caracterizar os filmes de amido termoplasticos, recobertos ou nao.

56




Procedimentos Experimentais

3.3.1 Analise por Microscopia de Forga Atémica (AFM)

Por meio do microscopio de forga atdmica, foi possivel obter imagens de alta
resolugdo da superficie dos filmes, permitindo, assim, visualizar as diferencas
morfologicas (rugosidade, topografia, presenca de fases distintas etc.) entre os filmes
de amido termoplastico obtidos com diferentes tempos de gelatinizagdo, bem como
entre os filmes antes e depois da deposigcdo por plasma. Além disso, o grau de
hidrofilicidade da superficie dos filmes foi avaliado em escala nanométrica por meio da
utilizacdo de curvas de forga-distancia do AFM. Todas as analises foram conduzidas
nos microscopios de for¢ca atdbmica TopoMetrix (Santa Clara, EUA), modelo Accurex
IIL, do Laboratério de Microscopia de Ultra-alta Resolucdo do PEMM/COPPE.

As amostras foram fixadas em placas de silicio por meio de fita dupla face e as
analises foram conduzidas em ar. Em geral, as imagens foram obtidas em modo de
contato intermitente, utilizando um scanner do tipo tripode de 100 ym e agulhas de
silicio (TopoMetrix 1660™) montadas em uma haste com constante de mola de
aproximadamente 40 N/m e freqliéncia de ressonancia na faixa de 160-220 kHz. A
varredura foi feita na freqiéncia de oscilacdo livre da haste e com diferentes
amplitudes, dependendo da estabilidade e do contraste obtido. O set point foi fixado
em 20-40% da amplitude de oscilagao livre. Algumas imagens foram feitas em modo
de contato utilizando agulhas de nitreto de silicio (TopoMetrix 1530™), montadas em
uma haste com constante de mola de 0,4 N/m. Nestes casos, devido a grande
interacdo entre a agulha e a amostra, a superficie foi nitidamente danificada apds

algumas varreduras.

Valores de rugosidade e tamanho das particulas observadas na superficie das
amostras foram calculados pelo software que acompanha os equipamentos. Neste
trabalho, a rugosidade da superficie das amostras foi expressa em termos de
rugosidade média quadratica (RMS), sendo calculada automaticamente pela

expressao:

Onde: Z, corresponde ao valor da altura em cada ponto da area analisada; Z

refere-se aos valores médios de Z; N é o numero de pontos da regido analisada.
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As curvas de forga por distancia foram obtidas utilizando agulhas de nitreto de
silicio (TopoMetrix 1530™). As medidas de forga foram feitas por meio do registro da
deflexdo da extremidade livre da haste, enquanto que a outra parte fixa é
movimentada na direcao da amostra e, em seguida, retraida. Estas curvas de forca
entre a agulha e a amostra em fungdo do deslocamento da ceramica piezoelétrica
foram utilizadas para obter os valores das forgas adesivas que atuam na superficie da
amostra. Conforme discutido no Capitulo 2, resultados da literatura sugerem que a
intensidade das forgcas adesivas pode ser utilizada para avaliar o grau de
hidrofilicidade da amostra. Devido a heterogeneidade da superficie dos filmes de
amido recobertos ou nao, foram feitas diversas medidas em diferentes regides da

amostra.

3.3.2 Microscopia Otica

A microscopia otica foi utilizada para a caracterizagao preliminar da morfologia dos
filmes de amido termoplastico. As imagens foram obtidas com o microscopio ético
Olympus, modelo BX60M, equipado com camara CCD acoplada a um computador e
pertencente ao Laboratério de Microscopia Otica e Andlise de Imagens do
PEMM/COPPE. Este microscépio é de facil utilizacdo e permite a obtencdo de

imagens com ampliagéo de até 1000 vezes.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A secdo transversal dos filmes de amido foi caracterizada morfologicamente por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um microscopio da Zeiss,
modelo DSM940-A, pertencente ao Laboratério de Microscopia Eletrénica do
PEMM/COPPE. Por se tratar de material isolante, as amostras foram previamente
recobertas com ouro. Foram analisadas se¢des transversais dos materiais fraturados
naturalmente durante o processo de secagem, no caso dos fiimes de amido nao-
recobertos, ou durante o processo de deposi¢do por plasma, no caso dos filmes

recobertos.
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3.3.4 Difragao de Raios-X

Amido ceroso granular e filmes de amido de milho normal e de amido ceroso foram
analisados por difracdo de raios-X. Os difratogramas de raios-X das amostras foram
obtidos com o difratbmetro Rigaku, modelo MiniFlex, operado com comprimento de
onda de CuKa de 1,542 R e pertencente ao Laboratério do NUCAT/PEQ/COPPE. As
medidas das intensidades difratadas foram feitas ao longo de uma regidao angular de
2-30° (20), no tempo de contagem de 1 s e com passo de 0,05°. Os difratogramas
foram suavizados com o filtro Savitsky-Golay, 7 pontos, e a linha de base foi corrigida
por intermédio de uma linha reta desenhada ligando os angulos de difragdo (20) de

3,5° e 30°.

Como o fendmeno de retrogradagdo dos plasticos de amido esta diretamente
relacionado a recristalizacdo das moléculas de amilose e de amilopectina em
estruturas cristalinas do tipo B (item 2.2.1), a quantificagdo deste tipo de cristalinidade
é extremamente importante para o entendimento do comportamento dos filmes de
amido. Neste trabalho, o indice de cristalinidade do tipo B (X.) foi determinado com
base no método descrito por HULLEMAN e colaboradores (1999), por meio do qual a
altura da difragao cristalina (H.) caracteristica da cristalinidade do tipo B, sob o angulo
de 16-18,5° (20), é medida relativamente a altura do pico em questdo determinado a

partir da linha de base (H. + H,), conforme mostra a Figura 4.3.

Intensidade

Angulo de Difragfio

Figura 3.3: Descricdo esquematica do indice de cristalinidade do tipo B, X
(HULLEMAN et al., 1999).
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3.3.5 Ensaios de Absorcdo de Agua

A Norma ASTM D570-81 é empregada para a determinagdo da taxa de absorgao
de agua por plasticos, quando imersos neste liquido. Entretanto, como os filmes de
amido termoplastico produzidos por vazamento sao muito finos, absorvem muita agua
e, por isso, desmancham-se facilmente quando imersos em liquidos, mesmo por
poucos minutos, e além disso, apenas uma das superficies foi recoberta, tornou-se
necessario adaptar o método descrito nesta Norma as caracteristicas das amostras.
Ao invés de imergir completamente as amostras em agua, apenas uma area de 0,8
cm? do filme foi colocado em contato com uma coluna de agua destilada, utilizando um
dispositivo em acrilico desenvolvido no Laboratério de Superficies e Filmes finos do
PEMM/COPPE (Figura 3.4).

Apo6s secagem por 24 horas em estufa a 50°C, as amostras foram resfriadas em
dessecador contendo silica gel e, posteriormente, pesadas. As amostras foram, entao,
introduzidas no dispositivo da Figura 3.4, onde ficavam em contato com a coluna de
agua destilada durante 2 minutos. Apds este periodo de tempo, as amostras foram
pesadas imediatamente, retirando-se o excesso de agua por meio de um papel

absorvente.

Amostras
[\
o v #l \¥ N O
............................................. Suporte de
acrilico

..............................................

Figura 3.4: Dispositivo utilizado para medir a quantidade de agua absorvida pelos
filmes de amido termoplastico.O, coluna de agua destilada sobre as
amostras.

De acordo com a Norma referida, quando o plastico contém uma quantidade

apreciavel de ingredientes soluveis em agua, apds a imersao, as amostras devem ser
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pesadas e, entdo, reacondicionadas pelo mesmo tempo e a mesma temperatura
utilizada na secagem anterior, a fim de determinar a massa de material soluvel. Neste
caso, o teor de agua absorvida sera a soma do aumento de peso na imersao e o peso
do material soluvel em agua. Como o termoplastico de amido possui glicerol, que é
solivel em agua, apds a imersao, as amostras foram pesadas e novamente secas a
50°C por 24 horas. No entanto, durante o reacondicionamento, os filmes ficaram
retorcidos e bastante quebradicos, impedindo a determinagdo da massa de materiais
soluveis. Assim, a taxa de absorcdo de agua (%abs) de cada amostra foi calculada

apenas com base no aumento de peso na imersao, utilizando a equagao abaixo:

(Pdmida — f;eco) X 100

Taxa de absor¢ao de dgua, % =

umido

Onde: Pymigo corresponde ao peso da amostra apds a imerséo e Py, € 0 peso da

amostra seca.

No caso de filmes de amido recobertos, diferentes filmes foram utilizados como
substrato. Desta forma, foi necessario normalizar os valores obtidos para taxa de
absorcdo de agua, a fim de torna-los comparativos. Os resultados, entdo, foram
expressos em termos de reducdo do teor de agua absorvido. Este parametro foi
calculado de acordo com a equacao:

(%abs —%abs

substrato ) X 100

recobrimento

%abs

Reducdo do teor de dgua absorvido, % =

substrato

Onde: %absrecobrimento € Y0abSsubstrato COrrespondem a taxa de absorgao de agua do

filme recoberto e do substrato, respectivamente.

3.3.6 Medidas de Angulo de Contato

Além dos testes de absorcdo de agua descritos no item anterior, a nivel
macroscopico, o grau de hidrofilicidade relativo das amostras também foi comparado

por meio da determinac&o do &ngulo de contato e da cinética de molhabilidade.
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Em um sistema liquido-sélido, o equilibrio € definido a partir do perfil de uma gota
séssil em uma superficie sélida planar (Figura 3.5). A equagao de Young (GARBASSI
et al., 1996) relaciona a tensao superficial do material no ponto de contato entre as

trés fases (y) e o angulo de contato do equilibrio (0):

Ysy =Ys. T Yoy €0s0

Onde: as letras subscritas S, L e V referem-se, respectivamente, as fases sdlida,
liquida e vapor e a combinacdo de duas destas letras refere-se a interface

correspondente.

v

vapor

Figura 3.5: Gota de um liquido na superficie sélida em equilibrio (GARBASSI et al.,
1996).

Quando o angulo de contato é nulo (0 = 0°), o liquido molha totalmente o sélido,
espalhando-se sobre a superficie espontaneamente. GARBASSI e colaboradores
(1996) definem que a superficie hidrofébica apresenta um angulo de contato entre a
agua e a superficie maior do que 90°, uma vez que a agua tende a se aglomerar em

forma de bolha e facilmente escorrer pela superficie.

A variacdo da molhabilidade da superficie dos filmes de amido devido ao
recobrimento por plasma foi avaliada por meio de medidas de angulo de contato,
empregando-se o gonidmetro Ramé-Hart, modelo NRL, do IMA/UFRJ, operado em ar
e a temperatura ambiente. Uma gota de agua de 2,5 pl foi colocada sobre a superficie
da amostra e a imagem da gota foi captada por uma camara digital. Os angulos de
contato foram calculados automaticamente por meio de um computador acoplado ao

equipamento. A fim de comparar a cinética de absor¢do da gota de agua pelos filmes
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recobertos e nao-recobertos, foram coletadas medidas a cada 15 s por um intervalo

maximo de 10 min. Foram analisadas, pelo menos, trés regides diferentes da amostra.

3.3.7 Determinagéo do Teor de Umidade dos Filmes

Devido a grande hidrofilicidade do amido, observam-se variagdes no teor de agua
dos filmes de amido termoplastico em funcdo da umidade relativa do ar a qual o
material esta exposto. Como a agua é utilizada como plastificante dos filmes de amido
e, portanto, interfere em suas propriedades, faz-se necessario quantificar o teor deste

plastificante no material.

As amostras foram pesadas e, em seguida, secas em estufa a 50°C durante 24 h.
Apds a secagem, as amostras foram pesadas novamente e a quantidade de agua
absorvida pelas amostras em funcao do teor de umidade do acondicionamento foi

determinada por diferenca.

P icia _Pma
Teor de dgua, %:MxIOO

inicial

Onde: Pjycial COrresponde ao peso da amostra antes da secagem em estufa € Pynq

€ 0 peso da amostra apds toda agua ter sido retirada.

3.3.8 Espectrometria Fotoeletrénica de Raios-X (XPS)

A espectrometria fotoeletrénica de raios-X (XPS - X-ray photoelectron
spectroscopy) ou ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) foi empregado
para determinar a composi¢ao quimica superficial do flme depositado sobre o amido
termoplastico. Por meio desta técnica, a amostra ¢é irradiada com fétons provenientes
de uma fonte de raios-X com uma energia bem definida. Os elétrons com energia de
ligacdo (Ep) menor do que a energia dos fétons incidentes sdo ejetados para fora do

atomo. A energia cinética (Ex) dos elétrons emitidos é dada por:

E,=hv-FE, —¢
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Onde: hv corresponde a energia dos fétons de raios-X e ¢ € a fungéo trabalho
necessaria para a emissdo de elétrons a partir do sélido, ou seja, corresponde a
energia minima requerida para transferir o elétron do nivel de Fermi da amostra para o

analisador colocado uma distancia macroscopica da amostra.

Esta técnica é adequada para analise elementar, uma vez que a energia cinética
dos fotoelétorons emitidos € Unica para os diferentes elementos, sendo também
sensivel ao estado quimico dos atomos. Em sua passagem através do solido, os
fotoelétrons emitidos perdem energia devido a um processo inelastico. A distancia
media que estes elétrons percorrem antes de se envolverem na colisdo inelastica &
funcdo de sua energia cinética e da densidade do solido. Esta distancia é
caracterizada pelo caminho livre médio, A. O caminho livre médio é aproximadamente
10-20 A para metais, 15-40 R para oxidos e maior do que 30 R para compostos

organicos e polimeros.

Estas analises foram realizadas no Laboratério Van de Graaf da PUC-RIo,
utilizando o analisador da Thermo VG Scientific, modelo CLAM4AMCD, com fungao
trabalho nominal de 4,3 eV e fonte de raios-X da VG Microtech, modelo XR3E2, com
radiacdo de MgKa de 1253,6 eV. O vacuo na camara de analise foi mantido em
10® Torr, aproximadamente. Os espectros foram coletados com energia de passagem
de 22,3 eV.

3.3.9 Espectroscopia de Elétrons Auger

Neste trabalho, a espectroscopia de elétrons Auger (ou AES - Auger electron
spectroscopy) foi utilizada para analisar a composi¢ao quimica da superficie dos filmes
de amido recobertos. Nesta técnica, um feixe de elétrons com energia de 1-10 KeV é
utilizado para excitar os atomos na superficie da amostra, permitindo a remocao de um
elétron de um nivel energético mais interno. Por meio de um rearranjo eletrénico, a
lacuna inicialmente formada é preenchida por um outro elétron de um nivel mais
externo. Para compensar o balango energético destes processos, pode ocorrer a
liberagdo de um terceiro elétron (elétron Auger), que tera a energia cinética
caracteristica das transigdes eletrbnicas do atomo excitado, ou pode ocorrer a
emissao de fotons. Caso a transicdo Auger ocorra a poucos angstrons da superficie

(4-20 A), os elétrons Auger podem ser ejetados do sélido sem perda de energia e
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darem origem a espectros relacionando o numero de elétrons emitidos em fungao da
energia. A composi¢cao elementar da superficie do sélido pode ser identificada com

base na posigao e forma dos picos Auger (DAVIS et al., 1976).

As analises foram feitas empregando um espectrébmetro Auger de varredura da
Physical Electronics Industries, modelo 590A, dotado de um analisador de espelhos
cilindricos (CMA). A amostra foi excitada com um feixe primario de elétrons de 2 KeV e
2 nA. Para avaliar a variagdo da composi¢cao das amostras com a profundidade, os
filmes foram bombardeados com feixe de ions de argbnio de 2 KeV. A intensidade dos

picos Auger foi, entdo, monitorada em fungéo do tempo de desbaste.

3.3.10 Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

A espectrometria na regido do infravermelho (FTIR) também foi empregada para
determinar a composic¢ao superficial do filme depositado sobre o amido termoplastico.
A radiacao infravermelha nao tem energia suficiente para excitar elétrons e provocar
transi¢des eletrbnicas, assim como os raios-X ou feixes eletrdnicos, mas ela faz com
que os atomos ou grupos de atomos vibrem com maior rapidez e com maior amplitude
em torno das ligagdes covalentes que os unem. Estas vibracbes sdo quantizadas e,
quando ocorrem, as ligagdes absorvem energia em certas regides do espectro e
sofrem varias deformacgdes. Ao retornar ao estado original, esta energia é liberada,
sendo, entdo, detectada pelo espectrometro. E importante salientar que ndo se trata
de uma técnica voltada especificamente para andlise de superficie. A espectrometria
no infravermelho oferece uma medida da composicao global das camadas préximas a
superficie. A profundidade de penetracdo da radiacio infravermelha é funcao do indice

de refragao do cristal, da amostra e do angulo de radiagao incidente (BUENO, 1989).

Os espectros de infravermelho dos filmes de amido recobertos e nao-recobertos
foram obtidos em um espectrémetro de infravermelho da Perkin Elmer, modelo 1720x,
pertencente ao IMA/UFRJ. Este equipamento é dotado do acessoério para a obtengao
de espectros de infravermelho de sodlidos ou liquidos por reflexao interna multipla
(MIR). Pela técnica de MIR, o feixe de radiagdo passa em ziguezague por um cristal,
refletindo em um dos lados, por exemplo, por quatro vezes e no outro, por cinco vezes,
em um angulo de incidéncia de 45° 30° ou 60°. Ao atingir a superficie do cristal, a

radiacdo penetra na amostra a ser analisada, reflete e retorna ao cristal e assim
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sucessivamente (Figura 3.6). O Laboratério do IMA/UFRJ conta apenas com cristal de

KRS-5 com angulo de penetragao de 45°.

T

arpostra

Figura 3.6: Detalhe da posicdo da amostra no acessério do espectrometro de
infravermelho para obtencdo do espectro por reflexdo interna mdultipla
(BUENO, 1989).

A interpretacdo dos espectros foi feita com base nas tabelas apresentadas por
SILVERSTEIN et al. (1994), onde estéo registradas as frequéncias de absorgdo no

infravermelho caracteristicas de varios grupamentos organicos.

3.3.11 Medidas da Espessura do Recobrimento

A espessura dos recobrimentos foi medida a partir do degrau produzido nos
substratos de silicio, utilizando um perfildbmetro Stylus, modelo Dektak Il. Quando a
espessura do filme depositado foi inferior a sensibilidade do equipamento, a medida
passou a ser feita com o microscoépio de forga atdmica (item 3.3.1). Nestes casos, a
interface entre o substrato e o recobrimento foi analisada no modo contato,
empregando uma agulha de nitreto de silicio (TopoMetrix 1530™). A imagem de
topografia foi, entdo, nivelada em relagao ao substrato e a diferenca de altura entre o
substrato e o recobrimento foi medida. Para os dois procedimentos, varias medidas de
espessura foram feitas para cada amostra e a média foi utilizada para o calculo da

taxa de deposicéao.
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Capituo 4

Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao dos Filmes de Amido Termoplastico

Visto que os filmes de amido de milho obtidos por vazamento foram utilizados
como substrato para o recobrimento por plasma, fez-se necessario, em uma primeira
etapa, caracterizar estes materiais com o objetivo de obter-se um conhecimento maior
sobre eles. Nos itens a seguir, serdo apresentados resultados referentes a

caracterizagdo morfolégica dos filmes de amido.

4.1.1 Influéncia do Tempo de Gelatinizagao

Os filmes de amido termoplastico plastificados com agua e glicerol foram obtidos
por vazamento a partir de suspensdes de amido em presenca de glicerol (15% p/p).
Estas suspensbes foram submetidas a periodos de gelatinizagado que variaram de 5 a
90 minutos, de acordo com o procedimento descrito no item 3.1.2. Independentemente
do tempo de gelatinizacdo adotado, os filmes de amido de milho obtidos eram claros,

aparentemente homogéneos e facilmente destacavam-se das placas de Petri.

Na Figura 4.1, sdo apresentadas micrografias o6ticas da superficie dos filmes 5MG,
20MG e 90MG, oriundos das suspensdes de amido aquecidas por 5 min, 20 min e 90
min, respectivamente. Pela Figura 4.1a, observa-se que a superficie dos filmes 5MG
pode ser descrita como composta por estruturas de tamanhos e formas variadas
irregularmente dispersas em uma matriz continua. Por outro lado, quando as
suspensodes de amido foram aquecidas por 90 min, a superficie dos filmes resultantes
(90MG) apresentou um aspecto mais homogéneo (Figura 4.1c). A Figura 4.1b mostra
que um periodo de aquecimento de 20 minutos deu origem a filmes (20MG), cuja

superficie apresentou morfologia intermediaria.

Conforme descrito no Capitulo 2, quando os granulos de amido sdo aquecidos sob

cisalhamento moderado e em presenga de excesso de agua, ocorre o processo de
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gelatinizacdo do amido. Este processo é caracterizado, em um primeiro estagio, pela
hidratagdo da regido amorfa dos granulos e, por conseguinte, seu inchamento. No
estagio seguinte, ocorre a perda de birrefringéncia, da cristalinidade e, por fim, o
rompimento dos granulos. Com base nestas observacgdes, pode-se dizer que, para as
condicbes empregadas neste experimento (aquecimento sob refluxo e agitagdo de
150 rpm), o aquecimento da suspensao de amido por apenas 5 min (Figura 4.1a) nao

foi suficiente para provocar a completa ruptura dos granulos.

Figura 4.1: Micrografias 6tica da superficie dos filmes de amido de milho plastificados
com agua e glicerol (a) 5SMG, (b) 20 MG e (c) 90MG, obtidos a partir de
suspensoes de amido submetidas ao aquecimento por 5 min, 20 min e 90
min, respectivamente. Barras de escala: 50 um.

A formacao dos filmes por vazamento envolve uma etapa de secagem que pode
causar um certo grau de colapso ou achatamento da estrutura molecular dos
polissacarideos flexiveis, a medida que ocorre a evaporacdo da ultima camada do
solvente (STOKKE & ELGSAETER, 1991). No entanto, devido a grande capacidade
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de retencdo de agua pelas moléculas do amido, muitas estruturas da superficie dos
filmes 5MG mantiveram a forma quase esférica (Figura 4.1a). Utilizando o software de
tratamento de imagens Global Lab Image®, foi possivel determinar que o indice de
esfericidade média das estruturas observadas na superficie destes filmes é de 0,84.
Este indice indica o quanto a forma das particulas se aproxima de um circulo (indice

de esfericidade = 1).

Deste modo, é razoavel supor que as estruturas observadas na superficie dos
filmes 5MG correspondam a particulas levemente inchadas resultantes da dissolugcao
parcial do amido e que apresentem estrutura externa semelhantes aos granulos de
amido originais. De acordo com ATIKIN et al. (1998b), estas estruturas sao
denominadas envelopes granulares. Além disso, como as moléculas de amilose sao
preferencialmente solubilizadas pela agua e, portanto, mais facilmente liberadas do
granulo (JENKINS & DONALD, 1998), é provavel que a matriz continua deva ser
constituida principalmente por moléculas de amilose. E valido ressaltar que, conforme
discutido no capitulo 2, com a saida da amilose e a entrada de agua nos granulos, a
estrutura interna se modifica. Estas suposi¢coes estdo de acordo com as observagdes
da literatura em relagdo a pastas de amido (MORRIS, 1990; FANNON &BEMILLER,
1992; HERMANSSON & SVEGMARK, 1996). Em geral, independente da origem do
amido, estas pastas sao descritas como um sistema bifasico composto por uma fase

dispersa de granulos gelatinizados inchados e uma fase continua de amilose.

O aquecimento continuo sob refluxo das suspensées de amido por periodos
maiores de tempo provocou o aumento do grau de inchamento dos envelopes
granulares e posterior rompimento, conforme pode ser visualizado nas Figuras 4.1b-c.
Na superficie dos filmes obtidos a partir de suspensdes de amido aquecidos por
20 min em presenga de glicerol (20MG - Figura 4.1b), observam-se envelopes
granulares com dimensdes maiores, mas com aspecto murcho, enrugado. No item
2.2.1, os envelopes granulares neste estagio de colapso estrutural foram designados
pelo termo fantasmas. Na superficie dos fiimes 90MG (Figura 4.1c), ndo sao
identificados fantasmas inchados, uma vez que eles foram rompidos durante o

aquecimento prolongado da suspensao de amido original.

Os mesmos filmes 5MG, 20MG e 90MG foram analisados por microscopia de forca
atbmica (AFM) em modo de contato intermitente. As imagens de topografia de

100 um x 100 ym sdo apresentadas na Figura 4.2. A escala de cinza a esquerda da
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imagem corresponde a diferencas de altura na regido analisada. A superficie dos
filmes 5MG, 20MG e 90MG apresentam estruturas semelhantes as observadas nas
Figuras 4.1a-c. Na Figura 4.2a, observam-se envelopes granulares, com dimensbes
meédias de 7,6 um para o eixo menor, 10,3 um para o eixo maior e 0,9 um em altura,
dispersos na matriz continua composta principalmente por amilose. Na superficie dos
filmes 20MG podem ser visualizados fantasmas inchados circundados por uma
pequena matriz (Figura 4.2b). Quando a suspensdo € aquecida por 90 minutos, a
superficie dos filmes 90MG resultantes é constituida por fragmentos de fantasmas

(regibes mais claras), conforme observado na Figura 4.2c.

2728 nm

0.00 e

1208 rim

0.00 nm

Figura 4.2: Imagens topograficas obtidas por AFM em modo de contato intermitente
dos mesmos filmes apresentados na Figura 4.1. (a) 5MG, (b) 20MG e
(c) 90MG.
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As diferencas de altura maxima (escala de cinza) observadas entre os filmes 5SMG
(Figura 4.2a) e 20MG (Figura 4.2b) é bem menor do que entre estes dois filmes e o
filme 90MG (Figura 4.2c). Possivelmente, este fato pode ser explicado pela presenca
dos envelopes granulares 5SMG e 20MG, que apresentam maior volume do que os
fragmentos de fantasmas dos filmes 90MG. Imagens topograficas obtidas por AFM
permitiram verificar que a rugosidade média quadratica (RMS) geral dos filmes
diminuiu com o aumento do tempo de gelatinizagdo das suspensdes de amido
originais. Para os filmes 5MG, 20MG e 90MG, os valores de rugosidade medidos
foram (454 + 16) nm, (353% 25) nm e (227% 25) nm, respectivamente.

Uma diferenca significativa entre as micrografias éticas e as imagens de AFM esta
relacionada a percepcédo da camada externa espessa que circunda grande parte dos
envelopes granulares na superficie do flme 5MG (Figuras 4.1a e 4.2a). Tal camada
(indicada por setas na Figura 4.1a) foi previamente visualizada em uma pasta de
amido de milho levemente reticulada, por meio de microscopia eletrbnica de varredura
a baixa temperatura (FANNON & BEMILLER, 1992). Os autores descreveram esta
camada como "paredes". No entanto, a imagem topografica obtida por AFM deste
mesmo filme (Figura 4.2a) mostra que os envelopes granulares sao cercados por
depressdes (regides escuras), ao invés de uma parede. Esta depressdo pode ser
reflexo da tensao superficial desenvolvida pela solugdo concentrada de amilose em
relagdo aos envelopes granulares durante a evaporagao do solvente no processo de
formagdo do filme ou pode estar relacionada com a miscibilidade limitada
(KALICHEVSKY & RING, 1987) entre a amilose presente na matriz continua e a
amilopectina, que constitui a camada externa do envelope granular (DEREK et al.,
1992).

De uma forma geral, a similaridade entre as imagens obtidas por microscopia ética
e por microscopia de forga atdmica confirma mais uma vez que AFM é uma técnica

confiavel para investigar a superficie dos materiais biodegradaveis a base de amido.

Na Figura 4.3, sdo apresentadas imagens topograficas de AFM detalhando um
envelope granular, um fantasma e uma regido contendo fragmentos de fantasmas da
superficie dos filmes plastificados com glicerol 5SMG, 20MG e 90MG, respectivamente.
Deste ponto em diante, para todos os filmes, estas regides serdo designadas como

regides granulares. E valido ressaltar que as imagens de AFM nao foram obtidas
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sequencialmente. Elas resultaram de analises independentes dos filmes visualizados

nas figuras anteriores.

(@

1685 o
fﬂ'ﬂnm

Oem
’ LE:IT

18,33 pm
ST pm
297 e
G O pm

1175
f 567 rm
Drm
4529um

45.29um

2264 ym

321 nm
[151 nm
Orm

14.72pm

14.72pm
73 um

Figura 4.3: Imagens topograficas tridimensionais obtidas por AFM em modo de
contato intermitente da regiao granular da superficie dos filmes de amido
plastificados com agua e glicerol. (a) 5MG, (b) 20MG e (c) 90MG.
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A imagem topogréfica tridimensional da Figura 4.3a mostra um envelope granular
tipico de um filme 5MG. Observa-se que ele aparenta estar levemente inchado e que a
sua superficie parece intacta. Este envelope granular possui um formato semi-esférico
com diametro médio de 16 um e altura de aproximadamente 0,7 ym. Por meio desta
imagem é possivel confirmar a presenga de uma interface profunda entre o envelope
granular e a matriz. Na Figura 4.3b, observa-se um fantasma murcho e enrugado
presente na superficie do filme 20MG (indicado por setas), o que sugere que uma
grande quantidade de moléculas de amido tenha sido liberada na suspensao de amido
original durante o aquecimento e que, depois do processo de secagem, estas
moléculas tenham passado a constituir a matriz continua. A literatura descreve que,
em particular para amidos cerosos, quando a camada externa do envelope granular é
rompida, o fantasma recém-formado se contrai criando dobras e pregas (ATKIN et al.,
1998b). Observa-se que a camada mais externa do fantasma corresponde a uma
estrutura tubular com 8 um de largura e 0,2 ym de altura. A Figura 4.3c apresenta uma
imagem topografica de AFM de uma das regides granulares de um fiime 90MG.
Observa-se que a separagdo entre a regido granular e a matriz é feita por meio de
estruturas nodulares elevadas em relacdo a superficie do filme (indicadas por setas).
Comparando esta figura com a Figura 4.3b, pode-se supor que estes nodulos
limitantes tém a sua origem na ruptura da camada externa tubular dos fantasmas,

semelhante ao visualizado na superficie do filme 20MG.

A Figura 4.4a mostra a imagem de contraste de fase do envelope granular do filme
5MG apresentado na Figura 4.3a. A escala de cinza ao lado das imagens de contraste
de fase indica a diferenca de fase entre as oscilacées da haste e o sinal padrao que
movimenta a ceramica piezoelétrica durante 0 modo de contato intermitente. Ao
contrario da imagem topografica (Figura 4.3a), a imagem obtida com contraste de fase
permite identificar que ha uma nitida distingdo entre a morfologia da regiao externa ao
envelope granular (matriz) e a parte central do envelope granular. Observou-se
também a presenca de envelopes granulares com morfologia heterogénea em alguns
filmes 5MG, conforme pode ser visualizado na imagem de AFM de contraste de fase
(Figura 4.4b). Este envelope granular apresenta formato de gota, com eixo maior de
aproximadamente 18 um, eixo menor de 15 um e altura de 0,75 um. Observa-se que a
morfologia rugosa no centro do envelope granular (indicado por uma seta) assemelha-
se a da matriz, o que demonstra que nestes casos, durante o processo de secagem,

as moléculas de amilose também se depositaram sobre o envelope granular. Observa-
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se que uma interface profunda também aparece circundando estes envelopes

granulares.
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Figura 4.4: Imagens de contraste de fase obtidas por AFM em modo de contato
intermitente. (a) Mesmo envelope granular apresentado na Figura 4.3a;
(b) um envelope granular de um outro fiime 5MG com superficie
heterogénea.

Detalhes da regidao granular dos filmes 5MG, 20MG e 90MG podem ser
comparados na Figura 4.5 por meio de imagens de topografia (a, ¢, e€) e de imagens
relacionadas de contraste de fase (b, d, f) obtidas por AFM. E valido ressaltar que as
Figuras 4.5a-b correspondem ao zoom da parte central da superficie do envelope
granular tipico, ou seja, sem o depdsito de amilose. De acordo com estas imagens, a
morfologia da superficie da regido granular dos filmes de amido plastificado com
glicerol depende do tempo de aquecimento utilizado para a gelatinizacado dos granulos
nas suspensdes originais. A Figura 4.5a mostra que a superficie dos envelopes
granulares dos filmes 5SMG é composta por estruturas de tamanhos semelhantes e por
alguns nédulos dispostos em diagonal com didmetros variando entre 500 e 800 nm.
Estes nédulos nao foram visualizados na superficie dos fantasmas e dos residuos de
fantasmas dos filmes 20MG (Figura 4.5b) e 90MG (Figura 4.5c). Com o aumento do
tempo de gelatinizagdo, observou-se um aumento de tamanho das estruturas
globulares que compdem a superficie da regido granular dos filmes. A rugosidade
meédia quadratica (RMS) destas superficies aumentou de (8,3 + 0,2) nm, nos filmes de
5MG, para (22 + 3) nm, nos filmes de 90MG. Os filmes 20MG apresentaram um valor

intermediario para a rugosidade, (16 + 2) nm.
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Figura 4.5: Imagens de AFM de topografia (a, c, €) e de contraste de fase (b, d, f) da
parte central da regidao granular da superficie dos filmes de amido
plastificados com agua e glicerol. (a, b) 5MG, (c, b) 20MG e (e, f) 90MG.
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As imagens de contraste de fase (Figuras 4.5b, 4.5d e 4.5f) mostram que, a
medida que o tempo de aquecimento das suspensdes de amido originais aumenta, a
estrutura densa e homogénea da superficie do envelope granular do fiime 5MG
(Figura 4.5b) modifica-se para uma estrutura mais aberta composta por subunidades
irregulares da regido granular do filme 90MG (Figura 4.5f). Observa-se ainda um
crescente contraste de fase na superficie dos filmes 20MG (Figura 4.5d) e 90MG
(Figura 4.5f), o qual nao esta relacionado com a topografia dos filmes (Figuras 4.5c e
4.5¢, respectivamente). Este contraste pode estar relacionado a separacao de fases
entre a camada externa rompida do fantasma, que consiste de moléculas de
amilopectina (BALDWIN et al., 1998), e as moléculas de amido, mais provavelmente
amilopectina, liberadas do interior do fantasma para a superficie do filme. Estas
observagodes corroboram a idéia de que a amilopectina da superficie difere de alguma
forma das moléculas de amilopectina do interior do fantasma (FANNON & BEMILLER,
1992; ATKIN et al., 1998b).

As Figuras 4.6a-c mostram imagens de contraste de fase da matriz (fase continua)
dos filmes 5MG, 20MG e 90MG, respectivamente. Observa-se que a matriz dos trés
filmes apresenta morfologia semelhante. Podem ser visualizadas estruturas alongadas
e ovais, sendo que, em alguns pontos, as estruturas alongadas apresentam-se
ordenadas. Esta semelhanga morfoldgica parece indicar que a composigao da matriz,
predominantemente composta por moléculas de amilose, independe do tempo de
aquecimento da suspensao de amido que originou o filme. No entanto, devido ao
aumento da quantidade de amilose liberada dos granulos de amido em fung¢ao do
tempo de gelatinizagdo, a rugosidade da matriz aumentou de (24 + 4) nm, para os
filmes 5MG, para (39 £ 4) nm, para os filmes 90MG.

As estruturas alongadas da matriz dos filmes de amido plastificados com agua e
glicerol sao apresentadas em maior detalhe na Figura 4.6d. Esta imagem corresponde
a um zoom do canto direito inferior da Figura 4.6c. Nesta figura, observa-se
claramente uma separacgao de fases na regiao central. Estudos baseados em andlises
termodindmico-mecanicas e espectroscopia dielétrica de filmes de amilose de centeio
plastificados com glicerol indicaram que estes dois componentes eram parcialmente
misciveis e foi sugerida a presenca de uma fase rica em amilose e outra rica em
glicerol (MOATES et al., 2001). Comportamento semelhante também foi observado

para filmes de amido de batata plastificados por glicerol (LOURDIN et al., 1997). Desta
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forma, pode-se supor que a regidao mais clara deva estar relacionada com a presenca

de uma fase rica em glicerol.

0242V
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Figura 4.6: Imagens de AFM de contraste de fase da regido continua (matriz) da
superficie dos filmes de amido plastificados com agua e glicerol: (a) 5SMG,
(b) 20MG e (c) 90MG. (d) Detalhe do canto inferior direito de (c), indicado
pelo quadrado continuo.

A cristalinidade dos filmes de amido de milho 5SMG e 90MG imediatamente apds a
secagem (filmes frescos) foi investigada por difracdo de raios-X (Figura 4.7, tracos a e
b, respectivamente). Os difratogramas mostram que, como esperado, os granulos da
suspensao gelatinizada perderam a estrutura cristalina do tipo A original do amido de
milho nativo. Além disso, ndo houve diferenga significativa no tipo de cristalinidade
desenvolvida pelos filmes de amido plastificados com agua e glicerol 5SMG (a) e 90MG
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(b). Independente do tempo de gelatinizagcdo empregado, os filmes apresentaram
estruturas cristalinas do tipo B (&ngulos de difracdo 16,7° e 21,4°) e indices de
cristalinidade do tipo B (X;) semelhantes. Os indices X, foram calculados em relagao
ao angulo de difragdo caracteristico de 16,8° (260), de acordo com o procedimento
descrito no item 4.3.4, e resultaram nos seguintes valores, X. = 0,094 para os filmes
5MG e X; = 0,088 para os filmes 90MG.

Cristalinidade B

Inten=zidade

Angulos de difragdoe, 28 (M

Figura 4.7: Difratogramas de raios-X de filmes obtidos imediatamente apos a
secagem de filmes de amido plastificados com agua e glicerol 5MG (a) e
90MG (b) .

Estudos com microscopia eletrénica de transmissdo e difracdo de raios-X
mostraram que a cristalinidade das moléculas de amilose comega a se desenvolver
rapidamente no processo de retrogradacéo de solugdes aquosas diluidas de amilose.
Por outro lado, a retrogradacado das moléculas de amilopectina € um processo lento,
que pode levar até semanas (VAN SOEST, 1996; PUTAUX et al., 2000). Desta forma,
quando moléculas de amilose sdo secas a partir de solugbes aquosas, os filmes
obtidos atingem uma cristalinidade final relativamente elevada, enquanto que, as
moléculas de amilopectina formam filmes completamente amorfos. No entanto, com a
adicao de glicerol e sob umidade relativa do ar elevada, o filme de amilopectina pode
apresentar tragos de cristalinidade (RINDLAV-WESTLING et al., 1998). Como a
umidade relativa do ar durante a secagem dos filmes nao foi medida e a suspensao de
amido foi plastificada com glicerol, a cristalinidade do tipo B observada nos filmes 5MG
e 90MG (Figura 4.7) pode ter sido decorrente da retrogradagdo das moléculas de

amilose e/ou de amilopectina. Deste modo, foi necessario verificar se houve a
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cristalizacdo da amilopectina durante o processo de obtencdo dos filmes 5MG e
90MG.

Com este intuito, graos de amido de milho ceroso (99% de amilopectina) e filmes
frescos de amido de milho ceroso plastificados com glicerol também foram analisados
por difracdo de raios-X. A Figura 4.8 mostra os difratogramas de grdos de amido
ceroso (traco a) e de um filme fresco de amido ceroso plastificado com glicerol (traco
b). Este filme foi obtido a partir de suspensdo de amido ceroso submetida ao
aquecimento e agitagdo por 5 min, de acordo com o procedimento descrito no item
4.1.2. Pelos difratogramas, observa-se que o amido ceroso granular (trago a) possui
estrutura cristalina do tipo A, enquanto que o filme fresco de amido ceroso (tragco b)
nao apresenta cristalinidade. Este padrao de raios-X amorfo observado para o filme
indica que, nas condigdes de aquecimento e agitagao utilizadas para preparagao do
filme, 5 minutos de aquecimento foi suficiente para que a ordem do granulo fosse
perdida. Além disso, torna-se evidente que durante o processo de secagem, mesmo
com a adicdo de glicerol, a umidade do ar utilizada nao é suficiente para que as
cadeias de amilopectina figuem muito tempo em contato com a agua e adquiram

mobilidade para se recristalizar.

intensidade
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Figura 4.8: Difratogramas de raios-X de graos de amido de milho ceroso (a) e de um
filme fresco de amido ceroso plastificado com agua e glicerol (b).

Com base nestas observacoes, é valido supor que o desenvolvimento da estrutura
cristalina do tipo B nos filmes 5MG e 90MG (Figura 4.7) pode ser atribuida a rapida
recristalizacdo das moléculas de amilose durante o processo de secagem. Desta

forma, os pequenos dominios ordenados presentes na matriz dos filmes de amido
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plastificados (Figura 4.6) podem estar relacionados com a cristalinidade do tipo B

detectada.

Alguns autores verificaram a co-cristalizacdo das moléculas de amilose e de
amilopectina em filmes frescos de amido de batata (HULLEMAN et al., 1999;
RINDLAV-WESTLING et al., 2002). Esta co-cristalizacao pode acontecer tanto pelo
arranjo de hélices duplas de amilose e hélices duplas de amilopectina quanto por
hélices duplas de cadeias de amilose e de amilopectina interconectadas. As cadeias A
das moléculas de amilopectina (Figura 2.1) do amido de batata sao longas e podem
facilmente interagir com as moléculas de amilose. No entanto, como as ramificagdes
das moléculas de amilopectina do amido de milho sao menores, € pouco provavel que

co-cristalizacao tenha ocorrido durante a secagem dos filmes 5MG e 90MG.

Dependendo do tempo de gelatinizagdo da suspensao de amido original, os filmes
apresentaram teores de agua diferentes apés 1 semana de acondicionamento (tempo
necessario para que os filmes atingissem o equilibrio com o ambiente dentro do
dessecador). Os filmes 90MG apresentaram menor teor de agua, 5,7%, enquanto que
o teor de agua dos filmes 5MG ficou em torno de 6,7%. Esta pequena diferenga pode
estar relacionada com a agua absorvida pelos envelopes granulares das suspensdes

aquecidas por 5 min.

4.1.2 Influéncia da Adicao de Glicerol

Além da agua, glicerol é freqlientemente utilizado como plastificante a fim de
controlar o processo e as propriedades dos materiais termoplasticos a base de amido.
A fim de avaliar a influéncia do glicerol na morfologia dos filmes de amido produzidos
por vazamento, suspensdes aquosas de amido aquecidas por 5, 20, 50 e 90 minutos
deram origem a filmes plastificados apenas com agua e designados pelas siglas 5M,
20M, 50M e 90M, respectivamente. Foram empregadas as mesmas condi¢cbes de
aquecimento e agitacdo utilizadas na preparagédo dos filmes em presenca de glicerol.
Do ponto de vista macroscopico, observou-se que a auséncia de glicerol como

plastificante n&o alterou a aparéncia dos filmes.

A Figura 4.9 mostra imagens topograficas de AFM da superficie de flmes de amido

de milho plastificados apenas com agua. Ao comparar as Figuras 4.2a e 4.9a, verifica-
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se que a superficie dos filmes obtidos a partir de suspensdes aquecidas por
5 min apresenta morfologia semelhante, independentemente da composicdo do
solvente. No filme 5M, os envelopes granulares apresentam aproximadamente as
mesmas dimensdes meédias (10,7 um no eixo maior e 7,2 um no eixo menor)

observadas para os fiimes 5MG. Ao redor dos envelopes granulares, depressbes

também podem ser visualizadas.

26T ien

oo nm

100 m

2776 nm

0.00 nm

(d)

Figura 4.9: Imagens topograficas obtidas por AFM em modo de contato intermitente
da superficie de filmes de amido de milho plastificados apenas com agua.
(a) 5M, (b) 20M, (c) 50M e (d) 90M.

Comparando os filmes obtidos a partir de suspensdes aquecidas por 20 min, com e

sem glicerol (20MG e 20M, respectivamente), observa-se que a superficie do filme
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20M (Figura 4.9b) apresenta fantasmas com dimensdes maiores e, aparentemente,
mais enrugados do que aqueles visualizados nos filmes 20MG (Figura 4.2b).
Conforme discutido no Capitulo 2, a adicao de solutos nao aquosos ao sistema amido-
agua aumenta a temperatura de gelatinizagdo do amido, uma vez que contribuem para
a redugdo do nivel de plastificagao das regides amorfas do granulo, sendo portanto
necessario um nivel mais elevado de energia térmica para que o granulo possa
intumescer e dar inicio ao processo de gelatinizacdo (PERRY & DONALD, 2002).
Portanto, as diferencas observadas entre a superficie dos filmes 20M e 20MG indicam
que a suspensao de amido que deu origem ao filme 20M (sem glicerol) estava
provavelmente em um estagio de gelatinizacdo mais avancado do que a suspensao
original do filme 20MG, o que esta de acordo com o efeito retardante do glicerol. A
superficie dos filmes 50M (Figura 4.9c) e 90M (Figura 4.9d) apresenta-se mais
homogénea, quando comparada com os filmes 5M e 20M. Com o aquecimento mais

prolongado da suspensao de amido, os fantasmas sao fragmentados.

Assim como nos filmes plastificados por glicerol, a morfologia da matriz ndo €&
afetada significativamente pelo tempo de gelatinizagdo. A Figura 4.10 mostra uma
imagem topografica obtida por AFM da matriz de um filme de amido 5M (sem glicerol).
Em comparagdo com a matriz de filmes plastificados com glicerol (Figura 4.6d),
observa-se que a matriz do filme 5M (Figura 4.10) também & composta por estruturas
alongadas e ovais, apresentando também alguns dominios ordenados. No entanto,
nos filmes sem glicerol, as moléculas de amilose parecem formar agregados maiores,
em média, 370 nm no eixo maior e 100 nm no eixo menor. Outro ponto importante a
ser ressaltado é o fato de nao ter sido visualizada separagao de fases nos filmes sem
glicerol. Deste modo, é razoavel supor que na matriz dos filmes de amido de milho
plastificados com agua e glicerol ocorra a separagdo de uma fase rica em amido e

outra rica em glicerol.
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Figura 4.10: Imagem de contraste de fase obtida por AFM em modo de contato
intermitente da regido continua (matriz) da superficie de um filme de
amido 5M plastificado apenas com agua.

4.1.3 Teste de Envelhecimento

O envelhecimento dos filmes de amido durante a armazenagem esta relacionado
com mudancgas estruturais do material e recristalizacdo das moléculas do amido em
estruturas cristalinas do tipo B (VAN SOEST & VLIEGENTHART, 1997). A fim de
avaliar os efeitos decorrentes do fendbmeno de envelhecimento, diversos filmes de
amido de milho obtidos a partir de suspensdes aquecidas por 5 min e plastificados
com agua e glicerol foram acondicionados em dessecador com umidade relativa do ar
(U.R.) controlada em (50 *+ 5)%. Estes filmes foram periodicamente analisados por
difracdo de raios-X e por AFM em modo de contato intermitente. A fim de evitar
resultados enganosos, sempre que possivel, buscou-se obter imagens da mesma
regido da superficie das amostras. Os filmes 5MG foram escolhidos por serem
plastificados com glicerol e, assim, aproximarem-se mais dos filmes empregados
comercialmente e por apresentarem a regido granular e a matriz mais facilmente

identificaveis do que as dos filmes 20MG e 90MG.

Na Figura 4.11, sdo apresentados difratogramas de raios-X em fungao do tempo de
envelhecimento de um filme de amido plastificado com agua e glicerol, obtido a partir

de suspensbes de amido aquecidas por 5 min (filme 5MG) e acondicionado sob U.R.
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de 50%. Como era esperado, observa-se que ao longo do tempo, ocorre a
retrogradacdo das moléculas de amilose e amilopectina com o consequente
desenvolvimento de cristalinidade do tipo B no filme. No filme fresco, o pequeno pico
de difragdo no angulo em torno de 17° (20) ndo pode ser visualizado corretamente
devido ao pico referente a cristalinidade do tipo Vy (20 = 20,9°). Conforme discutido no
item 4.1.1, esta cristalizagdo rapida é provavelmente decorrente da cristalizagado das
moléculas de amilose. Apdés 17 dias de acondicionamento, o pico a 17° (20) é
claramente definido e o outro pico caracteristico da cristalinidade do tipo B em 22° (26)
também comeca a destacar-se. Acredita-se que este aumento de cristalinidade possa

estar relacionado ao inicio da retrogradagédo das moléculas de amilopectina.

]
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Figura 4.11: Difratogramas de raios-X de um filme de amido de milho 5SMG produzidos
por vazamento e plastificados com agua e glicerol em fungédo do tempo
de envelhecimento.

A Figura 4.12 mostra a evolucao do indice de cristalinidade do tipo B com o tempo
de envelhecimento do mesmo filme apresentado na figura anterior. O indice de
cristalinidade do tipo B foi calculado de acordo com o procedimento descrito no item
3.3.4. O grafico mostra que a cristalinidade do tipo B cresce rapidamente nos primeiros
3 meses e depois, apoés mais ou menos 8 meses de acondicionamento, tende a um

valor de equilibrio.
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Figura 4.12: Evolugao do indice de cristalinidade do tipo B (X.) do filme de amido 5MG
em funcao do tempo de envelhecimento.

Na Figura 4.13, sdo apresentadas imagens de AFM de 80 um x 80 um da mesma
regido de um filme de amido 5MG apds tempos de acondicionamento variando de 7
dias a 9 meses. N&o foi observada nenhuma alteragdo no aspecto geral dos filmes
apos 9 meses de acondicionamento. A rugosidade geral desta regido também néo
apresentou variacdo significativa, mantendo o valor médio de (448 + 14) nm. No
entanto, a altura média da regido apresentou um aumento de quase 20% apds o

periodo de armazenagem.

Imagens de contraste de fase da superficie da matriz dos filme 5SMG acondicionado
por 7 dias (Figura 4.14a) e por 9 meses (Figura 4.14b) também ndo mostram alteracao
morfologica significativa. Por meio das imagens, é possivel identificar estruturas
alongadas ordenadas, sendo que, aparentemente, a ordenagido € maior no filme mais
velho. Conforme discutido no item 4.1.1, estes dominios ordenados podem estar
relacionados com a cristalinidade da amostra. No entanto, como a superficie da matriz
nao apresenta caracteristicas marcantes que possam ser utilizadas como ponto de
referéncia, ndo ha como garantir que exatamente a mesma regido tenha sido
analisada. Portanto, n&o é possivel comprovar se o aumento do numero de estruturas
ordenadas observado na Figura 4.14b seja decorrente do aumento da cristalinidade

dos filmes com o tempo.
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Figura 4.13: Imagens topograficas obtidas por AFM em modo de contato intermitente
de um filme de amido 5MG acondicionado a U.R. de 50% por (a) 7 dias,
(b) 34 dias e (c) 9 meses.

Ao contrario das imagens da matriz, as imagens da superficie do envelope granular
dos filmes envelhecidos nao foram reprodutiveis e as estruturas nao foram bem
identificadas. Um dos motivos pode ter sido a diferenga de rugosidade entre a matriz e
o envelope granular. A regido granular dos filmes 5MG apresenta rugosidade quase 5
vezes menor do que a determinada para a matriz (item 4.1.1). Além disso, devido a
maior hidrofilicidade desta regido, sua analise torna-se dificultada, tendo em vista a

diminuicao dos detalhes topograficos apresentados.
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Figura 4.14: Imagens de contraste de fase obtidas por AFM em modo de contato
intermitente da matriz de um filme de amido 5SMG acondicionado a U.R.
de 50% por (a) 7 dias e (b) 9 meses.

4.1.4 Influéncia da umidade relativa do ar durante o acondicionamento dos filmes

Conforme apresentado no Capitulo 2, a umidade relativa do ar (U.R.) afeta as
propriedades fisicas dos filmes de amido durante a sua armazenagem. A agua age
como plastificante, aumentando a mobilidade das moléculas do amido e,
consequentemente, diminuindo a sua temperatura de transicdo vitrea (SHOGREN,
1993). O efeito da umidade relativa do ar na microestrutura dos filmes de amido foi
avaliado por meio de analises de difragao de raios-X e de AFM. Logo apds o processo
de secagem, filmes frescos de amido 5MG foram acondicionados em dessecador sob
U.R. de 30%, 50% e 90% por 20 dias. Nao foi possivel acompanhar o envelhecimento
dos filmes armazenados a U.R. de 90% por um periodo prolongado, pois, apés 20

dias, verificou-se que as amostras foram atacadas por fungos.

A Figura 4.15 apresenta imagens topograficas obtidas por AFM da superficie de
filmes 5MG expostos a U.R. de 30% (a), 50% (b) e 90% (c). Estas imagens mostram
que o aspecto geral dos filmes é preservado, uma vez que a matriz e o envelope
granular podem ser claramente identificados. Embora a diferenga entre a altura e a
rugosidade geral dos filmes nao seja significativa, observa-se que a regido de interface

entre a matriz e o envelope granular € menos pronunciada nos filmes acondicionados

87



Resultados e Discussio

a U.R. de 90%. Este fato pode ser um indicio de que tanto a matriz quanto a regiao

granular aumentam de volume com o aumento da U.R.

728um
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Figura 4.15: Imagens de topografia obtidas por AFM de filmes de amido termoplastico
5MG armazenados por 20 dias sob umidade relativa de (a) 30%, (b) 50%
e (c) 90%.

A Figura 4.16 apresenta detalhes da matriz dos filmes submetidos a diferentes
valores de umidade relativa do ar, 30% (b), 50% (c) e 90%(c). Verifica-se que a matriz
dos filmes é composta por estruturas alongadas e alguns dominios ordenados. Nao
sdo observadas alteragbes significativas na morfologia dos filmes acondicionados a
U.R. de 30% e 50% (Figuras 4.16a—b). No entanto, observa-se que em ambiente com
umidade relativa mais elevada, as dimensbes das estruturas da matriz aumentam em

aproximadamente 30% (Figura 4.16c¢).
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Figura 4.16: Imagens de contraste de fase obtidas por AFM em modo de contato
intermitente da matriz de filmes de amido termoplastico 5MG
armazenados por 20 dias sob umidade relativa de (a) 30%, (b) 50% e (c)
90%.

Conforme apresentado na Figura 4.17, as estruturas da regido granular dos filmes
armazenados a U.R. de 50% (a) e 90% (b) também aumentam de tamanho a medida
que a umidade relativa do ar aumenta. Independentemente do tamanho, a morfologia
geral dos dois filmes é a mesma para esta regiao.

Com base nas Figuras 4.15-4.17, é razoavel admitir que, com o0 aumento da U.R.,
as moléculas de amido absorvem agua e incham, refletindo, assim, no aumento das

estruturas que compdem a matriz e a regido granular. Esta observagao esta coerente
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com o fato de que o teor de agua dos filmes aumenta de 3,5% para 13,9%, quando a
U.R. a qual os filmes estdo submetidos aumenta de 30% para 90%, respectivamente
(Tabela 4.1). De acordo com o trabalho de STADING et al. (2001), esta relacao direta
entre 0 aumento do teor de agua em fungédo da U.R. pode indicar que os filmes de
amido analisados estivessem no estado borrachoso, ou seja, a temperatura de

transicao vitrea deste polimeros estaria abaixo da temperatura ambiente.

naaay
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Figura 4.17: Imagens de contraste de fase obtidas por AFM em modo de contato
intermitente da superficie do envelope granular de filmes de amido
termoplastico 5SMG armazenados por 20 dias sob umidade relativa de (a)
50% e (b) 90%.

Pela Tabela 4.1, observa-se também que o indice de cristalinidade do tipo B dos
filmes submetidos a U.R. mais elevada é aproximadamente 95% maior do que os
acondicionados a U.R. de 30%. O rearranjo das cadeias amorfas do amido na
presenga de agua durante o acondicionamento ja foi reportado por varios autores
(RINDLAV et al., 1997; STADING et al., 2001; MATHEW & DUFRESNE, 2002). O
fendbmeno de retrogradacao é favorecido pelo efeito plastificante da agua. Durante a
formacao de dominios cristalinos, o plastificante € excluido das regides cristalinas,
aumentando, assim, a quantidade deste composto nas regides amorfas. Desta forma,
a mobilidade das cadeias poliméricas nas regides amorfas aumenta favorecendo a

ordenacéo das cadeias e, consequientemente, o aumento da cristalinidade.
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Tabela 4.1: Teor de agua e indice de cristalinidade do tipo B (X;) de filmes 5MG
armazenados sob diferentes umidade relativas por 20 dias.

Umidade Relativa do Teor de agua dos indice de cristalinidade
Ar (%) filmes (% p/p) do tipo B
30 3,51 0,20
50 6,28 0,26
90 13,9 0,39

4.2 Recobrimento dos Filmes de Amido Termoplastico

O objetivo principal deste trabalho de tese foi a obtengcao de filmes de amido
termoplastico com hidrofilicidade reduzida. Com este intuito, fiimes de amido
produzidos por vazamento e plastificados com agua e glicerol (filmes 5MG e 90MG)
foram recobertos com carbono hidrogenado (C:H) utilizando descarga luminescente
em atmosfera de 1-buteno (C4Hg) e 1,3-butadieno (C4Hg). Foram utilizados como
substrato, filmes de amido envelhecidos por 7 a 30 dias sob umidade relativa do ar
(U.R.) de (50 = 5)%. A escolha dos gases e das condigbes de deposicao foram
baseadas em experiéncias do Laboratério de Superficies e Filmes Finos do
PEMM/COPPE e nos trabalhos de VIDAURRE (2001).

Conforme discutido anteriormente, os filmes a base de amido perdem agua em
ambiente de vacuo. Apds a deposi¢cao por plasma, quando a camara de vacuo é
aberta e ao entrar em equilibrio com a pressao atmosférica, o filme de amido absorve
agua, incha e, como o recobrimento ndo se expande com a mesma facilidade, pode
ocorrer a formacéao de trincas e a quebra no recobrimento. Assim, para o recobrimento
dos filmes de amido por plasma foram empregados: pressao de base mais elevada
(6 Pa), um método de limpeza do sistema utilizando o proprio gas precursor do plasma
e a introducao continua deste gas na camara apdés o desligamento da radiofreqiiéncia,
visando ndo comprometer a integridade estrutural do substrato. Em todos os casos,
durante a polimerizagdo por plasma, a pressao total dentro do reator e a energia
entregue ao plasma, medida em termos do potencial de autopolarizagao (V,), foram
mantidas constantes em 8 Pa e —60 V, respectivamente, sendo variavel apenas o

tempo de exposic¢ao dos filmes ao plasma.
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Nos itens a seguir, serdo apresentados os resultados da caracterizagao dos filmes
de amido apds uma de suas superficies ter sido exposta a uma atmosfera de plasma.

A correlagao entre os resultados sera esclarecida ao longo do texto.

4.2.1 Taxa de Deposicao

A Tabela 4.2 mostra a taxa de deposicdo dos filmes em atmosfera de plasma de
1-buteno e 1,3-butadieno para o conjunto de experimentos realizados neste trabalho e
para outros experimentos realizados no Laboratério de Superficies e Filmes Finos do
PEMM/COPPE, utilizando o mesmo reator e as mesmas condi¢cdes de pressado de
operacdo e de potencial de autopolarizagdo. A grande diferengca entre os dois
conjuntos de experimentos foi a pressao de base (Ppsse) Utilizada, 6 Pa para este
trabalho e 10° Pa para as demais deposicdes. E valido ressaltar que as medidas de
espessura dos filmes depositados foram feitas em placas de silicio utilizadas como

referéncia (item 4.3.10).

Tabela 4.2: Taxa de deposicao dos filmes de C:H obtidos em atmosfera de plasma de
1-buteno e 1,3-butadieno para o conjunto de experimentos realizados
neste trabalho (Ppase = 6 Pa) e para outros realizados no Laboratério de
Superficies e Filmes Finos do PEMM/COPPE (Ppase = 1073 Pa).

Taxa de deposigao, [nm/min]
Neste trabalho Outras deposigcdes
(Pbase = 6 Pa) (Pbase = 107 Pa)
1-buteno 2,10 8,54
1,3-butadieno 1,85 7,67

Pela Tabela 4.2, verifica-se que a taxa de deposicao dos filmes de C:H variou de
acordo com a natureza do hidrocarboneto empregado como gas precursor do plasma,
sendo que os filmes obtidos a partir do 1-buteno depositaram-se com uma velocidade
aproximadamente 10% maior do que aqueles obtidos com 1,3-butadieno. VIDAURRE
(2001) sugeriu que a taxa de deposigcdo pudesse estar relacionada com a

sensibilidade ao plasma (ou tendéncia a fragmentagao) de cada gas.
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Outro fato importante a ser observado é que a pressao de base utilizada influenciou
significativamente a taxa de deposicdo dos filmes. Com a pressdo de base de
6 Pa, a taxa de deposicao foi 4 vezes menor do que com a pressao de base maior.
Como o método de limpeza da camara de deposicao utilizado neste trabalho de tese
foi basicamente substitucional, ou seja, o ar atmosférico contido na camara foi
substituido pelo gas precursor do plasma e como a molécula de hidrogénio apresenta
maior dificuldade para ser retirada do ambiente, pode-se supor que a concentragao de
hidrogénio durante a deposi¢cédo com pressao de base de 6 Pa estivesse mais elevada
do que durante as demais deposi¢ées com pressdo de base mais baixa, onde, além
da bomba mecanica, a bomba difusora também foi utilizada para a limpeza da camara.
Durante o processo de deposicdo de C:H, o hidrogénio atdmico contido no plasma
pode reagir com a superficie do substrato por meio da saturagcao de ligacbes
insatisfeitas, abstragdo de atomos de hidrogénio coordenados, hidrogenacdo de
grupos de carbono sp? e erosdo de atomos de carbono. Estas reagdes acarretam a
reducao da taxa de deposig¢ao (JACOB, 1998). Portanto, é razoavel afirmar que quanto
maior a pressdo de base, maior a concentracdo de hidrogénio atébmico durante a

deposicao e, conseqlientemente, menor a taxa de crescimento dos filmes.

4.2.2 Avaliagdo do Método de Limpeza do Sistema

A limpeza do sistema € uma etapa importante antes do processo de recobrimento,
uma vez que possiveis contaminantes presentes na atmosfera do plasma podem
causar interferéncia e até mesmo serem depositados no substrato juntamente com o
filme de C:H. A maior preocupacdo em relagdo ao método de limpeza empregado era

a presenca de moléculas de oxigénio na superficie do substrato.

A fim de avaliar a composicdo quimica da camada polimérica depositada e verificar
a eficiéncia do método de limpeza utilizado, placas de silicio recobertas em ambiente
de plasma de 1,3-butadieno foram analisadas por espectroscopia de elétrons Auger
em funcdo da profundidade, imediatamente apds terem sido retiradas da cadmara de
deposigao (Figura 4.18). O recobrimento analisado apresentou espessura de 190 nm.
Os espectros obtidos mostram que o recobrimento é constituido apenas por carbono e
nao indicam a presenga de oxigénio, mesmo apés 14 minutos de desbate, quando o
substrato de silicio foi atingido (espectro c). O pico de argbnio observado nos

espectros (b) e (c) corresponde ao gas de desbaste utilizado que é implantado na
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amostra durante a analise. Verifica-se, portanto, que o método aplicado para limpeza

do sistema foi eficiente e nao introduziu nenhuma impureza ao recobrimento.

Superficie do Recobrimento
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Figura 4.18: Espectros de elétrons Auger da camada depositada por plasma a partir
de 1,3-butadieno sobre placas de silicio em funcdo do tempo de
desbaste.
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4.2.3 Absorgao de Agua dos Filmes Recobertos

A medida da quantidade de absorcdo de agua dos filmes recobertos e néao-
recobertos foi feita por meio do aumento de massa apdés uma das superficies das
amostras ter sido colocada em contato com uma coluna de agua destilada por
2 min. Este tempo foi estipulado de forma a que os substratos pudessem manter a sua
integridade estrutural e serem pesados. A Figura 4.19 mostra uma fotografia do filme
de amido nao-recoberto 5MG e do mesmo filme recoberto em ambiente de plasma de
1-buteno com uma camada de 30 nm apds o teste de absorcdo de agua. Estas
fotografias foram tiradas com uma camara digital Nikon, modelo Cool-Pix 990. Por
meio da Figura 4.19, é possivel observar que a agua se difunde por todo substrato (a
esquerda). O excesso de plastificante acarreta o amolecimento excessivo e,
posteriormente, a desestruturagdo do material. Por outro lado, o filme recoberto

permanece visualmente intacto (a direita).

Figura 4.19: Fotografia do fiime de amido nao-recoberto 5MG (a esquerda) e do
mesmo filme recoberto em ambiente de plasma de 1-buteno com uma
camada de 30 nm (a direita) apds o teste de absorcao de agua.

A Figura 4.20 ilustra os resultados obtidos para a variagdo percentual do teor de
absor¢cdo de 4agua pelos filmes de amido 5MG em fungcdo da espessura do
recobrimento e da natureza do gas precursor utilizado. Utilizando plasma de
1,3-butadieno obteve-se conseguida uma redugao maxima de (82 + 4)%, na absorgéo
de agua, para um recobrimento de 100 nm de espessura. No entanto, os

recobrimentos produzidos a partir de plasma de 1-buteno apresentaram uma reducao
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média da absor¢do de agua de (52 = 4)% , independentemente da espessura do

recobrimento.
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Figura 4.20: Reducdo do teor de absor¢cdo de agua em relagdo ao substrato para
filmes de amido 5MG recobertos com plasma a partir de 1,3-butadieno
(m) e 1-buteno (@) para varias espessuras do recobrimento.

Quando os filmes 90MG foram utilizados como substrato para a deposi¢ao a partir
de 1-buteno, observou-se uma variagao significativa da redugcado do teor de agua
absorvida pelos filmes em fungcdo do tempo de exposicdo ao plasma e,
consequentemente, da espessura do recobrimento (Figura 4.21). Com plasma de
1-buteno, o valor maximo alcangado para a redugao no teor de absor¢do de agua foi

de (90 £ 5)% para recobrimentos com espessura de aproximadamente 80 nm.

Os graficos das Figuras 4.20 e 4.21 indicam que os recobrimentos de C:H
provavelmente ajam como uma barreira fisica a absor¢ao de agua. No caso dos filmes
5MG recobertos com plasma de 1,3-butadieno e dos filmes 90MG recobertos com
plasma de 1-buteno, a eficiéncia dos recobrimentos aumentou para espessuras
maiores até um determinado valor critico. O valor desta espessura critica variou de
acordo com cada filme, tendo sido maior para os filmes 5MG recobertos com 1,3-

butadieno.
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Figura 4.21: Reducdo do teor de absor¢cdo de agua em relagdo ao substrato para
filmes de amido 90MG recobertos com plasma 1-buteno para varias
espessuras do recobrimento.

O aumento da absorgdo de agua para filmes com recobrimentos mais espessos
pode ser atribuido a formagao de trincas decorrentes do relaxamento de tensodes
internas do filme depositado, como foi anteriormente observado por outros autores
(VASQUEZ-BORUCKI, 1999; VIDAURRE, 2001). Membranas comerciais de
polisulfona foram recobertas por um filme depositado durante 40 minutos, em plasmas
de metano, 1-buteno e 1,3-butadieno com diferentes tensdes de autopolarizacio
(VIDAURRE, 2001). A autora verificou o surgimento de trincas nos recobrimentos
mesmo a baixas energias.

A tensao interna de filmes C:H produzidos a partir de 1-buteno e de 1,3-butadieno
foi de 0,5 GPa e 2,5 GPa, respectivamente, utilizando V,, de —60V e pressao do gas de
8 Pa. Estes valores demonstram que o recobrimento obtido a partir de 1-buteno
apresenta menor tendéncia a formagdo de trincas. Este fato talvez explique o
comportamento dos filmes 5MG (Figura 4.20). VASQUEZ-BORUCKI (1999) observou
que os filmes de C:H produzidos a partir de metano fraturaram mais intensamente
quando depositado sobre polimeros com baixa cristalinidade e médulo de elasticidade
menor, ou seja, que apresentavam estrutura mais flexivel. Com base nestes

argumentos, pode-se supor que o provavel aparecimento de trincas nos recobrimentos
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produzidos a partir de 1-buteno apenas quando depositados sobre os filmes 90MG

pode estar relacionado com a menor resisténcia mecanica do substrato.

4.2.4 Angulo de Contato e Cinética de Molhabilidade

A Tabela 4.3 mostra uma média dos angulos de contato obtidos para placas de
silicio e filmes 5MG e 90MG recobertos com plasma de 1-buteno e 1,3-butadieno com
diferentes tempos de deposicao e para os respectivos substratos. Estes valores foram
obtidos apds a gota de agua ter sido colocada em contato com a superficie dos filmes
por 30s. Em relagao aos substratos de amido, os filmes 90MG mostraram-se menos
hidrofilicos do que os 5MG, apresentando um angulo de contato aproximadamente
43% maior. Esta diferenca pode estar relacionada com a presenca dos envelopes
granulares na superficie dos filmes 5MG. Esta hipdtese sera investigada nos itens
subsequentes. No entanto, apés o recobrimento com 1-buteno, os filmes de amido
apresentaram angulos de contato semelhantes e maiores do que os respectivos
substratos, indicando que houve uma redugéo significativa na hidrofilicidade do amido
com a deposigdo. O mesmo ocorreu para os filmes 5MG recobertos com 1,3-

butadieno.

Tabela 4.3: Valores de angulos de contato em relagao a agua para placas de silicio e
filmes de amido 5MG e 90MG recobertos em ambiente de plasma de 1,3-
butadieno e 1-buteno e seus respectivos substratos.

Angulos de contato em relagdo a agua [°]
Placas de Silicio Filmes 5MG Filme 90MG
Sem recobrimento (56 % 2)° (37 £ 3)° (53 £ 4)°
Recoberto com 1,3-butadieno (77 £ 6)° (81 £ 6)° -
Recoberto com 1-buteno (71 £ 6)° (82 £ 5)° (82 £ 5)°

Considerando os desvios-padrao, verifica-se ainda que nao houve diferenga no
valor dos angulos de contato medidos para os filmes de amido e para as placas de
silicio recobertos. Portanto, com base nestes resultados, pode-se afirmar que o tipo do
substrato nao interferiu no grau de hidrofilicidade destes recobrimentos. Esta
observagao contrapbe-se ao trabalho de KIM e colaboradores (2003) sobre deposicao

de C:H por PECVD em ambiente de metano e hidrogénio. Estes autores verificaram
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que aumentando a rugosidade do substrato de 0,3 nm para 35 nm, o angulo de

contato dos recobrimentos apresentava um aumento de 94° para 140°.

A Figura 4.22 mostra a comparagao de medidas do angulo de contato de uma gota
de agua ao longo de 10 minutos em relagdo a um filme de amido 5MG recoberto em
ambiente de plasma de 1-buteno com uma camada de 120 nm e ao substrato sem
recobrimento. Conforme procedimento descrito no item 4.3.6, foram feitas triplicatas de
cada curva. A grandeza das barras de erro das medidas reflete a dispersao dos
valores de angulos de contato decorrente da rugosidade da superficie. A
heterogeneidade da superficie (variagbes na composicdo quimica superficial ou
rugosidade) acarreta distor¢ao da linha de contato entre as interfaces solido-liquido e
sélido-vapor. Como conseqliéncia, estas superficies apresentam histerese do angulo
de contato e a reprodutibilidade das medidas é afetada (DECKER et al., 1999).
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Figura 4.22: Cinética de molhabilidade de um filme de amido 5MG (@) e do filme
recoberto a partir de 1-buteno com uma camada de 120 nm (@) ao longo
de 10 minutos.

A cinética de molhabilidade da Figura 4.22 mostra que o recobrimento diminuiu
significativamente a hidrofilicidade do filme de amido. Além disso, no filme recoberto,

por aproximadamente 3 minutos, a gota de agua ficou em equilibrio com a superficie

99



Resultados e Discussdo

do recobrimento e a sua absorgao so teve inicio apds este intervalo de tempo,
enquanto que no filme de amido sem o recobrimento, a absor¢édo da gota foi imediata.
Apds 3 minutos, a taxa de absorg¢ao foi maior do que a do filme de amido puro antes

da deposigao.

Na Figura 4.23, a cinética de molhabilidade apresentada na Figura 4.22 ¢ ilustrada
nas micrografias éticas da gota de agua sobre o substrato 5SMG (Figura 4.23a) e sobre

o filme recoberto (Figura 4.23b).

(a) Substrato

M ——

t =3 min t=7 min

(b) Filme Recoberto

P

t=7 min t=10 min

Figura 4.23: Micrografias da gota de agua sobre o substrato (a) e sobre o filme
recoberto em ambiente de plasma de 1-buteno com uma camada de
120 nm (b).

A série de micrografias (a) ilustra que a gota de agua comegou a ser
imediatamente absorvida pelo filme de amido n&o-recoberto, sendo que a sua
completa absorgdo deu-se apos aproximadamente 8 minutos. Por outro lado, no caso

dos filmes recobertos (Figura 4.23b), apenas uma parte da gota de agua é absorvida
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pelo material no inicio do experimento. Pelas micrografias, observa-se que, ao longo
dos 10 min, a largura da gota permaneceu aproximadamente constante, indicando que
nao houve espalhamento da gota pela superficie, conforme ocorreu com o filme nao
recoberto. A absorgao total da gota de agua pelo filme recoberto ocorreu apenas apés
18 minutos. Desta forma, € valido ressaltar que o recobrimento ndo impediu a

absorcdo da agua, apenas retardou o processo.

Na Figura 4.24, sdo comparadas as curvas de cinética de molhabilidade de um
filme de amido 90MG sem recobrimento e deste mesmo filme recoberto a partir de
1-buteno com camadas de 21 nm e de 86 nm. Estas curvas também permitiram
confirmar que a reducgao da hidrofilicidade do filme de amido devido ao recobrimento.
Em ambos os casos, os recobrimentos retardaram a absorcdo da gota de agua por
aproximadamente 4 minutos, sendo que, apds este periodo, a taxa de absorgédo da
gota foi menor para o filme com o recobrimento mais espesso (86 nm). Estas
observacgdes indicam que nao ha relagao entre o intervalo de retardo da absorgao da

gota e a espessura do recobrimento.
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Figura 4.24: Cinética de molhabilidade de um filme de amido 90MG (M) e deste filme
recoberto a partir de 1-buteno com camadas de 21 nm (A) e de 86 nm (@).

A Tabela 4.4 lista os dados de espessura, redugao do teor de absor¢do de agua

(item 4.2.3), taxa de absorgdo da gota para os recobrimentos apresentados nas
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Figuras 4.22 e 4.24. A taxa de absorgéo da gota foi calculada como o coeficiente linear

da curva de molhabilidade apds o intervalo de retardo.

Tabela 4.4: Valores de espessura, redugao do teor de absor¢cado de agua, taxa de
absorgao da gota para os recobrimentos apresentados nas Figuras 4.22 e

4.24.
Espessura [nm] Taxa de absorgao da gota Reducéo do teor de
[®/min] absorc¢ao de agua [%]
21 4,38 -27,8
86 3,17 -90,3
120 6,17 -51,9

As curvas de molhabilidade mostradas na Figura 4.24 induzem a idéia de que a
espessura do recobrimento estaria diretamente relacionada com a velocidade de
absor¢do da gota. No entanto, por meio da Tabela 4.4, observa-se que a taxa de
absorcédo do recobrimento com 120 nm € maior do que a dos demais recobrimentos
com espessuras menores. Da mesma forma, de acordo com os dados da tabela,
também n&o foi possivel estabelecer uma correlagdo entre a taxa de absorgédo e a
reducdo do teor de agua dos filmes (item 4.2.3). No entanto, qualitativamente, é
correto afirmar que estes dois métodos apresentaram resultados compativeis, uma vez
que ambos comprovaram a eficiéncia do recobrimento de C:H como forma de diminuir

a sensibilidade dos filmes de amido a agua.

4.2.5 Espectrometria na Regido do Infravermelho

A composicao quimica dos filmes 5MG e 90MG recobertos e nao-recobertos foi
analisada com base em espectro de absor¢cao de infravermelho. A identificagcdo das
faixas de absor¢cdo no infravermelho dos grupos caracteristicos presentes nas
amostras foi feita de acordo com as tabelas de SILVERSTEIN et al. (1994). A Figura
4.25 apresenta os espectros de infravermelho dos filmes de amido 5MG sem
recobrimento (a) e recobertos em ambiente de plasma de 1,3-butadieno (b) e 1-buteno
(c). Enquanto que, os espectros dos filmes 90MG sem recobrimento (a) e recoberto
em ambiente de plasma de 1-buteno (b) sdo mostrados na Figura 4.26. Os

recobrimentos apresentaram espessuras da ordem de 100 nm.
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Figura 4.25: Espectros de infravermelho de filmes de amido 5MG nao recoberto (a) e
recobertos com plasma a partir de 1,3-butadieno (b) e de 1-buteno (c).
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Figura 4.26: Espectros de infravermelho de filme de amido 90MG n&o recoberto (a) e
recoberto com plasma a partir de 1-buteno (b).

Como esperado, é possivel observar que os espectros dos filmes 5MG (Figura
4.25a) e 90MG (Figura 4.26a) sao bastante semelhantes, uma vez que os substratos
apresentam a mesma composi¢ao quimica. Em todos os espectros, podem ser

visualizadas varias bandas de absorcdo na regido de 800-1300 cm™. Esta é uma
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regido caracteristica dos polissacarideos, sendo a maior parte das bandas proveniente
de vibracoes de deformacgao de C-C e C-O muito associadas e, portanto, dificeis de
serem identificadas separadamente (VAN SOEST, 1996). No entanto, o pico
pronunciado que ocorre nesta regido pode ser relacionado a deformagao axial de
C-O-C dos anéis presentes nas moléculas do amido (SILVERSTEIN et al., 1994).
Pode ser observado que os filmes recobertos apresentam intensidade de vibragéo
menor nesta freqliéncia do que os respectivos substratos, indicando que pode ter
havido redugdo. Esta reducdo & coerente com o fato de que, devido a pequena
espessura dos recobrimentos (aproximadamente 100 nm), os espectros obtidos
correspondem a composi¢do quimica do recobrimento de C:H e de uma parte do
substrato de amido. Desta forma, devido ao recobrimento, pode-se dizer que a
radiacdo infravermelha penetrou uma distancia pequena no substrato, captando,

assim, pouca vibracéo de estiramento do grupo éter do amido.

Uma das vibracoes tipicas de um filme de C:H corresponde as deformacdes da
ligacdo C-H em grupos alifaticos, cuja banda com picos multiplos pode ser identificada
nas proximidades de 2900 cm™. Esta absorcdo estaria relacionada com a espessura
do recobrimento (VIDAURRE, 2001). No entanto, em todos os espectros, incluindo os
obtidos por meio de analises dos substratos 5MG (Figura 4.25a) e 90MG (Figura
4.26a), estas bandas s&o visualizadas. Além disso, observa-se até uma ligeira redugcéo
da intensidade destas vibracbes nos filmes 5MG e 90MG recobertos com 1-buteno
(Figuras 4.25c e 4.26b, respectivamente). Portanto, esta regido n&o foi util para
identificar as possiveis modificacdbes na composicdo quimica dos filmes de amido

decorrentes da deposigao por plasma.

A regiao que apresentou maior diferenca entre os espectros devido ao
recobrimento corresponde a banda de absorcdo de 3200-3550 cm™. Esta regido esta
relacionada a deformacado axial do grupamento hidroxila que participa de ligacbes
intermoleculares por meio de pontes de hidrogénio. Fazendo uma comparagao com 0s
respectivos substratos, observa-se que houve uma reducdo significativa da
intensidade desta banda com o recobrimento dos filmes 5MG em atmosfera de 1,3-
butadieno (Figura 4.25b) e 90MG em atmosfera de 1-buteno (Figura 4.26b), enquanto
que o filme 5MG recoberto com 1-buteno (c) ndo apresentou alteragdo. Durante o
processo de deposicdo de filmes de C:H sobre polimeros, acredita-se que haja
evolugdo de moléculas de baixo peso molecular, tais como CO, CO, e H,O
(VASQUEZ-BORUCKI, 1999). Sabe-se também que, durante o recobrimento, os ions
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de hidrogénio apresentam uma penetracdo profunda, podendo inclusive difundir-se
para camadas mais interiores do substrato (JACOB, 1998). Desta forma, é possivel
sugerir que ions de hidrogénio possam ter reagido com as hidroxilas do filme de amido

(substrato), as quais seriam, entao, liberadas sob a forma de vapor de agua.

Durante a deposicéo de C:H por plasma, a superficie do sélido é bombardeada por
particulas energizadas que penetram no recobrimento e colidem com elétrons e
nucleos dos atomos da fase sélida. Em polimeros, a energia trocada durante a colisdo
pode resultar na formacdo de ligagdes insaturadas de carbono (C=C, C=C),
fragmentacdo de cadeias e reagdes de reticulagdo, etc. (VIDAURRE, 2001). Além
disso, como o butadieno polimeriza preferencialmente via fragmentacdo ou
polirecombinacdo, na qual a principal etapa é a formacdo de intermediarios
acetilénicos, espera-se que o recobrimento obtido a partir deste gas seja composto por
espécies de carbono contendo ligagdes duplas ou triplas, dentre outras espécies
(RETZKO et al., 2001). No entanto, nos espectros apresentados nas Figuras 4.25 e
4.26 nao foram identificadas bandas de deformacdo axial de C= C (1640 cm™, para
deformagdo simétrica e 1598 cm™, para assimétrica) ou de C= C (2119 cm™).
Provavelmente, devido a pequena espessura dos recobrimentos, a concentracao

destes grupos insaturados estava abaixo do limite de detecgao do equipamento.

A deformacao axial assimétrica do CO, presente no ambiente ocorre em
2350 cm™. Esta banda de absorgdo, portanto, variou de acordo com as condicdes

ambientais durante a analise.

4.2.6 Caracterizacdo Microscopica

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para identificar a possivel
ocorréncia de danos nos filmes de amido apds o processo de recobrimento por
plasma. A Figura 4.27 apresenta as micrografias da se¢ao transversal dos filmes 5SMG
recobertos por plasma de 1,3-butadieno (a) e 1-buteno (b) e flme 90MG recoberto em

atmosfera de 1-buteno (c).

105



Resultados e Discussio

' Micron

Micron -
* WD

(a) (b)

Superficie

£ Micron
f i .

Figura 4.27: Micrografias de MEV da sec&o transversal de filmes de amido 5MG
recobertos com plasma a partir de 1,3-butadieno (a) e de 1-buteno (b) e
de filmes de amido 90MG recobertos com plasma a partir de 1-buteno
(c). Aumento de 3000x.

Em todos os filmes, sdo observados defeitos proximos a superficie dos
recobrimentos (lado esquerdo). Estes danos devem ter sido causados pela fratura
espontanea que os filmes sofreram durante o recobrimento. Na secao transversal do
filme 5MG recoberto com 1-buteno (Figura 4.27b) sdo visualizadas rachaduras
longitudinais. E pouco provavel que o bombardeamento de ions durante o
recobrimento tenha causado este tipo de dano ao filme de amido, uma vez que a

camada modificada do substrato durante a deposi¢cao de C:H utilizando baixa energia
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€ da ordem de poucos nandmetros. Desta forma, pode-se supor que as rachaduras
poderiam ser consequéncia da exposi¢céo ao vacuo durante o processo de deposicao.
Quando recobertos com 1-buteno, o tempo de deposi¢cao dos filmes 5MG e 90MG
mostrados nas Figuras 4.27b-c foi 40 min e 100 min, respectivamente. Enquanto que a
deposigcao com 1,3-butadieno (Figura 4.27a) teve a duragédo de 10 min. Portanto, estas
micrografias sugerem que os filmes 5MG devam ser mais sensiveis ao vacuo do que
os filmes 90MG. Possivelmente, a segao transversal do filme 5MG recoberto com 1,3-

butadieno ndo apresentou rachaduras devido ao baixo tempo de deposi¢éo utilizado.

As hipoteses apresentadas acima sao viaveis, mas, no entanto, ndo puderam ser
comprovadas, uma vez que as imagens de MEV da secao transversal dos substratos
5MG e 90MG fraturados espontaneamente durante o processo de secagem também
mostram rachaduras (Figuras 4.28a e b, respectivamente). Possivelmente, estas
rachaduras foram decorrentes da sensibilidade dos filmes de amido ao vacuo durante
0 processo de deposicdo de ouro (preparo das amostras) e durante a analise.
Portanto, as micrografias de MEV da secédo transversal dos filmes recobertos nao
foram conclusivas e esta técnica ndo se mostrou adequada para avaliar o efeito do

processo de recobrimento sobre a estrutura dos filmes de amido.

(b)

Figura 4.28: Micrografias de MEV da secao transversal de filmes de amido 5MG (a) e
90MG (b) nao recobertos. Aumento de 1000x.

Na Figura 4.29, sdo apresentadas imagens topograficas obtidas por AFM da

superficie de filmes 5MG apos recobrimento com 1-3, butadieno (a) e 1-buteno (b) e
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de filme 90MG recoberto em ambiente de 1-buteno (c). Comparando com as imagens
de AFM dos substratos (Figuras 4.2a e 4.2b), observa-se que nao houve alteragao
significativa na morfologia dos filmes de amido, uma vez que é possivel identificar a
matriz e a regido granular dos filmes, ou seja, os envelopes granulares, no caso dos
filmes 5MG, e os fragmentos de fantasmas, na superficie dos filmes 90MG.
Aparentemente, o recobrimento acompanhou o relevo do substrato. Este fato foi
observado em relagao a todos os filmes apds a deposigdo, independentemente do

substrato, do gas precursor ou da espessura do recobrimento.

100
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Figura 4.29: Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie de filmes de amido
5MG recobertos com plasma a partir de 1,3-butadieno (a) e de 1-buteno
(b) e de filme de amido 90MG recobertos com plasma a partir de 1-
buteno (c).
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Considerando recobrimentos de até 30 nm, também nao houve diferenca
significativa entre a rugosidade geral (rugosidade medida em relagdo as imagens
100 um x 100 um) do substrato 5MG (item 4.1.1, (454 * 16) nm) e dos filmes
recobertos em ambiente de plasma de 1-buteno e 1,3-butadieno, (467 + 18) nm e
(469 £ 19) nm, respectivamente. O mesmo ocorreu para os filmes 90MG recobertos a
partir de 1-buteno, a rugosidade geral do substrato (item 4.1.1) era de (227 £ 25) nm e

dos filmes recobertos, (229 + 20) nm.

A Figura 4.30 apresenta imagens obtidas por AFM da superficie da matriz de
filmes 5MG recobertos com plasma de 1-buteno com camadas de 120 nm (b) e
150 nm (c) e da matriz do respectivo substrato (a). Por meio das imagens topograficas,
verifica-se que, mesmo apds o recobrimento, a estrutura globular da matriz do
substrato foi mantida, independente de sua espessura do recobrimento. No entanto,
comparando as imagens de contraste de fase da matriz do recobrimento com
espessura de 150 nm (Figura 4.30d) e do substrato apresentada na Figura 4.6a,
observa-se que houve uma grande alteracdo na morfologia desta regido. A Figura
4.30d mostra, portanto, que o filme de C:H depositado a partir de 1-buteno é
constituido de estruturas ovais com eixo maior de aproximadamente 104 nm. A
rugosidade da matriz do filme 5MG nao foi alterada significativamente apds o

recobrimento.

Na Figura 4.31, imagens de AFM em modo de contato intermitente detalham a
regidao da matriz de filmes 5MG recobertos com 1,3-butadieno utilizando diferentes
tempos de deposi¢cdo. Assim como a matriz dos filmes 5MG recobertos com 1-buteno
(Figura 4.30), as imagens de topografia (a, d) mostram que a superficie do
recobrimento € composta por estruturas globulares maiores do que as do substrato
(Figura 4.30a). No entanto, a partir da imagem de contraste de fase do filme recoberto
com uma camada mais fina (40 nm, Figura 4.31b) ainda & possivel observar particulas
alongadas e alguns dominios ordenados na matriz (indicados por quadrados). Com o
depdsito de uma camada um pouco mais espessa (139 nm, Figura 4.31d), verifica-se
por meio da imagem de contraste de fase a presenga de estruturas ovais,

desordenadas e menores do que as apresentadas na Figura 4.31b.

109



Resultados e Discussio
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Figura 4.30: Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie da matriz de filmes
de amido 5MG nao recoberto (a) e recobertos com plasma a partir de 1-
buteno com camadas de diferentes espessuras: (b) 120 nm e (c) 150 nm.
(d) Imagem de contraste de fase da regido apresentada em (c).

O filme de C:H depositado a partir de 1,3-butadieno (Figura 4.29) apresentou
estruturas semelhantes as observadas com recobrimento de 1-buteno (Figura 4.30d),
mas com eixo médio maior (130 nm). Para os filmes recobertos com 1,3-butadieno, a
rugosidade da matriz aumentou em fungéo do aumento da espessura do recobrimento.

Para o recobrimento com 40 nm de espessura, a rugosidade foi de (21 £ 4) nm, sendo
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este valor semelhante ao obtido para a matriz dos filmes 5MG (item 4.1.1), enquanto

que o recobrimento com 139 nm de espessura apresentou rugosidade de (40 £ 4) nm.

B35V

DAY

2000 nm

(a) (b)

DAY

(c) (d)

Figura 4.31: Imagens topograficas (a, d) e de contraste de fase (b, ¢) obtidas por AFM
da superficie da matriz de flmes de amido 5SMG recobertos com plasma a
partir de 1,3-butadieno com camadas de diferentes espessuras.
(a, b) 40 nm; (c, d) 139 nm.

De acordo com EGITTO & MATIENZO (1994), o aumento da rugosidade na

superficie de um polimero apds o recobrimento por plasma pode ser resultado da
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diferenca das taxas de erosdo, causada pelo bombardeamento de ions, entre as

regides amorfas e cristalinas do polimero.

Imagens topograficas de AFM da superficie da matriz de um filme 90MG recoberto
em plasma de 1-buteno com uma camada de 86 nm (b) e o respectivo substrato (a)
sdo apresentadas na Figura 4.32. Assim como para os demais filmes recobertos
(Figuras 4.30 e 4.31), parece que o recobrimento preencheu os vales e/ou defeitos da
superficie dos substratos, uma vez que foi verificada a diminuicdo da diferenca de
altura ao longo da superficie dos filmes. Observa-se que o recobrimento também é
composto por estruturas globulares. Com o recobrimento de 86 nm, a rugosidade da

superficie aumentou de (32 + 3) nm (Figura 4.32a) para (56 + 6) nm (Figura 4.32b).

(@) (b)

Figura 4.32: Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie da matriz de filmes
de amido 90MG nao recoberto (a) e recoberto com plasma a partir de 1-
buteno com camadas de 86 nm de espessura (b).

No caso da regido granular, a estrutura dos recobrimentos apresentou morfologia
semelhante a apresentada nas Figuras 4.30-4.32. A rugosidade desta regido para os
filmes 5MG recobertos com 1,3-butadieno aumentou de (8,3 £ 0,2) nm (item 4.1.1)
para (10,2 £ 0,8) nm com recobrimentos de 40 nm de espessura e para (18 £ 1) nm
com recobrimentos mais espessos (139 nm). No entanto, conforme ocorreu com a
matriz, apds a deposi¢cdo com 1-buteno, a rugosidade do envelope granular dos filmes
5MG nao sofreu alteracdo significativa. No caso do recobrimento de 86 nm obtido a
partir da deposicao por plasma de 1-buteno sobre filme 90MG, a rugosidade aumentou
de (39 £ 4) nm (item 4.1.1) para (47 £ 4) nm.

112



Resultados e Discussdo

Com base nas imagens obtidas por AFM, pode-se supor que a redugao do teor de
absor¢do de agua dos filmes 5MG recobertos com 1-buteno deve estar relacionada
apenas com a caracteristica hidrofébica do recobrimento, uma vez que ndo houve
alteracgao significativa da rugosidade dos filmes recobertos em fungcao da espessura do
recobrimento. Portanto, este pode ser o motivo da relativa constancia do teor de
absorcdo de agua destes filmes recobertos, independentemente da espessura do
recobrimento, conforme apresentado na Figura 4.20. Por outro lado, as imagens dos
flmes 5MG recobertos com 1,3-butadieno e 90MG recobertos com 1-buteno
mostraram que a rugosidade aumenta em fungdo da espessura do recobrimento.
Desta forma, além da composicdo quimica do recobrimento, provavelmente, a forma
de deposicao dos filmes de C:H, refletida na rugosidade da superficie, deve influenciar
significativamente o teor de absor¢cdo de agua. Estas observacbes estdo coerentes
com a literatura que reporta varios estudos sobre o efeito da rugosidade superficial nas
propriedades de molhabilidade de diferentes materiais (MILLER et al., 1996; CHEN et
al., 1999; KIM et al., 2003). Cabe ressaltar que ndo foram identificadas trincas na

superficie dos recobrimentos.

4.2.7 Curvas de Forga por Distancia

Conforme discutido no Capitulo 2, a forca capilar decorrente da adsorgcéo de agua
e outros contaminantes na superficie do material exposto as condigcbes ambientais
contribui para o aumento da forca adesiva entre a agulha de AFM e a amostra. Desta
forma, a medida da for¢a adesiva pode ser utilizada como parametro para comparar a
hidrofilicidade dos filmes de amido recobertos e de seus substratos. Ao contrario dos
testes de absorgdo de agua e das medidas de angulo de contato, que sao feitos em
relacdo a todo material, a analise por meio de curvas de forga por distancia é pontual,
permitindo, assim, diferenciar o grau de hidrofilicidade da matriz e da regido granular

de cada filme.

Na Tabela 4.5 sao apresentados os valores médios de forca adesiva obtidos para
matriz e regido granular de filmes 5MG e 90MG nao recobertos e recobertos com
plasma de 1-buteno. As analises foram feitas em ar e utilizou-se agulhas de nitreto de

silicio (Topometrix 153OTM) com constante de mola de 0,4 N/m, ndo-funcionalizadas.
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Tabela 4.5: Valores médios de forga adesiva (F,q) medidas por AFM por meio de
curvas de forga por distancia.

Forca Adesiva [nN]
Filmes 5MG Filmes 90MG
Matriz Regido Matriz Regido
Granular Granular
Sem recobrimento (50 £ 9) (45 £ 3) (42 £10) (28 £ 2)
Recoberto com 1-buteno (30 £ 6) (24 £ 2) (24 £ 8) (30 5)

A matriz dos substratos apresentou forca adesiva semelhante, caso seja
considerado o desvio padrdo das medidas. Esta observacéo era esperada, uma vez
que as imagens de AFM sugeriram que a composi¢gdo da matriz dos filmes 5MG e
90MG fosse a mesma (item 4.1.1). No entanto, o envelope granular dos filmes 5MG
apresentou forga adesiva aproximadamente 38% maior do que a regido granular de
90MG. Este resultado corrobora com a medida de angulo de contato (Tabela 4.3) que
indica que os filmes 5MG sejam mais hidrofilicos do que os 90MG. Além disso,
comprova que a maior hidrofilicidade dos filmes 5MG esta relacionada com a presenca
dos envelopes granulares. Em geral, nota-se que o desvio padrao € maior para a forca
adesiva na matriz. Possivelmente, devido a maior rugosidade desta regido, conforme

verificado no item 4.1 para os substratos e no item 4.2.7 para os filmes recobertos.

Observa-se também que, apds o recobrimento, a forgca adesiva diminuiu para os
dois substratos. Este fato indica que a hidrofilicidade dos filmes diminuiu, corroborando

com os resultados dos testes macroscopicos (angulo de contato e absorgao de agua).

4.2.8 Estabilidade e envelhecimento dos recobrimentos

Em alguns casos, os polimeros recobertos por plasma apresentam um efeito de
envelhecimento expresso por meio do aumento da hidrofilicidade (TSAI et al., 1994;
CHAN et al.,, 1996). Conforme citado anteriormente, o principal mecanismo de
formagdo dos filmes de C:H a partir de gases de butadieno e buteno é a
poli-recombinacao de atomos, radicais e fragmentos (RETZKO et al., 2001). Neste tipo

de mecanismo, muitos radicais ndo sao saturados ou compensados (YASUDA, 1981).
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Com a exposigao ao ar, o oxigénio molecular pode reagir com os radicais C . formando

radicais peréxido (C-O-Oe):

Ce + «0-0e —» C-0O-0Oe

Subsequentemente, ocorre a formacao dos grupos hidroperéxidos (C-O-O-H):

C-0-O« + RH » C-O-OH + R.

Os hidroperoxidos sao instaveis e podem decair ou rearranjarem-se dando origem
a muitos grupos funcionais oxigenados. Em geral, os grupos peroxido ligam-se a
cadeias poliméricas formando acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos, cetonas, éteres e
alcoois. Desta forma, a estabilidade do recobrimento obtido por polimerizacdo por
plasma apresenta uma relagcdo direta com a quantidade de oxigénio absorvida. A
extensao do envelhecimento dos filmes de amido recoberto foi avaliada por meio de
espectrometria fotoeletronica de raios-X (XPS), medidas de angulo de contato (curvas

de molhabilidade) e microscopia de forga atdmica (AFM).

A composig¢ao quimica da superficie de filmes 5MG nao recobertos e recobertos
com 1-buteno e 1,3-butadieno apds acondicionamento por 3 meses sob U.R. de 50%
foi analisada a partir de espectros de XPS das regides de energia referentes aos
niveis C 1s e O 1s. A espessura dos recobrimentos foi aproximadamente 30 nm. Os
espectros obtidos correspondentes a regido de C 1s sao apresentados na Figura
4.33. Com base em espectro de XPS de celulose contido na base de dados do
National Institute of Standards and Technology — USA (NIST Scientific and Technical
Database, versdo para internet), considerou-se o valor de 286,73 eV para o pico
correspondente a energia de ligacdo C-C e 288,06 eV para a ligagado C-O do espectro
do filme 5MG néo recoberto (Figura 4.33a). O espectro C 1s do amido é caracterizado
pela presenca de um deslocamento quimico em energia de ligagdo mais baixa do que
a do C-C. Estudos mostraram que este pico especifico esta relacionado a estrutura em
hélices duplas provenientes da retrogradagdo das moléculas do amido (HATTA et al,,
1999).
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Figura 4.33: Espectros de XPS das regides de energia referentes ao nivel
C 1s de filmes 5MG nao recobertos (a) e recobertos com plasma de 1-

buteno (b) e 1,3-butadieno (c), apos acondicionamento por 3 meses a
U.R. de 50%.
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No caso dos filmes recobertos (Figuras 4.33b-c), os espectros foram deslocados a
fim de que o valor de energia de ligagdo do C-C fosse 284,5 eV (VASQUEZ-
BORUCKI, 1999). Foram considerados os valores de energias de ligacdo de 286,0 eV
para C-O e 287,4 eV para C=0. Como ocorre com os polimeros modificados por
plasma, observa-se que o espectro de XPS correspondente a regido do C 1s é largo
devido a superposicdo de componentes de multiplos ambientes quimicos. Os
espectros indicam que, com o tempo, houve a formagao de cetonas, alcoois e,
possivelmente, aldeidos na superficie dos recobrimentos. A grande diferenca
observada entre estes espectros e o0 do substrato inclui a auséncia do pico
caracteristico do amido, o que pode ser um indicio de que os recobrimentos nao

contém falhas.

A relacdo entre as concentragbes de oxigénio e de carbono nos filmes foi
determinada com base na relagao entre as areas sobre os picos O 1s e C 1s dos
espectros obtidos por XPS. Os valores da relagdo entre as concentragdes de oxigénio
e de carbono presentes na superficie dos filmes 5MG recobertos ou nao apods
acondicionamento por 3 meses sob U.R. de 50% encontra-se na Tabela 4.6. Observa-
se que mesmo com o envelhecimento, o valor da relacdo O/C dos filmes recobertos
ainda é menor do que o do substrato. O valor da relagcao O/C mais baixa obtida para
os filmes 5MG recobertos com 1,3-butadieno ocorre provavelmente devido a
concentragdo mais elevada de carbono nao oxidado na superficie. Este fato pode
indicar que recobrimentos gerados por meio de plasma de 1,3-butadieno sejam mais

estaveis do que os obtidos por meio de 1-buteno.

Tabela 4.6: Relagao entre as concentragdes de oxigénio e carbono (O/C) da superficie
dos filmes 5MG recobertos ou ndo, determinada por meio de analises de

XPS.
Relagao O/C
Filmes 5MG sem recobrimento 0,30
Recoberto com 1,3-butadieno 0,12
Recoberto com 1-buteno 0,20

117



Resultados e Discussdo

Como os grupos contendo oxigénio localizam-se nas camadas préximas a
superficie e os recobrimento apresentaram espessuras pequenas (100 nm, em média),
a presenca destes grupos nao foi detectada por meio dos espectros de espectrometria

de absorgéo no infravermelho (Figuras 4.25 e 4.26).

A fim de verificar se a presenga de grupos oxidados na superficie dos
recobrimentos decorrente do processo de envelhecimento influenciaria em sua
capacidade de reduzir a sensibilidade a agua dos filmes de amido, filmes 5MG e
90MG recobertos foram acondicionados em dessecador sob umidade relativa de 50%
por aproximadamente 1 ano. Apos este periodo, o angulo de contato dos filmes foi

novamente medido.

A Figura 4.34 ilustra duas curvas de molhabilidade de um filme de amido 5MG
recoberto em atmosfera de 1-buteno, uma obtida apds 2 dias do recobrimento (fresco)
e outra, apos 12 meses. Verifica-se que apds 12 meses, o recobrimento tornou-se um
pouco mais hidrofilico, apresentando angulo de contato inicial de 66,4°, enquanto que
o recobrimento fresco apresentava 83,3°. Este fato era esperado devido a presencga de
grupos contendo oxigénio na superficie. No entanto, a hidrofilicidade do filme
recoberto envelhecido ainda € menor do que a do substrato. Estas observacdes estao
de acordo com os valores da relacdo O/C apresentados na Tabela 4.6. Embora o
angulo de contato inicial tenha aumentado, o filme recoberto ndo perdeu a capacidade
de retardar a absorcao da gota de agua com o tempo. Apds o periodo de retardo, o
filme mais velho apresentou uma taxa de absorc¢ao da gota maior (4,06 °/min) do que o
filme mais novo (5,52 °/min). Este mesmo comportamento também foi observado para

outros filmes 5MG e 90MG recobertos com 1-buteno e com 1,3-butadieno.

Testes de absorcdo de agua de filmes de amido recobertos com 1-buteno e
1,3-butadieno realizados apds 6 meses da deposigado também deram indicios de que a
capacidade de barreira contra a &agua dos recobrimentos nao foi afetada

significativamente.
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Figura 4.34: Cinética de molhabilidade de um filme de amido 5MG (@) e deste filme
recoberto a partir de 1-buteno analisado 2 dias @ ) e 12 meses (A) apds
0 recobrimento.

A morfologia da superficie dos filmes recobertos foi acompanhada ao longo do
tempo por meio de imagens de AFM. Na Figura 4.35 sdo apresentadas imagens de
AFM da superficie de filmes 5MG recobertos com plasma de 1,3-butadieno (a) e de
1-buteno (b) e de filmes 90MG recobertos em atmosfera de 1-buteno (c) apos
envelhecimento de 11 meses sob umidade relativa do ar de 50%. Comparando estas
imagens com as apresentadas na Figura 4.29, observa-se que houve modificagdo
morfologica da superficie do recobrimento. Pela Figura 4.35, é possivel verificar a
presencga de estruturas alongadas semelhantes a estrias cobrindo toda a superficie
dos filmes recobertos, independente da natureza do substrato e do gas precursor. Nos
filmes 90MG recobertos, nota-se que ha dificuldade em identificar separadamente a
regidao granular e a matriz, uma vez que as estruturas alongadas confundem-se com

os fragmentos dos fantasmas (Figura 4.35c).

Conforme discutido no item 4.1.3, os substratos ndo apresentaram modificacoes
morfolégicas na superficie mesmo apés 1 ano de acondicionamento a U.R. de 50%.
Portanto, é razoavel admitir que as estruturas que aparecem na superficie sao
decorrentes do processo de envelhecimento do recobrimento. De acordo com
YASUDA (1981), a absorcdo de oxigénio pelos radicais livres insaturados e,

subsequente, absorgdo de vapor d'agua pelos grupos funcionais contendo oxigénio
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podem gerar tensao interna no recobrimento. Por sua vez, este fendmeno pode
acarretar expansao ou inchamento do polimero depositado. Esta pode ser, portanto, a
explicacao para o aparecimento das estruturas em forma de estrias na superficie dos

recobrimentos.

2173 nm 218

(c)

Figura 4.35: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie de filmes de amido
5MG recobertos com plasma a partir de 1,3-butadieno (a) e de 1-buteno
(b) e de filme de amido 90MG recobertos com plasma a partir de 1-
buteno (c) apds envelhecimento por 11 meses sob U.R. de 50%.

Na Figura 4.36, sdo apresentadas imagens de AFM da regido granular de filmes
5MG recobertos com plasma de 1,3-butadieno e envelhecidos a U.R. de 50% por 2
dias (a), 9 meses (b), 14 meses (c) e 16 meses (d). Com base nestas imagens, &

possivel supor que o surgimento das estruturas alongadas finas ocorra antes de 9
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meses de envelhecimento, conforme observado na Figura 4.36b. No entanto, apés
este periodo, aparentemente, ocorre a formagao de estruturas mais espessas (em
meédia, 900 nm de largura). Pela Figura 4.36¢, observa-se que o crescimento destas
novas estruturas alongadas ocorre provavelmente a partir da regido de interface entre
0 envelope granular e a matriz. Ao final de 16 meses, esta estrutura recobre toda a
superficie (Figura 4.36d). Comportamento semelhante foi observado para filmes 5MG

recobertos com plasma de 1-buteno.

(c) (d)

Figura 4.36: Imagens de topografia obtidas por AFM da superficie do envelope
granular de filmes de amido 5MG recobertos com plasma a partir de
1,3-butadieno com diferentes tempos de envelhecimento. (a) 2 dias,
(b) 9 meses, (c) 14 meses, (d) 16 meses.

121



Conclusoes e Sugestoes

Capituo 5

Conclusoes e Sugestoes

5.1 Conclusoes

O objetivo final desta tese foi a obtencao de filmes de amido biodegradaveis com
reduzida sensibilidade a agua. Para que este objetivo fosse alcancado, os filmes de
amido foram recobertos com C:H obtidos por polimerizagdo por plasma a partir de
1-buteno e 1,3-butadieno. O trabalho, entdo, foi dividido em duas partes.
Primeiramente, foi feita a caracterizacdo dos filmes de amido que seriam utilizados
como substrato para o recobrimento. Em seguida, as propriedades dos filmes de
amido recobertos foram avaliadas. A seguir, serdo apresentadas as principais

conclusdes elaboradas a partir da analise dos resultados.

Caracterizagao dos Filmes de Amido Termoplastico

1. O tempo de gelatinizacdo das suspensdes de amido de milho plastificadas ou néo
com glicerol afetou significativamente a morfologia dos filmes resultantes. No
entanto, a superficie de todos os filmes consistiu de uma regido granular dispersa

em uma matriz continua.

2. A regido granular da superficie dos filmes de amido plastificados com agua e
glicerol e oriundos de suspensdes aquecidas sob refluxo e agitagdo por 5 min
(filmes 5MG) consistiu de particulas levemente inchadas resultantes da dissolucao
parcial dos granulos (envelopes granulares). No caso de suspensdes aquecidas
por 20 minutos, os envelopes granulares da superficie dos filmes resultantes
(filmes 20MG) encontraram-se em estagio de colapso estrutural (fantasmas).
Enquanto que ap6s 90 minutos de aquecimento, as suspensdes deram origem a
filmes (90MG), cujas regibes granulares apresentaram fragmentos de fantasmas

com separacgao de fases, possivelmente, uma rica em moléculas de amilopectina
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da superficie dos fantasmas e outra fase rica em amilopectina liberada do interior

dos fantasmas.

Apesar do aumento de rugosidade da superficie da matriz dos filmes 5MG, 20MG
e 90MG observado em fungdo do aumento do tempo de gelatinizagdo, observou-
se que a composicao (principalmente, moléculas de amilose) e a morfologia desta
regiao era semelhante para todos os filmes plastificados com agua e glicerol. A
matriz era composta por estruturas ovais e alongadas com alguns dominios
ordenados. Foi verificada a separagao entre uma fase rica em amido e outra, rica

em glicerol (plastificante).

O tempo de gelatinizagdo nao influenciou o grau de cristalinidade do tipo B dos
filmes frescos de amido plastificados com agua e glicerol. Verificou-se que, nestes
casos, a cristalinidade do tipo B foi decorrente da retrogradagdo das moléculas de

amilose durante o processo de secagem.

Por intermédio de imagens de microscopia de for¢a atdmica (AFM) de filmes de
amido obtidos por vazamento, foi comprovado o efeito retardante do glicerol em
relagdo ao processo de gelatinizagdo das suspensdes de amido originais. A
morfologia foi afetada pela presenga do plastificante, uma vez que nao foi
visualizada separacdo de fases e suas estruturas apresentaram-se um pouco

maiores do que as dos filmes plastificados com agua e glicerol.

Com o tempo de envelhecimento, ocorreu a reordenagao das moléculas dos filmes
de amido plastificados com agua e glicerol em estruturas cristalinas do tipo B. O
indice de cristalinidade do tipo B dos filmes 5MG cresceu rapidamente nos
primeiros trés meses de acondicionamento dos filmes a umidade relativa de 50%.
No entanto, apds 8 meses, este indice tendeu a um valor de equilibrio, em torno de
0,27. Nao foram observadas modificagdes significativas na morfologia dos filmes

5MG mesmo apos 9 meses de acondicionamento.

O aumento da umidade relativa do ar durante o acondicionamento dos filmes 5SMG
provavelmente acarretou o aumento da absorgdo de agua pelas regides amorfas.
Este fato acarretou o inchamento das estruturas da superficie dos filmes,

visualizado por imagens de AFM, e aumento do indice de cristalinidade do tipo B.
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Recobrimento dos Filmes de Amido Termoplastico

1. Devido a sensibilidade dos filmes de amido ao ambiente de plasma e visando
manter a sua integridade estrutural, foi desenvolvido um método especifico para o
recobrimento de filmes a base de amido por plasma. Este método inclui a utilizacdo
de pressao de base mais elevada (6 Pa) sendo a limpeza da camara de reacgao
realizada de forma substitucional, ou seja, o ar atmosférico contido na camara foi
substituido pelo gas precursor do plasma e a introdugéo continua do gas precursor

na camara apos o desligamento da radiofreqiiéncia.

2. A pressdao de base utilizada para o recobrimento dos filmes de amido por
polimerizacdo por plasma a partir de 1-buteno e 1,3-butadieno afetou
significativamente a taxa de deposi¢cao dos filmes de carbono hidrogenado (C:H)
devido ao processo de erosao da superficie pelo hidrogénio atémico contido no
plasma. Quanto maior a pressado de base, maior a concentragdo de hidrogénio
atébmico durante a deposicao e, consequentemente, menor a taxa de crescimento

dos filmes.

3. O método de limpeza da cadmara de reacao utilizado neste trabalho de tese
mostrou-se eficiente, uma vez que nao foram detectados contaminantes na

composigao dos recobrimentos.

4. Os recobrimentos obtidos a partir de plasma de 1-buteno possibilitaram uma
reducdo meédia na absorcédo de agua dos filmes de amido 5MG de 52%,
independente da espessura. No entanto, quando filmes 90MG foram utilizados
como substrato para a deposi¢cdo a partir deste hidrocarboneto, observou-se um
valor maximo de 90% alcangado para recobrimentos em torno de 80 nm. Utilizando
plasma de 1,3-butadieno foi conseguida uma redugdo na absorcdo de agua dos
filmes 5MG de 82% com recobrimento de 100 nm de espessura. Neste caso, a
reducdo do teor de absor¢cdo de agua do substrato também variou com a
espessura. Com excegao dos filmes 5MG recobertos com plasma de 1-buteno,
observou-se aumento da capacidade de reducdo do teor de dgua absorvido pelos
filmes em fungao da espessura do recobrimento até uma determinada espessura

critica, a partir da qual a redugcdo comeca a diminuir. Este valor critico pode estar
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relacionado a formacgéao de trincas decorrente da tensao interna dos recobrimentos

inerente ao processo de deposicao e as propriedades mecanicas do substrato.

Medidas de rugosidade média quadratica (RMS) dos recobrimentos deram indicios
de que a redugao do teor de absorcao de agua dos filmes 5MG recobertos a partir
de plasma de 1-buteno deve estar relacionada apenas com a composi¢ao quimica
do filme de C:H depositado. Por outro lado, no caso dos filmes 5MG recobertos
com 1,3-butadieno e dos filmes 90MG recobertos com 1-buteno, além da natureza
hidrofdobica do substrato, provavelmente, a rugosidade da superficie deve

influenciar significativamente na redugao do teor de absorgao de agua.

A reducado da sensibilidade a agua dos filmes de amido 5MG e 90MG apds o
recobrimento por plasma de 1-buteno e 1,3-butadieno também foi confirmada com
base na diminuicdo da banda de absorcao no infravermelho dos grupos hidroxila,
aumento do angulo de contato, aumento do tempo de retengdo da gota de agua

nas curvas de molhabilidade e diminuicdo da for¢ca adesiva medida por AFM .

Os filmes de amido 5MG apresentaram um carater hidrofilico mais expressivo do
que o dos filmes 90MG, refletindo em &angulos de contato 43% menor.
Provavelmente, esta hidrofilicidade esta relacionada com a presenca dos
envelopes granulares, visto que a forga adesiva medida na regido granular dos
filmes 5MG é aproximadamente 38% maior do que a dos filmes 90MG. Nao foi

observada variagao significativa no valor da forga adesiva da matriz dos filmes.

A microscopia eletronica de varredura convencional nao foi uma técnica adequada
para caracterizacado de filmes de amido recobertos ou ndo, devido a sensibilidade

do material ao alto-vacuo utilizado durante a analise.

Imagens topograficas obtidas por AFM mostraram que o aspecto geral da
superficie dos filmes 5MG e 90MG foi mantido apds o recobrimento com 1-buteno
e 1,3-butadieno. No entanto, imagens de contraste de fase indicaram que a
superficie dos recobrimentos mais espessos (> 40 nm) é constituida por estruturas
ovais desordenadas, sendo maiores para os filmes C:H obtidos a partir de 1,3-
butadieno. Os filmes recobertos ndo apresentaram morfologia distinta para a matriz

e para a regido granular.
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10. Os recobrimentos de C:H apresentaram envelhecimento evidenciado por meio do
aumento da hidrofilicidade decorrente da presenga de grupos contendo oxigénio
nas camadas proximas a superficie. Independentemente da natureza do substrato
e do gas precursor, foram identificadas estruturas alongadas semelhantes a estrias
recobrindo a superficie do recobrimento. Provavelmente, estas estruturas foram
resultado do inchamento ou expansao do filme depositado devido a absorcao de

oxigénio.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Em um cenario internacional fortemente sensibilizado pelas questdes ambientais, a
pesquisa por materiais biodegradaveis é de vital importancia para o desenvolvimento
tecnolégico, econdmico, social e ambiental de um pais. Alinhado a este cenario, o
Laboratério de Superficies e Filmes Finos iniciou suas atividades de pesquisa sobre
plasticos biodegradaveis de amido com a presente tese. Trata-se, portanto, de um

trabalho inicial, cujos resultados demonstraram ser inovadores e promissores.

Determinados pontos abordados nesta tese nado possibilitaram conclusdes
definitivas ou ndo puderam ser explorados devido a escassez de tempo. A fim de dar
continuidade ao projeto de obtencao de filmes de amido com reduzida sensibilidade a

agua, pode-se enumerar as seguintes sugestdes:

¢ Estudo da alteragdo da morfologia dos filmes 90MG em fungdo da variagdo da
umidade relativa do ar, visto que estes filmes apresentam maior aplicacdo

tecnoldgica.

¢ Utilizacdo da microscopia eletronica de varredura em condigdes ambientais para
avaliar a estrutura dos filmes apds o recobrimento sem que os materiais sejam

expostos ao alto vacuo, o qual pode danifica-los.

¢ A utilizagdo de agulhas de AFM recobertas com material hidrofébico melhoraria a
qualidade das imagens dos filmes de amido nao recobertos, principalmente na
regidao granular dos filmes 5M e 5MG, além de facilitar a obtengcédo de curvas de
forca por distancia. A deposicdo de uma camada hidrofobica sobre a agulha

minimizaria a ruptura das caracteristicas da superficie pela agao da agulha durante
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*

a varredura, uma vez que reduziria a energia interfacial e as interagbes adesivas

no contato entre a agulha e a amostra.

Avaliacdo do efeito do processo de deposicdo de C:H por plasma nas
propriedades mecanicas, térmicas e termodinamico-mecanicas dos filmes de
amido por intermédio de testes de tragdo em Maquina Universal de Testes Instron,
por meio de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e por meio de testes

oscilatérios, respectivamente.

Estudos de permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio dos filmes de amido
recobertos, a fim de avaliar se estes novos materiais sdo adequados para a

aplicagao na area de embalagens de alimentos, por exemplo.

Utilizagdo, como gas precursor, de hidrocarbonetos que apresentem mecanismo
de polimerizagao via grafitizagdo, uma vez que os filmes de C:H formados s&o
mais estaveis em relagdo ao oxigénio e a umidade do ar. Uma sugestao poderia

ser o acetileno.

Utilizacdo de hidrocarbonetos fluoretados ou silanizados, a fim de se obter

recobrimentos que apresentem angulos de contato elevados.
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