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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

NANOCOMPOSITOS BIODEGRADAVEIS A BASE DE

POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) E NANOCRISTAIS DE AMIDO

Ana Paula da Silva Nascimento

Margo/ 2009

Orientadora: Rossana Mara da Silva Moreira Thiré

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Neste trabalho, bionanocompdsitos foram preparados pela técnica de evaporagdo por
solvente utilizando-se nanocristais de amido como agente de reforco em uma matriz de
poli(3-hidroxibutirato) (PHB). Os nanocristais de amido foram obtidos por hidrolise
acida do amido de milho ceroso com acido sulfurico. A influéncia da incorporagdo dos
nanocristais de amido em concentracdes de 2-20% (p/p) na matriz de PHB foi avaliada
por difracdo de raios-X, analise termogravimétrica, calorimetria diferencial de
varredura, microscopia eletronica de varredura, angulo de contato e porcentagem de
absorcao de agua. Quando comparados com os filmes de PHB puros, a incorporagao de
teores de nanocristais de amido menores do que 10% propiciaram a reducdo da
cristalinidade, aumento da temperatura de inicio da degradacao térmica, diminui¢ao do
carater hidrofilico e aumento do percentual de agua absorvida no equilibrio. Os
nanocristais apresentam-se na forma de aglomerados com baixa adesdo com a matriz

polimérica.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M. Sc.)

BIODEGRADABLE NANOCOMPOSITES OF POLY(3-HYDROXYBUTYRATE)

AND STARCH NANOCRYSTALS

Ana Paula da Silva Nascimento

March/ 2009

Advisor: Rossana Mara da Silva Moreira Thiré

Department: Metallurgy and Materials Engineering

In this work, bionanocomposites materials were prepared by casting using poly(3-
hydroxybutyrate) (PHB) as matrix and starch nanocrystals as the reinforcing phase.
Starch nanocrystals were obtained from sulphuric acid hydrolysis of waxymaize starch
granules. The influence of the incorporation of 2-20%wt. of nanocrystals content in
films were evaluated by X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, differential
scanning calorimetry, scanning electronic microscopy, contact angle measurements and
water absorption experiments. The incorporation of starch nanocrystal contents until
10% wt. decreased the crystallinity, increased the onset temperature of thermal
degradation, decreased the hydrophilic character and increased the equilibrium water
uptake of the nanocomposites as compared to pure PHB films. Starch nanocrystals

formed aggregates with poor adhesion to the polymeric matrix.
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CAPITULO1

INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

Os problemas decorrentes da poluicdo ambiental gerada pelo lixo plastico tém
recebido grande destaque mundial, devido a constatacdo de que, apesar dos polimeros e
seus derivados terem contribuido imensamente para o desenvolvimento tecnoldgico
mundial, o uso continuado destes materiais tem causado severos impactos ambientais.
Isto porque os polimeros sintéticos, que tem no petréleo sua principal fonte de matéria-
prima, apresentam baixa reciclabilidade e grande poder acumulativo na biosfera,
particularmente devido a sua baixa biodegradabilidade e origem ndo renovavel
(GUIMARAES et al, 2005).

Os produtos produzidos com os polimeros sintéticos convencionais sao
considerados inertes ao ataque imediato de microorganismos. Essa propriedade faz com
que esses materiais apresentem um longo tempo de vida util e, consequentemente,
provoquem sérios problemas ambientais visto que, apds o seu descarte, demoram em
média 100 anos para se decomporem totalmente, aumentando assim a cada dia, a
quantidade de lixo plastico descartado no meio ambiente (CHIELLINI e SOLARO,
1998).

Uma das possiveis alternativas para minimizar os impactos ambientais causados
pelo aciimulo de plasticos ¢ a producdo de substitutos ambientalmente sustentaveis, os
chamados polimeros ou plasticos ambientalmente degradaveis (PADs). Os PADs
pertencem a uma classe de polimeros que sofrem alteragdes quimicas, sob a influéncia

de fatores ambientais, como radia¢do, umidade e a¢do de microorganismos, sendo



convertidos em substancias de baixo peso molecular, como CO,, CHs e dgua que sdo
reabsorvidas pelo meio ambiente (GROSS e KALRA, 2002).

Exemplos de PADs que vem merecendo atencdo sdo os polidroxialcanoatos,
principalmente o poli(3-hidroxibutirato) — PHB. A producdo desses polimeros
biodegradaveis acontece por um processo de fermentagdo bacteriana (EL-HADI et al,
2002). O PHB possui propriedades similares a termoplasticos sintéticos, como o
polipropileno isotatico, mas possui algumas propriedades fisicas que limitam sua
utilizagdo, como fragilidade, alto grau de cristalinidade e estreita faixa de
processamento (YANG et al, 2007). Com o intuito de melhorar essas propriedades,
reduzir o custo do produto final e viabilizar as aplicacdes do PHB como material
biodegradavel, muitas pesquisas tem sido direcionadas na fabricagdo de compdsitos
através da incorporacdo de polimeros naturais como carga (CARASCHI et al, 2002).

Recentemente, a nanotecnologia, que ¢ uma das areas mais promissoras de
desenvolvimento tecnologico, tem sido amplamente aplicada a materiais poliméricos. A
incorporacdo de nanoparticulas (pelo menos uma das dimensdes < 100 nm) em matrizes
poliméricas criou uma nova gama de aplicagdes para os polimeros convencionais.
Particulas deste tamanho apresentam uma grande area superficial e, freqlientemente,
exibem propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas de particulas
e superficies macroscopicas. Assim foram desenvolvidos os chamados
bionanocompdsitos, uma nova classe de materiais proveniente do atual interesse no
desenvolvimento de nanomateriais derivados de fontes renovaveis. Os
bionanocompdsitos possuem aplicagdes potenciais na area médica, na agricultura, no
setor de embalagens, entre outros. As principais nanocargas utilizadas incluem as silicas
esfoliadas, nanotubos de carbono e os polissacarideos. Polissacarideos como a celulose,

o amido e a quitina sdo fontes renovaveis em potencial para o uso como nanoparticulas



de refor¢o (THIELEMANS et al, 2006). Dentre estas cargas naturais, o amido merece
destaque por sua biodegradabilidade, biocompatibilidade, nao-toxidade e por ser
proveniente de fonte vegetal renovavel disponivel durante todo o ano, sendo encontrado
no milho, trigo, mandioca, batata entre outros (THIELEMANS et al, 2006).

O amido ¢ um carboidrato de reserva de energia vegetal que ¢ armazenado na forma
de pequenos granulos insoliveis em agua a temperatura ambiente. O amido nativo ¢
composto por dois polimeros, a amilose e a amilopectina, ambos constituidos de
unidades alfa-D-glucose. A hidrdlise acida do amido de milho nativo permite a
obtencdo de um residuo cristalino insoluvel na forma de pequenas placas com espessura

da ordem de nandmetros, denominado nanocristal de amido.

1.2 OBJETIVO

Na busca pelo desenvolvimento de materiais biodegradaveis de fonte renovavel, este
trabalho teve como objetivo produzir bionanocompdsitos de PHB através da
incorporacdo de nanocristais de amido.

O trabalho seguiu as seguintes etapas:

e Producdo dos nanocristais de amido a partir da hidrélise 4cida do amido de
milho nativo;

e Preparagdo dos bionanocompositos na forma de filmes com diferentes
composigoes;

e Caracterizacdo das propriedades fisicas e morfologicas dos filmes obtidos.



CAPITULO II

REVISAO DA LITERATURA

2.1 Plasticos Ambientalmente Degradaveis

Os plasticos ambientalmente degradaveis (PADs) compdem um vasto grupo de
materiais poliméricos naturais ou sintéticos, que sofrem alteragdes em suas propriedades
quimicas e fisicas (degradacdo) sob a influéncia de fatores ambientais (VINHAS et al,
2007). Segundo a ASTM D 883-94, os PADs sdo polimeros designados para sofrerem
uma mudanga significativa em sua estrutura quimica sob condigdes ambientais
especificas, resultando na perda de algumas propriedades que podem variar quando
medidas por testes padrdes apropriados ao polimero.

Dependendo do fator ambiental ativo, a degradacdo pode ser classificada em
fotodegradagdo (por luz), termodegradagdo (por temperatura), hidrélise (presenga de
agua), oxidacdo (presenca de oxigénio), biodegradacdo (por microorganismos), entre
outros.

Segundo a ASTM D 6400-99, os polimeros biodegradaveis sdo aqueles onde o
mecanismo principal de degradacdo ¢ a agdo de microrganismos como bactérias, fungos
e algas. A biodegradagdo ¢ um processo natural pelo qual compostos organicos do meio
ambiente sdo convertidos em compostos mais simples, mineralizados e redistribuidos
através de ciclos elementares como o do carbono, nitrogénio e enxofre (CHANDRA e
RUSTGI, 1998). A velocidade de biodegradacao pode ser influenciada por uma série de

fatores como: natureza do polimero, tipos de organismos presentes no meio de



degradagdo, area superficial, temperatura, pH, umidade, disponibilidade de oxigénio e
suprimento de nutrientes (SILVA e GOMEZ, 2007).

Os polimeros biodegradaveis sdo classificados de acordo com seu processo de
obtencdo e dividem-se em quatro categorias que sdo (AVEROUS e BOQUILLON,

2004):

a) Polimeros naturais biodegradaveis: extraidos diretamente da biomassa vegetal ou
animal. Exemplos desse tipo sdo os polissacarideos como o amido e a celulose,
proteinas como a caseina e o gluten do trigo e os lipidios;

b) Polimeros de origem bacteriana: produzidos por microorganismos ou bactérias. Os
mais conhecidos sdo os polihidroxialcanoatos, principalmente o poli(3-hidroxibutirato)
(PHB) e o poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV).

c¢) Polimeros sintetizados de mondmeros bioderivados: como polilactato (PLA) e as
poliuretanas obtidas a partir de poldis de dleos vegetais.

d) Polimeros sintetizados a partir de mondmeros derivados da industria petroquimica:
como a policaprolactona (PCL), o poli(vinil 4lcool) (PVA), o poli(butileno succinato)

(PBS) e os poliésteres alifaticos.

2.2 Poli(3-hidroxibutirato) - PHB

O poli(3-hidroxibutirato) (PHB) ¢ um polimero totalmente biodegradavel
pertencente a familia dos polihidroxialcanoatos. Foi descoberto em 1925 por Maurice
Lemoigne que, observando granulos insoluveis inclusos no citoplasma das células da

bactéria Bacillus megaterium, constatou um poliéster tendo uma formula empirica



(C4Hs0O7),. Mais tarde, esse poliéster foi identificado como PHB, cuja estrutura esta

representada na Fig. 2.1.

9
CH—CH,~C—0O

n

Figura 2.1: Férmula estrutural do PHB (Poli (3-hidroxibutirato)).

O processo de produgdo industrial do PHB constitui-se basicamente de duas etapas:
uma etapa fermentativa onde o microorganismo metaboliza o agucar disponivel no meio
e acumula o PHB no interior da célula como fonte de reserva e uma etapa posterior,
onde o polimero acumulado no interior da célula do microorganismo ¢ extraido e
purificado até a obtencdo do produto final sélido e seco, pronto para ser utilizado. No
Brasil, o substrato principal para a producdo de PHB ¢ a sacarose derivada da cana-de-
actucar (NASCIMENTO, 2001).

O PHB ¢ insoluvel em 4agua e soluvel em alguns solventes apolares como o
cloroformio. O PHB ¢ altamente cristalino com uma temperatura de fusdao aproximada
de 180°C e uma temperatura de cristalizacdo em torno de 5°C. Pode ser processado
como um termoplastico convencional por diversas técnicas para ser utilizado nas mais
diversas aplicacdes, como embalagens, recipientes e materiais descartaveis, com
propriedades mecanicas similares as dos plasticos convencionais (CARASCHI et al,
2002). Uma combinacdo de alta cristalinidade e altas temperaturas faz com que os seus
filmes sejam bastante brilhantes. Sua rigidez e baixa resisténcia ao impacto tém
dificultado bastante sua utilizacdo. As principais propriedades do PHB podem ser

observadas na Tabela 2.1.



Tabela 2.1: algumas propriedades térmicas e mecanicas do PHB (EL-HADI, 2002).

PROPRIEDADE VALOR
CRISTALINIDADE (%) 55-80
TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (°C) Tg 5
DENSIDADE MEDIA (g/mol) 1,26
TENSAO DE ESCOAMENTO (MPa) 35
ALONGAMENTO NA RUPTURA (%) 10
MODULO DE ELASTICIDADE (GPa) 1,70
RESISTENCIA AO IMPACTO (KJ/mm?) 3

Em termos cristalograficos, o PHB apresenta célula unitaria ortorrombica com os
seguintes parametros de rede: a = 5,69 A; b = 13,04 A e ¢ = 5,90 A referentes aos
planos cristalinos (110), (020) e (021) (OLIVEIRA et al, 2006). Devido a sua origem
natural, o PHB tem uma excepcional regularidade estereoquimica; suas cadeias sdo
lineares com interagdes do tipo van der Waals, entre os oxigénios da carbonila e os
grupos metila, e ligacdes hidrogénio devido a presenca de grupos hidroxila. Os centros
quirais possuem apenas uma configuracdo o que faz com que o polimero seja isotatico e

assim, altamente favoravel a cristalizagao (LUO et al, 2003).

Existem muitas razdes para o comportamento fragil do PHB (EL-HADI et al, 2002):



e A cristalizagdo secundaria da fase amorfa que ocorre durante armazenagem a
temperatura ambiente;

e A temperatura de transi¢do vitrea que ¢ proxima da temperatura ambiente;

e Possui baixa densidade de nucleacdo, apresentando esferulitos grandes com

grandes vazios entre eles, fazendo com que o material trinque facilmente.

Além da fragilidade, o PHB possui processabilidade limitada, pois sua temperatura
de degradacdo encontra-se na faixa da temperatura de fusdo cristalina (Ty,). Assim as
caracteristicas de processabilidade, elevada cristalinidade e elevada T, podem ser
alteradas através da fabricag¢do de blendas ou compositos de PHB com outros polimeros

biodegradaveis (IKEJIMA e INOUE, 2000; EL-HADI, 2002; THIRE et al, 2006).

2.3 Bionanocompadsitos

Materiais compositos podem ser definidos como materiais formados por dois ou
mais constituintes com composigoes, estruturas e propriedades distintas, onde ha uma
fase agregadora chamada matriz e uma fase dispersa chamada refor¢o ou carga. Estas
duas fases estdo separadas por uma regido de transi¢do chamada interface (GIBSON,
1994). O objetivo principal em se produzir um material compdsito ¢ combinar as
diferentes propriedades de seus constituintes para produzir um unico dispositivo com

propriedades superiores as dos componentes individuais.

O avanco de pesquisas em nanotecnologia permitiu o desenvolvimento de uma nova
classe de materiais compoésitos: 0s nanocompositos, que sdo compdsitos de matriz

polimérica reforgados por particulas que possuem pelo menos uma das dimensdes na



escala nanométrica. O uso de nanoparticulas confere melhorias de propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira em matrizes poliméricas em comparagdo a seus
correspondentes macroscopicos, inclusive a baixas concentragcdes de particulas. Estes
efeitos estdo relacionados a grande area superficial das nanoparticulas, que favorecem
uma maior interagdo entre a carga ¢ o polimero. Em matrizes termoplasticas as
nanoparticulas podem causar variacdes na cristalinidade, na conformagao da cadeia e no
peso molecular. Em matrizes semicristalinas, além de alteragdes no grau de
cristalinidade, as nanoparticulas podem causar tanto alteragdes no tamanho e

organiza¢ao das lamelas quanto na estrutura dos esferulitos (SCHADLER et al, 2007).

Muitos materiais t€ém sido empregados eficazmente como nanocargas em matrizes
poliméricas como ¢ o caso da fibra de vidro, do nanotubo de carbono e da argila
esfoliada (PARALIKAR, 2006). Muitos estudos baseados no uso de argila como
nanorrefor¢co foram apresentados nos ultimos anos. Filmes com boa resisténcia térmica,
rigidez e boas propriedades de barreira foram obtidos com a incorporacao de argila em
poli(acido latico) (PLA), policaprolactona (PCL), poli(butileno succinato) (PBS),
poli(3-hidroxibutirato) (PHB) e amido termoplastico (TPS) (YANG et al, 2007, CHEN

e EVANS, 2006, MAITI et al, 2007).

Atualmente, a questdo ambiental tem gerado um grande interesse no
desenvolvimento de nanocompositos que combinem biodegradabilidade e
sustentabilidade. Assim, surgiu uma nova classe de nanomateriais biodegradaveis
derivados de polimeros naturais de fontes renovaveis, os chamados bionanocompositos.
Nos bionanocompdsitos o polimero natural pode ser utilizado como matriz, nanocarga
ou ambos. Dentre os polimeros naturais, os polissacarideos sdo a principal fonte para a

producdo de nanoparticulas. Os polissacarideos sdo abundantes na natureza por serem



provenientes de diversas fontes naturais. Geralmente, as nanoparticulas naturais sdao o
residuo cristalino, de estrutura uniforme, formado apods a hidrolise acida ou alcalina de
polissacarideos como os nanocristais de celulose e quitina, também chamados whiskers,

e os nanocristais de amido (CHEN et al, 2008).

Dentre as nanoparticulas naturais, a mais extensivamente investigada é o whisker de
celulose. Este termo “whiskers™ refere-se as nanoparticulas de estrutura alongada, na
forma de bastdo. Os whiskers de celulose sdo como um feixe de microfibras onde as
moléculas de celulose sdo estabilizadas lateralmente por ligagdes hidrogénio entre os
grupos hidroxila. Devido a sua estrutura cristalina, os whiskers de celulose possuem alto
modulo de elasticidade e podem agir como um eficiente agente de reforco (OKSMAN
et al, 2006). O primeiro trabalho a utilizar whiskers de celulose como agente reforgo foi
em 1995 (FAVIER et al, 1995). Os autores mostraram que a utilizagdo de uma fragao
massica de 6% de whiskers de celulose extraidos da tunicina sobre a matriz do
copolimero poli(estireno-acrilato de butila) conferiu um aumento no modulo de

cisalhamento do material em até 100 vezes.

Diversas pesquisas tém apresentado a utilizagdo de whiskers de quitina como agente
de refor¢o em nanocompositos. Caracteristicas como reducdo do grau de cristalinidade
da matriz (MORIN E DUFRESNE, 2002) e reducao do teor de absor¢do de dgua (LU et

al, 2004) foram as principais propriedades observadas.

Atualmente, os nanocristais de amido tém atraido a aten¢dao de diversos
pesquisadores por conferir propriedades de refor¢o e resisténcia a agua.

Pesquisas recentes mostram os efeitos da incorporacdo de nanocristais de amido em
diversas matrizes de polimeros naturais. ANGELLIER et al (2005) observaram que a

adicdo de nanocristais de amido em borracha natural promoveu melhoria de
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propriedades mecanicas e reduziu a permeabilidade a agua e ao oxigénio. Uma
diminui¢do na temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) foi obtida conforme o aumento da
concentragdo de nanocristais.

ANGELLIER et al (2006) observaram que a adigdo de nanocristais de amido
intensificou substancialmente as propriedades mecanicas de filmes de amido
termoplastico (TPS). Este efeito foi atribuido, principalmente, a forte interagdo entre
matriz e carga. Uma diminui¢do significativa da retrogradacao e cristalizagdo do amido
termoplastico, fendmenos que ocorrem durante a estocagem e causam variagdes das
propriedades termomecanicas, também foram observadas.

KRISTO & BILIADERIS (2007) avaliaram as propriedades fisicas de filmes de
pululana reforgados com nanocristais de amido. Um aumento das propriedades de
barreira a 4gua foi observado em filmes contendo mais de 20% (p/p) de nanoparticulas.
O aumento significativo do moédulo de elasticidade e de resisténcia a tragdo com o
aumento do contetido de carga, mostrou a eficiéncia dos nanocristais de amido como

agente de reforgo.

2.4 Amido

O amido ¢ um polissacarideo natural encontrado na forma de pequenos granulos nas
raizes, frutos e sementes dos vegetais. E uma substancia de reserva para a maioria das
plantas e constitui fonte de energia essencial para os seres humanos, muitas espécies de
animais e microorganismos (LACERDA, 2006). O amido esta entre os polissacarideos
mais abundantes da Terra, o segundo logo apds a celulose. Apesar de sua ampla
distribui¢@o no reino vegetal, poucas fontes sdo utilizadas extensivamente na produgdo

comercial de amido. Cereais como milho, trigo e arroz e tubérculos como batata, batata
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doce, mandioca e araruta podem ser considerados como as fontes mais importantes
(BETANCUR e CHEL, 1997). No Brasil, entretanto, o milho e a mandioca sdo as

fontes mais abundantes.

O amido ¢ uma mistura de dois polimeros estruturalmente diferentes, a amilose ¢ a

amilopectina (Figura 2.2).

CHy0H
HO o
HO

"o CHOH
o 0

CHy0H
0

HO

= CHOH
0

HO o
(b)

Figura 2.2: Representacio das estruturas da amilose (a) e da amilopectina (b).

A amilose ¢ uma molécula essencialmente linear formada de unidades de o-D-
glicopiranose (Figura 2.3) ligadas, predominantemente, por ligacdes glicosidicas a-(1,4)
(Figura 2.2a). O peso molecular da cadeia esta em torno de 10° — 10° g/mol,
dependendo da origem boténica e das condi¢des de processo empregadas na extragdo do
amido (BULEON et al, 1998). A abundancia de grupos hidroxila confere propriedades
hidrofilicas ao polimero, como afinidade por umidade e dispersibilidade em &gua.

Contudo, as cadeias de amilose tendem a orientar-se paralelamente permitindo a
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formacgao de ligagdes hidrogénio entre as hidroxilas das cadeias adjacentes, reduzindo

assim, a afinidade do polimero por agua (WURZBURG, 1986).

CHOH

Figura 2.3: Formula estrutural da molécula de a -D-glicopiranose.

A amilopectina ¢ um polimero altamente ramificado formado por unidades de a-D-
glicopiranose também unidas por ligagdes o—(1,4). No entanto, hd pontos de
ramificacdo onde existem ligacdes a—(1,6), que compreendem de 4 a 5% do total de
ligagcdes da molécula (FIGURA 2.2b). Devido a sua grande quantidade de ramificagdes,
o peso molecular da amilopectina ¢ muito maior que o da amilose, ficando em torno de
10" — 10° g/mol. A organizagio basica das cadeias de amilopectina é descrita com base
no modelo de clusters, onde uma cadeia principal (C), que carrega o grupo redutor da
molécula, estd ligada a numerosas ramificagdes denominadas cadeias A ¢ B (Figura
2.4). As cadeias mais externas (A) nao possuem ramificacdo e sao ligadas a molécula,
por uma unica ligagao a -1,6 com as cadeias mais internas (B). As cadeias B sdo
ramificadas e podem estar ligadas a duas ou mais cadeias, também via ligagdes

glicosidicas o -1,6 (BULEON et al, 1998).
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Figura 2.4: Representacio esquematica dos pontos de ramificacido da amilopectina.

Além da amilose e da amilopectina, no granulo de amido sdo encontrados outros
componentes em menor quantidade. Estes componentes estdo presentes tanto na
superficie quanto no interior do granulo e podem ser separados em trés categorias, de
acordo com sua localizagdo (BULEON et al, 1998):

e Material particulado, composto principalmente de fragmentos de parede
celular;

e Componentes superficiais, composto basicamente de proteinas, enzimas,
aminoacidos e acidos nucléicos;

e Componentes internos, composto principalmente de lipidios.

A propor¢do exata dos componentes minoritarios depende da origem botanica do
amido. Contudo, as proteinas e os lipidios sdo os mais abundantes entre estes.

A razdo amilose/amilopectina nos granulos de amido varia de acordo com sua
origem botanica. Os amidos mais comuns como o amido de milho regular, o amido de
trigo, de batata e de mandioca contém cerca de 18 a 28% de amilose. Certos tipos de

amidos, obtidos de modificacdes genéticas de milho, distam significantemente desta
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faixa. Por exemplo, o amido de milho ceroso (waxymaize) que contém apenas tragos de
amilose (< 1%) ¢ o amido de milho com alto teor de amilose (amilomaize) que contém
de 55 a 70% de amilose (WURZBURG, 1986). Variagdes nas propor¢des entre estes
componentes € em suas estruturas podem resultar em granulos de amido com

propriedades fisico-quimicas e funcionais diferentes.

Por ser totalmente insolivel em 4agua, o amido acumula-se nas plantas na forma de
pequenas particulas ou granulos. Dependendo da fonte vegetal, o tamanho do granulo de
amido nativo varia de 1 a 100 um de diametro (FRENCH, 1973). Todos os granulos
possuem um hilo, que constitui o centro de nucleagdo, ao redor do qual o granulo se
desenvolve na forma de anéis concéntricos denominados “anéis de crescimento” (Figura
2.5). Os granulos de amido nativo quando observados em microscopio Optico sob luz
polarizada, apresentam um sinal de birrefringéncia (Cruz de Malta) que ¢ caracteristico
de uma organizagdo esferocristalina. Além disso, outras técnicas de microscopia
demonstram que hd um alto grau de orientagdo das cadeias do amido numa dire¢ao
perpendicular a superficie do grdo, revelando um arranjo cristalino radialmente
orientado (TESTER et al, 2004). A analise por microscopia eletronica revelou que os
granulos de amido sdo formados por anéis semicristalinos e amorfos alternados. A
distribuicdo das areas semicristalinas e amorfas foi analisada através de hidrolise 4cida.
Sob estas condi¢des, os granulos se rompem revelando uma organizagdo lamelar
(BULEON et al, 1998). Através de diferentes tipos de anélise acredita-se que os anéis
semicristalinos consistem de sucessivas lamelas cristalinas e amorfas intercaladas
(FRENCH, 1984). A camada cristalina consiste de regides ordenadas compostas de
hélices duplas formadas pelas cadeias laterais (cadeias A) da amilopectina e que sdo

mantidas unidas por liga¢des hidrogénio. As regides amorfas sdo compostas de amilose
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e dos pontos de ramificagdo entre as cadeias A ¢ B da amilopectina (MURPHY, 2000;
TESTER et al, 2004). Experimentos de raios-X (MUHR et al, 1984; JENKINS et al,
1995; GALLANT et al,1997) revelaram que os granulos de amido exibem uma
estrutura lamelar formada pelo empacotamento de subunidades nanométricas (lamela

cristalina e amorfa alternada) com periodicidade de 9-10 nm.

regiao arnorfa
o semnimistali

regido arnorfa & l;muelau:u‘tahna-

Israls wroe s

=

Figura 2.5: Representacio esquematica da estrutura lamelar do granulo de amido. (A) regides
semicristalinas e amorfas formando os anéis de crescimento. (B) visdo expandida da estrutura interna.

(C) estrutura de clusters da amilopectina (Jenkins et al, 1995).

2.4.1 Cristalinidade do amido nativo

Os granulos de amido nativo apresentam trés estruturas cristalinas principais, que
variam de acordo com a fonte vegetal. O tipo A, encontrado nos cereais; o tipo B,
encontrado em tubérculos e o tipo C, considerado uma mistura das estruturas A e B,
encontrado em leguminosas. H4 ainda uma estrutura cristalina tipo V, do alemdo

"Verkleisterung" (gelatinizagdo), formada durante a gelatinizagdo do amido,
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caracteristica da amilose complexada com 4cidos graxos e monoglicerideos (BULEON
et al, 1998).

Do ponto de vista estrutural, os diferentes niveis de hidratacdo e o empacotamento
da estrutura helicoidal sdo os responsaveis pela diferenga entre as formas cristalinas do
tipo A e B. A célula unitaria do tipo A possui uma estrutura mais compacta € menos
hidratada que a do tipo B (TESTER et al, 2004). Na estrutura cristalina do tipo A, as
duplas hélices estdo empacotadas em uma célula unitadria monoclinica (parametros de
rede: a = 2,124 nm, b = 1,172 nm, ¢ = 1,069 nm ¢ y = 123,5°) com oito moléculas de
agua. O difratograma de raios-X apresenta 2 picos de pequena intensidade em 20 =
10,1° e 11,5° 2 picos de forte intensidade a 15,3° e 23,5° referentes a um espacamento
intercristalino d = 5,8 A e d = 3,8 A respectivamente e um pico duplo a 17,1° (d = 5,2
A)e 18,2°(d=4,9 A) (IMBERTY et al, 1988). Na estrutura do tipo B as duplas hélices
estdo empacotadas em uma célula unitaria hexagonal (pardmetros de rede: a =b = 1,85
nm, ¢ = 1,04 nm e y = 120°), onde estas hélices estdo dispostas ao redor de uma
cavidade central com 36 moléculas de agua (BULEON et al, 1998). O difratograma de
raios-X apresenta um pico a 20 = 5° (d = 17,7 A), um pico largo de média intensidade a
15,0° (d = 5,9 A), um pico de forte intensidade a 17,05° (d = 5,2 A) e 3 picos de média

intensidade a 19,7° (d =4,5 A), 22,2° (d =4,0 A) € 24,04° (d = 3,7 A).

2.4.2 Propriedades do Amido

2.4.2.1 Gelatinizacao

A gelatinizagdo pode ser definida como um processo irreversivel de inchamento e

rompimento granular que ocorre quando uma suspensao de amido ¢ aquecida em

17



presenca de dgua. Pode ser ainda, considerado como um processo de transi¢ao de fase
endotérmico. Esta transi¢do de fase estd associada com a difusdo de agua nas zonas
amorfas, inchamento do granulo, liberacdo de amilose para a solu¢do, aumento da
viscosidade, perda da birrefringéncia, perda da cristalinidade, dissocia¢ao das duplas

hélices e por fim, a solubiliza¢do do amido.

Com o aquecimento, as zonas amorfas do granulo de amido absorvem agua,
expandem-se de maneira irreversivel, levando ao desaparecimento de toda ordem
estrutural do granulo. Posteriormente, ocorre o desenovelamento das duplas hélices e a
ruptura das ligagdes hidrogénio nas zonas cristalinas do granulo, levando ao seu
rompimento (JENKINS E DONALD, 1998). Assim que a estrutura granular se
desintegra, ocorre uma separagao de fase entre a amilose e a amilopectina. A amilose
lixiviada do granulo comporta-se como uma matriz continua reforcada por particulas de
granulos inchados e amilopectina gelatinizada (HONGSPRABHAS, 2007). A medida
que a solucdo ¢ resfriada, a viscosidade tende a aumentar e ocorre a formagao de uma
pasta viscoelastica turva ou, em concentragdes altas de amido, um gel eldstico opaco. A
temperatura na qual ocorre este tipo de transformacdo ¢ chamada de temperatura de

gelatinizagdo, T(G).

Diversos métodos sdo empregados para avaliar a gelatinizacdo do amido, dentre eles
a microscopia optica sob luz polarizada, calorimetria diferencial de varredura (DSC),
espalhamento de raios-X a baixo angulo, ressonancia magnética nuclear (RMN), entre
outros. Devido ao carater endotérmico da gelatinizacao, os métodos de analise térmica,
em particular o DSC, tém atraido o interesse no estudo do fendmeno de transi¢do de
fase durante a gelatinizacdo do amido (BILIADERIS et al, 1986). As mudangas de
entalpia observadas por DSC estdo relacionadas com as transi¢des do tipo ordem-

desordem da estrutura semicristalina e amorfa do granulo.
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2.4.2.2 Retrogradacao

O fenémeno de retrogradacao pode ser definido como um processo de reorganizagao
estrutural (ou recristalizagdo) que ocorre durante o resfriamento e armazenagem dos
géis de amido em temperaturas acima da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). Durante o
resfriamento, as cadeias de amilose e amilopectina agregam-se na forma de duplas
hélices estabilizadas por liga¢des hidrogénio, formando estruturas cristalinas
tridimensionais estaveis. Admite-se que a retrogradagao do amido consiste em dois
processos que ocorrem separadamente: um envolvendo a cristalizacdo da amilose
solubilizada durante a gelatinizagdo (processo de 24h) e outro envolvendo a
recristalizagdo da amilopectina do granulo gelatinizado (varias semanas) (MILES et al,

1985; VAN SOEST et al, 1994).

A retrogradacdo ¢ um processo que depende de diversos fatores como concentragao
de amido, peso molecular, presenca de solutos, tempo de estocagem, temperatura e pH

(ELIASSON & GUDMUNDSSON, 1996).

O amido nativo apresenta limitagdes que reduzem seu uso em aplica¢des industriais,
como baixa resisténcia ao cisalhamento, decomposi¢do térmica e retrogradagdo
(BETANCUR e CHEL, 1997). Modifica¢des quimicas podem ser usadas para melhorar
propriedades funcionais do amido nativo para proporcionar produtos com diferentes
aplicacdes. As varias formas de modificacio do amido nativo envolvem o tratamento
dos granulos de amido por meios quimicos, fisicos ou enzimdticos causando a ruptura
dos granulos, diminuicao da capacidade de inchamento e absor¢do de agua e redugdo do
tamanho das moléculas (WURZBURG, 1986). Com o avango no desenvolvimento de

materiais biodegradaveis baseados em amido, aprofundou-se o estudo na utilizagdo do
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amido modificado em processos industriais. Dentre os processos de modificagdo, a
hidrolise acida tem sido largamente utilizada na industria na preparacao de xaropes de
glicose a partir do amido nativo. E também, uma ferramenta muito utilizada na anélise
da estrutura do granulo de amido e, além disso, permite a obten¢do de residuos
cristalinos insoluveis que podem ser utilizados como carga de refor¢o em materiais

compositos (ANGELLIER, 2005).

5. Producao dos Nanocristais de Amido

O nanocristal de amido ¢ a porcao cristalina obtida apds a hidrélise adcida do amido
nativo. PUTAUX et al (2003) observaram, através de analises por Microscopia
Eletronica de Transmissdao (MET), que os residuos insoliveis obtidos por hidrolise
acida, mostravam morfologia de placas (platelet), com espessura de 5-7 nm,

empacotadas na forma de estruturas lamelares (Figura 2.6).

Visde planar

Figura 2.6: Representacido esquematica dos nanocristais de amido: (a) vista longitudinal e (b) vista

planar (b). Adaptado de DONALD et al, 1997 e PUTAUX et al (2003).
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5.1 Hidrdlise acida dos graos de amido

Os amidos hidrolisados sdo produzidos quando uma suspensdo concentrada de
amido (30 a 40% de sdlidos) ¢ aquecida e agitada com um acido mineral, geralmente
acido cloridrico (HCl) ou é&cido sulfurico (H,SO4), a uma temperatura abaixo da
temperatura de gelatinizagdo (30 a 60°C). A hidrélise acida é um processo que causa
ruptura dos granulos de amido, diminui¢do do tamanho das moléculas, redu¢dao da

viscosidade e diminui¢do da sinerese (WURZBURG, 1986).

5.1.1 Mecanismo de hidrolise

O mecanismo de hidrolise 4acida de um polissacarideo ocorre com a quebra da
ligagdo glicosidica. O 4cido funciona como catalisador da reagdo, promovendo um
ataque eletrofilico ao atomo de oxigénio da ligacdo glicosidica, formando um ion
oxoOnio. A deficiéncia eletronica deste carbocation formado € estabilizada via efeitos de
inducdo da ligagao carbono C4 e oxigénio da ligagdo glicosidica. Como conseqiiéncia, o
atomo de oxigénio da ligacdo glicosidica passa a possuir densidade eletronica maior que
o seu outro carbono adjacente (C)).

A redugdo da densidade da nuvem eletronica proxima a C; também ¢é causada por
efeitos de inducdo do oxigénio do anel de glicopiranose, que ¢ um grupo retirador de
elétrons. Esta deficiéncia eletronica favorece o ataque eletrofilico de um préton no
oxigénio da ligagdo glicosidica, acarretando na quebra da ligagdo C,—O. O carbocétion
intermediario formado ¢ um 4cido de Lewis que reage com a agua do meio (base de

Lewis), regenerando o grupo hidroxila (OH) (Figura 2.7).
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Classicamente, a hidrolise acida ¢é realizada em meio aquoso com acido cloridrico
8%, produzindo amilodextrinas Lintner ou amido lintnerizado (LINTNER, 1886) ou
com acido sulfurico 15%, produzindo amilodextrinas Naegeli (NAEGELI, 1874).

A degradacdo do amido nativo por hidrolise acida depende de muitos pardmetros
como origem botanica do amido, morfologia do granulo e proporg¢ao relativa de amilose
e amilopectina. Além disso, depende das condi¢gdes de hidrélise, como tipo de acido,
concentragdo de 4cido, concentragdo de amido, temperatura, tempo de hidrélise e
agitacao.

A cinética de hidrélise mostra duas etapas principais. Para curtos periodos de
hidrélise, a cinética ¢ rapida e corresponde a hidrolise das zonas amorfas. Para longos
periodos, a cinética de hidrolise ¢ lenta e corresponde a hidrdlise das zonas cristalinas
(DUFRESNE, 2008). GERARD et al (2002) confirmaram este comportamento através
da analise das curvas de hidrdlise de diferentes tipos de amido. As curvas, plotadas na
forma semi-logaritmica [log(100/100-X)] vs tempo, onde X ¢ a extensdo da hidrolise,
mostraram duas cinéticas de primeira ordem indicando a variacdo do comportamento do
acido em duas organizagdes estruturais distintas. Resultados semelhantes foram
observados por BILIADERIS et al (1981) (Figura 2.8). A primeira etapa (etapa rapida)
corresponde a hidrdlise das camadas amorfas do granulo de amido. Na segunda etapa as

camadas cristalinas s3o lentamente degradadas.
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Figura 2.7 Mecanismo de hidroélise acida do amido adaptado de LOSEYV et al, 2003
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Figura 2.8: hidrdlise acida de diferentes tipos de amido (HCL 2,2 N, 35 °C). Adaptado de

BILIADERIS et al (1981).

Geralmente, os amidos ricos em amilose sdo menos susceptiveis a hidrélise acida
(ROBIN, 1976). BILIADERIS et al (1981) sugeriram que a estrutura cristalina dos
amidos ricos em amilose seria composta de amilose retrogradada. Devido a presenga de
ligagdes hidrogénio entre os agregados de amilose retrogradada, esta estrutura seria
resistente a hidrolise acida. Muitos estudos foram realizados na tentativa de se
determinar a baixa reatividade da amilose ao ataque acido, mas nenhum deles foi
conclusivo. Atualmente, sabe-se que o acido ¢ mais reativo na quebra de moléculas
ramificadas do que lineares (PUTAUX et al, 2003). No entanto, para o amido as
moléculas mais ramificadas (amilopectina) encontram-se na regido cristalina do
granulo, menos acessivel aos fons H;O". Este fato sugere que a hidrélise acida do amido

¢ governada por dois fatores: a reatividade e a acessibilidade do acido.
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Diversos estudos ja foram realizados para se determinar a cinética da reagdo de
hidrolise 4cida do amido e quais os pardmetros que podem influenciar
significativamente a taxa de hidrdlise e, consequentemente, o rendimento do produto
final (LOSEV et al, 2003; GERARD et al, 2002; BETANCUR e CHEL, 1997;
BILIADERIS et al, 1981). Segundo estes autores, a reacdo de hidrolise acida do amido
¢ descrita por uma cinética de primeira ordem, que ¢ proporcional a concentracido de
acido e independente da concentragdo de amido. A Tabela 2.2 apresenta o efeito da
variagdo de diferentes condi¢des de operagdo no rendimento massico da hidrolise acida
do amido de milho ceroso.

Tabela 2.2: Rendimentos massicos da hidrolise em funcdo da variacdo das

condi¢oes de operacio.

Tipo de &cido H,S04 HCI
Concentragao de acido 3,16 M 22M
Concentracao de amido 14,7% 5%
Temperatura 40°C 36°C
Tempo de hidrolise 5 dias 40 dias
Rendimento massico 15,7% 0,5%

A temperatura e o acido utilizado podem agir como catalisadores da reacdo. Por esta
natureza catalitica, a agitagdo ndo ¢ um fator que influencie significativamente a
cinética da reacdo de hidrolise (ANGELLIER et al, 2004).

Conforme observado na Tabela 2.2, a principal desvantagem do uso dos residuos de
hidroélise 4cida com HCI para uso em compdsitos ¢ o tempo de duracdo da hidrolise.
Trata-se de um processo lento, onde uma suspensdo de amido ¢ constantemente agitada

por cerca de 40 dias, sob temperatura controlada e com rendimento de 0,5% (p/p).
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ANGELLIER et al (2004) analisaram, através de modelos estatisticos, que ¢ possivel a
obtencdo de nanocristais de amido por hidrélise acida com H,SO4 3,16 M em 5 dias,
com rendimento de 15% (p/p) e com a mesma morfologia daqueles obtidos por hidrélise
com HCL.

A diminui¢ao significativa no tempo de hidrdlise e o aumento do rendimento tornam
a hidrolise acida com H,SO4 mais atrativa na obtengdo de nanocristais de amido para
aplicagdo em nanocompdsitos. Além disso, as suspensdes de amido provenientes da
hidrolise acida com H,SO4 sdo mais estaveis, favorecendo o processamento de materiais

compdsitos quando os nanocristais de amido sdo utilizados na forma de solugdo aquosa.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O amido de milho ceroso (waxymaize), composto de 99% de amilopectina, foi
fornecido pela Corn Products Brasil (Sdo Paulo, Brasil) sob o nome comercial de
Amidex 4001. O poli(3-hidroxibutirato) (PHB) foi fornecido pela PHB Industrial S/A
(Sao Paulo, Brasil) na forma de p6 branco com peso molecular médio de (Mw) de

524.000 Da e polidispersao igual a 8,6.
3.2 Preparacio dos Nanocristais de Amido (NcAm)
3.2.1 Hidrélise Acida do Amido de Milho Nativo

Os nanocristais de amido foram obtidos por hidrolise acida do amido de milho
nativo em acido sulftrico (H,SO,4) conforme descrito na literatura (ANGELLIER et al,
2004). Primeiramente, 36,725 g de amido de milho foram misturados com 250 mL de
solucdo de H,SO4 3,16 M. Esta solu¢ao foi mantida em banho de 6leo a 40°C e sob
agitacdo de 500 rpm, aproximadamente, por 5 dias. A suspensdo resultante foi, entdo,
neutralizada com agua destilada em centrifugagdes sucessivas (Sorvall RC-5B, Du Pont
Instrument) a 10.000 rpm e 10°C por 20 min, até que o pH da suspensdo estivesse
proximo de 7,0. Posteriormente, utilizou-se um homogenizador Ultra Turrax T25 a

13.500 rpm por 3 min para dispersar os agregados e assim obter uma suspensao
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homogénea. Esta suspensdo foi imediatamente congelada em nitrogénio liquido e

colocada em um liofilizador onde em um processo de secagem por congelamento a

vacuo todo solvente foi sublimado e nanocristais secos foram obtidos.

3.2.2 Calculo do Rendimento da Hidrolise

O rendimento final da hidrdlise ¢ definido pela equagdo abaixo:

minicial

onde myi,, € @ massa seca dos residuos insoluveis apos a hidrolise € mip;cial € massa seca

de amido nativo antes da hidroélise.

3.3 Preparacio da solucio de PHB

A solucdo de PHB foi obtida pela solubilizagdo de 7,0 g de PHB em 80 mL de
cloroféormio sob agitagdo constante, em uma primeira etapa (etapa de inchamento) a
temperatura ambiente por 2 horas e posteriormente (etapa de solubilizacdo) com
aquecimento sob refluxo a 65°C por 3 horas. A solugdo resultante, depois de atingir a

temperatura ambiente foi filtrada a vacuo.

3.4 Preparaciao dos filmes de PHB/NcAm
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Os filmes de PHB e nanocristais de amido (PHB/NcAm) foram obtidos pela técnica
de evaporagao por solvente (casting). Os filmes de PHB/NcAm foram preparados a
partir de uma solugdo de PHB 8% (p/v) em cloroférmio, onde diferentes fragdes
massicas de nanocristais de amido foram adicionadas. Foram obtidos filmes
PHB/NcAm nas propor¢des, em %(p/p): 100/0, 98/2, 95/5, 90/10 e 80/20. A mistura
PHB/NcAm foi aquecida a 40°C (temperatura inferior ao ponto de ebuli¢do do
cloroférmio) por 15 min sob agitagdo constante em placa de agitagdo magnética. A
solugdo foi vertida em placa de Petri e colocada no dessecador até completa evaporagio

do solvente.

3.5 Caracterizacido dos Nanocristais de Amido (NcAm)

3.5.1. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica de espectroscopia vibracional que analisa
um conjunto de transi¢des vibracionais em uma determinada amostra, obtendo
informagdes a respeito do tipo, estrutura e conformag¢do molecular, bem como a
natureza das ligacdes quimicas presentes.

O principio da técnica baseia-se no espalhamento inelédstico de fotons pela matéria,
quando irradiada por luz monocromatica. Quando se incide sobre uma molécula uma
radiacdo monocromatica de freqiiéncia vy tipicamente na regido do visivel, verificam-se
dois tipos de espalhamento desta radiacdo. Um mais intenso que ocorre com a mesma
freqliéncia original vy (chamado espalhamento Rayleigh) e o outro mais fraco, que
ocorre com uma freqii€éncia que varia de vy + v; (espalhamento inelastico ou Raman). O

conjunto das freqiiéncias Raman espalhadas por uma determinada amostra ¢ chamado
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espectro Raman da amostra. As freqii€ncias Raman espalhadas por determinado
material podem ser relacionadas a movimentos vibracionais caracteristicos da molécula.
Em moléculas complexas, algumas destas freqliéncias estdo associadas a modos
vibracionais de grupos funcionais especificos (AGARWAL e ATALLA, 1995).

Para monitorar as modificagdes ocorridas ao amido de milho nativo durante o
processo de hidrolise, a solugdo de amido hidrolisado foi analisada por espectroscopia
Raman. O espectro Raman foi obtido em um espectrometro Raman Station 400
(PerkinElmer) em uma faixa de varredura de 100-1800 cm™ e intervalo de 2 cm™.
Aliquotas de 5 mL, retiradas uma vez ao dia durante os cinco dias de hidrdlise do amido

de milho nativo, foram colocadas em um tubo de quartzo e analisadas.

3.5.2 Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

A Microscopia de Forga Atomica (AFM) ¢ uma técnica que permite obter imagens
reais, em trés dimensdes, da topografia das superficies, com uma resolugdo espacial que
se aproxima das dimensdes atomicas.

A solu¢do de nanocristais de amido foi analisada com o auxilio de um microscéopio
de forca atomica (JPK Nanowizard AFM 1). As imagens de AFM foram obtidas com o

equipamento operando em modo de contato intermitente.

3.6. Caracterizacao dos Bionanocompdsitos

3.6.1. Difracao de raios-X
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Dentre as varias técnicas de caracterizagao de materiais, a técnica de difracdo de
raios X ¢ a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais
solidos. Isto € possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distdncias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios X (ALBERS et al, 2002).

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fendémeno de difracdo. A difracdo de raios X ocorre segundo a
Lei de Bragg (Equacdo 3.2), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de difragdo e a

distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina):

nA=2dsen 6 (1) Eq. 3.2

n: numero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

0: angulo de difracao

Por meio dos difratogramas de raios-X ¢ possivel estimar o grau de cristalinidade do

material segundo a Equacao 3.3:

IC
XC,DRX = WXIOO

c a

Eq. 3.3

onde I, é a area cristalina, I, a 4area do halo amorfo e K é uma constante de

proporcionalidade caracteristica para cada polimero. Para o PHB esta constante ¢ 0,96 +

0,03.
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PHB, amido de milho ceroso nativo, nanocristais de amido e filmes de PHB/NcAm
foram analisados por difracdo de raios-X. Os difratogramas de raios-X foram obtidos
em um difratometro Rigaku, modelo MiniFlex, operado com comprimento de onda
CuKo de 1,542 A, passo 0,05 e tempo de contagem de 1 s. As medidas das intensidades

difratadas foram feitas ao longo de uma regido angular de 2-60° (260).

3.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura é amplamente utilizado para estudar a
topografia de superficies de materiais s6lidos. Nesse aparelho, a superficie do material ¢
varrida ponto a ponto por um feixe de elétrons, permitindo que uma imagem seja
construida em seqiiéncia a medida que a amostra ¢ varrida. O MEV tem grande
profundidade de foco. Como conseqiiéncia, a topografia superficial das amostras pode
ser examinada com grande facilidade e as micrografias tém aspecto tridimensional
(GALLETI 2003).

As micrografias dos filmes de PHB/NcAm foram obtidas com o auxilio de um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM (modelo 6460 LV), operando a 15 KV.
As amostras foram imersas em nitrogénio liquido e fraturadas para a andlise da secdo
transversal. Posteriormente, as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro

obtida por pulverizacdo a vacuo.

3.6.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é um método para determinagdo da taxa de

decomposicao de substancias onde uma balanga ¢ usada para medir a perda de massa
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em funcdo da temperatura. A medicdo ¢ realizada em uma atmosfera definida,
geralmente em condigdes inertes (nitrogénio) ou em um ambiente oxidativo (ar ou
possivelmente oxigénio) (HATAKEYAMA & QUINN, 1994).

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um moddulo termogravimétrico
TGA-7 (PerkinElmer) acoplado ao analisador Pyris 1 (PerkinElmer). As amostras foram
secas em estufa (2 h a 50°C) previamente a analise térmica. As amostras foram
aquecidas a partir da temperatura ambiente até 500°C a uma taxa de 20°C/min em

atmosfera de nitrogénio.

3.6.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) ¢ uma técnica usada para caracterizar
eventos fisicos e quimicos através das mudangas na entalpia ou calor especifico da
amostra (COLEMAN & CRAIG, 1996). As medi¢des de DSC fornecem informagoes
sobre os efeitos térmicos que sdo caracterizados por uma mudanga na entalpia e pela
faixa de temperatura, como o comportamento de fusdo, cristalizacdo, transigdes solido-
solido e reacdes quimicas. Uma vez que a capacidade calorifica também ¢ medida, uma
alteracdo dessa capacidade, semelhante ao que ocorre na transi¢do vitrea, também pode
ser determinada.

Os termogramas de DSC foram obtidos em um calorimetro DSC Pyris Diamond
(Perkin-Elmer). As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min da temperatura
ambiente até 200°C. Em seguida foram resfriadas a uma taxa de 10°C/min até 0°C e
entdo, reaquecidas a 10°C/min até 200°C, onde foram obtidas, assim, as temperaturas de
fusdo, cristalizacdo e entalpia de fusdo. A temperatura de fusdo e a entalpia de fusdo

foram calculadas considerando o ponto de minimo e da area do pico da curva
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endotérmica, respectivamente. A temperatura de cristalizacdo correspondeu ao ponto de
maximo da curva exotérmica. Com o valor da entalpia de fusdo pdde ser calculado o

grau de cristalinidade total do material (X;psc) pela equacao 3.4:

X _ _AHy 100
c,Dsc—F><

f100%

Eq.3.4

onde AHjsa € a entalpia de fusdo da amostra e AHyo09, € a entalpia de fusdo do polimero
100% cristalino, que para o PHB ¢é considerado 146 J/g (ERCEG et al , 2005).

O grau de cristalinidade considerando apenas a massa de PHB presente na
amostra (grau de cristalinidade massico, X, massico) pode ser calculado substituindo-se
o AHsa da Equagdo 3.4 pela entalpia de fusao por unidade de massa de PHB presente na

amostra (AH*]‘A), de acordo com a equacao 3.5:

. AH
AH . =

fa
Eq. 3.5
WPHB 1

fa

Onde Wpyp representa a fragdo massica de PHB presente na amostra.

3.6.5 Angulo de Contato

Quando a gota de um liquido ¢ colocada sobre uma superficie, as forgas de atragao
entre o solido e o liquido tendem a aumentar a area de contato e esta tendéncia ¢
contrabalancada pela tensdo superficial que tende a manter a area superficial minima,

pelas forcas de atragdao liquido-vapor. O angulo formado entre a interface esférica
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liquido-vapor e a interface solido-liquido ¢ denominado angulo de contato Figura 3.1.
Ele ¢ especifico para cada sistema e depende das interacdes entre as trés interfaces

(LIMA, 2004).

vapar

Figura 3.1 — Equilibrio de forcas de um sistema consistindo de uma gota sobre uma superficie solida.

As tensoes superficiais e o angulo de contato podem ser relacionados pela equagdo de

Young (Eq. 3.6):

Ysv = Ysi. T Yrv c0s0 Eq. 3.6

onde yry ¢ a tensdo liquido-vapor, ysy € a tensdo solido-vapor e ys. € a tensdo solido-
liquido.

A molhabilidade dos filmes de PHB/nanocristais de amido foi avaliada por meio de
medidas de angulo de contato. As medidas foram obtidas pelo método da gota séssil
utilizando Goniometro (Ramé — Hart Instruments Co — Drop Image Advanced). Uma gota
de agua foi aplicada na superficie dos filmes e o respectivo angulo de contato foi medido
com o auxilio de um software para analise de imagens. As medidas foram realizadas em

triplicata e a cada amostra foram adicionadas 3 gotas em diferentes regides.
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3.6.6 Ensaio de Absorc¢io de Agua

A absor¢do de umidade ¢ uma caracteristica que pode causar variagdes nas
propriedades dos materiais ¢ que determina sua aplicagdo final (CARASCHI et al,
2002). A quantificacdo do teor de dgua absorvida pelos filmes de PHB ¢ de PHB/NcAm
foi realizada conforme procedimento experimental baseado na Norma ASTM D 570
(Absorgdo de agua para plasticos) e no trabalho de ANGELLIER et al (2005). A Norma
ASTM D 570 ¢ utilizada para se determinar a quantidade de agua absorvida por uma
amostra sob condicdes especificas de exposi¢ao.

Os corpos-de-prova foram cortados na forma de pequenos quadrados de dimensdes
10 X 10 X 0,2 mm’, conforme procedimento utilizado por ANGELLIER et al (2005).
Os filmes foram inicialmente pesados em uma balanga analitica e imersos em agua
destilada por 24 horas a (23+1)°C. Apods o tempo determinado, as amostras foram
retiradas do banho e pesadas novamente. A porcentagem de absorcdo de agua foi

calculada segundo a equagao 3.6:

mf_

%absorgéoy, , = m—l x100  gq 37

onde m; e m¢ sdo, respectivamente, as massas inicial e final dos filmes.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Calculo do Rendimento da Hidrolise

Conforme discutido anteriormente, a cinética do processo de hidrélise acida do
amido pode ser influenciada por diversos parametros como temperatura, tipo de acido,
concentragdo de acido, concentracdo inicial de amido e agitagdo. Estes parametros
podem favorecer a degradagdo do amido interferindo diretamente no rendimento
massico final obtido (ANGELLIER, 2005).

Para o processo de hidrolise 4cida do amido de milho ceroso realizado neste
trabalho (concentragdo inicial de amido de 15% (p/v), concentragdo de acido sulfurico
3,16 M, 40°C, 500 rpm e 5 dias), o rendimento final de nanocristais obtido foi de 7,4+
0,2 % (p/p). Este valor representa a metade do obtido por ANGELLIER et al (2004),
15% (p/p). Estes autores utilizaram condi¢des de operacdo semelhantes, diferenciando
apenas a velocidade (100 rpm) e o sistema de agitagao.

Apesar da diferenca na velocidade de agitacdo, sabe-se que este parametro
isoladamente ndo influencia a cinética da reagdo (ANGELLIER et al, 2004). No
entanto, um aumento na velocidade de agitagdo gera uma maior transferéncia de calor
por conveccao (INCROPERA, 2005). O aumento de temperatura no meio reacional
pode acelerar a cinética da reacdo de hidrdlise, levando a um processo rigoroso de
despolimerizagdo do amido. Como conseqiiéncia, obtém-se moléculas de baixo peso

molecular, como dextrina e glicose, que sdo soliveis em agua.
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Uma outra hipdtese poderia estar relacionada a diferenca no sistema de agitagdo.
Enquanto neste trabalho utilizou-se uma placa de aquecimento com um agitador
magnético, ANGELLIER et al (2004) utilizaram um equipamento de agitagdo orbital
(shaker). Segundo TRINDADE et al (2001), a distribuicdo de temperatura provocada
por um agitador magnético ndo ¢ homogénea, pois se observa um aumento de
temperatura nas paredes do vaso de reagdo e, consequentemente, uma diminui¢do de
temperatura na regido central do agitador. Para uma reagdo catalisada por temperatura,
gradientes de temperatura no interior do vaso de reacdo podem favorecer ou inibir a
cinética da reacdo. Estas diferengas entre os sistemas e as velocidades de agitagdo,

provavelmente refletiram no rendimento do produto final obtido.

4.2 Caracterizacido dos Nanocristais de Amido (NcAm)

4.2.1 Raman

As variacgdes nos espectros Raman para o amido de milho ceroso ocorridas durante o
processo de hidrélise acida para diferentes tempos de reagdo sdo mostradas na Figura
4.1. O espectro foi obtido da regido de 100-1850 cm™.

Muitas variagdes na intensidade dos picos podem ser observadas, principalmente
nas regides entre 200-600 cm™ e 900-1100 cm™. Na Figura 4.2, sio apresentados os
espectros Raman do amido de milho ceroso antes e ap6s 120 h de hidrolise, detalhando

estas regides.
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Figura 4.1: Espectro Raman do amido de milho ceroso durante o processo de hidrolise.



A tabela 4.1 mostra as principais bandas de freqiiéncias Raman para o amido de

milho.

Tabela 4.1: Principais bandas na freqiiéncia Raman para amido de milho

(SCHUSTER et al, 2000).
FREQUENCIA TIPO DE DEFORMACAO
(em™)
257-774 Vibragao da ligacdo C—C—O do anel glicosidico
874 Deformacao das ligagdes dos grupamentos CH e CH,

900-932 Estiramento da ligagdo C—C—H e flexdo da ligacdo C-O-H

940-950 Deformagdes da ligacao glicosidica a-1,4
1054-1130 Deformagao da ligacdo C—-O-H
1147-1215 Vibrag¢ao das ligagdes C-O, C—C e C-H

1633 Agua adsorvida
2905-2930 Estiramento da ligacdo C—H
3213-3500 Estiramento da ligacdo O—-H

Em func¢do do tempo de hidroélise, muitas mudangas sdo observadas na regido das
deformacdes da cadeia principal (420-590 cm™). A banda a 480 cm™, relacionada ao
grau de polimeriza¢ao do amido nativo, desaparece apos 48 h de hidrolise e duas outras
(426 e 592 cm’') aumentam de intensidade significativamente, indicando que reacdo de
hidrélise provocou uma quebra das cadeias poliméricas do amido, o que refletiu na
diminui¢do acentuada do grau de polimerizacdo. Além disso, a diminuicdo de
intensidade da banda 946 cm™, caracteristica das deformagdes da ligagdo glicosidica a-
1,4, sugere que houve uma reducdo na quantidade destas ligacdes na amostra. Estes

resultados conferem com o que foi discutido anteriormente, que a hidrélise ¢ um
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processo de quebra da ligacdo glicosidica que resulta na fragmentacdo da cadeia
polimérica.

A fragmentacdo das cadeias poliméricas também pode ser confirmada por meio do
aumento de intensidade das bandas 1054 cm™ e 1128 cm™' relacionadas a estiramento da
ligagdo C—O—H e C-0, respectivamente. De acordo com SCHUSTER et al (2000), este
fenomeno pode ser atribuido ao aumento da concentragdo de grupos hidroxila livres

(—OH) devido a quebra de ligacao glicosidica.
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Figura 4.2: Espectros Raman do amido de milho ceroso nativo e apés 120 h de hidrolise.

4.2.2 Analises Microscopicas
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As microscopias eletronica de varredura (MEV) e de forca atomica (AFM) foram
utilizadas para caracterizar a morfologia do produto obtido. A Figura 4.3 mostra a
micrografia de MEV da solug¢do de amido hidrolisado apo6s centrifugacdo e
neutralizagdo. Nesta imagem observa-se que o material obtido é formado por estruturas,
que aparentam ser uma superposi¢do de pequenas placas, dispostos na forma de
aglomerados. PUTAUX et al (2003) analisaram o residuo da hidrélise acida do amido
de milho ceroso nativo por microscopia eletronica de transmissao (MET) e observaram

a presenca de aglomerados da ordem de 100-500 nm.

COPPE

Figura 4.3: Micrografia eletronica de varredura da solucio de amido hidrolisado.

Na tentativa de detalhar a estrutura dos aglomerados observados na imagem de
MEV, utilizou-se da analise por AFM (Figura 4.4). A amostra foi preparada pela adi¢ao
de uma gota de solucao de amido hidrolisado sobre mica. As imagens da topografia e de
contrate de fase (Figuras 4.4 (a) e (b), respectivamente) dos nanocristais revelam que
estes se apresentam na forma de aglomerados. Em um aumento da imagem (Figura 4.4
(c)) observou-se que estes aglomerados possuiam dimensdes da ordem de nanometros.
O perfil de linha da amostra (Figura 4.4 (d)) revelou que a maior parte dos aglomerados

era na faixa de 10 nm de altura e 100 nm de comprimento lateral. Este dado pode ser
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confirmado pela andlise da topografia (Figura 4.4 (¢)) e do perfil de linha (Figura 4.4
(f)) de uma solugdo de nanocristais de amido sobre placa de silicio. Estes resultados

estdo de acordo com os obtidos por PUTAUX et al (2003).
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Figura 4.4: Imagens de AFM dos nanocristais de amido: (a) topografia, (b) contraste de fase, (c) imagem 3D e

(d) perfil de linha .
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4.3 Caracterizacio dos Bionanocompdsitos

4.3.1 Difracao de raios-X

A cristalinidade dos filmes de PHB, dos nanocompdsitos de PHB/NcAm com
diferentes concentragdes de nanocristais, assim como do amido de milho ceroso nativo e
dos nanocristais de amido foi avaliada por difragdo de raios-X. A Figura 4.5 mostra os
difratogramas obtidos para o amido de milho nativo e os nanocristais de amido.

O amido de milho ceroso nativo apresenta um padrdo de cristalinidade tipico do tipo
A, caracterizado por 2 picos de pequena intensidade a 20 = 10,1° e 11,5°, um pico de
grande intensidade a 15,3°, um pico duplo a 17,1° e 18,2° e um ultimo pico de forte
intensidade a 23,5° (IMBERTY et al, 1988). Os nanocristais de amido preservaram o
mesmo padrdo de cristalinidade (tipo A) do amido de milho nativo. No entanto, nos
picos de difragdo observou-se uma diminui¢do do halo amorfo, indicando um aumento
de cristalinidade do material. Para BILIADERIS et al (1981), este aumento de
cristalinidade poderia estar relacionado a um reordenamento dos segmentos de cadeia
devido a um deslocamento de moléculas de 4dgua do interior das zonas cristalinas.
Atualmente, sabe-se que a hidrdlise acida degrada, preferencialmente, as zonas amorfas
do granulo de amido, independente da organizagdo estrutural que este possua

(GERARD et al, 2002).

45



Intensidade

angulo de difracéao (26)

Figura 4.5: Difratogramas de raios-X de amido de milho ceroso nativo (a) e de nanocristais de amido (b).

Os difratogramas de raios-X para PHB puro, nanocristais de amido e
nanocompodsitos PHB/NcAm apds acondicionamento de 15 dias a 15% UR sdo
apresentados na Figura 4.6.

O perfil de difragao de raios-X para o filme de PHB apresenta picos bem definidos
em 20 = 13,6; 17,1; 21,7 e 25,6°, que correspondem, respectivamente, as reflexdes dos
planos cristalinos (020), (110), (101) e (121) da estrutura cristalina ortorrombica
(OLIVEIRA et al, 2006). Os difratogramas dos filmes de PHB/NcAm apresentaram os
mesmos picos caracteristicos do filme de PHB.

Os picos referentes ao padrdo de cristalinidade dos nanocristais de amido também
podem ser observados, mesmo a baixas concentragdes de nanocristais (2%). A

magnitude destes picos aumenta com o aumento da concentragdo de nanocristais na
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amostra. Comparando estes difratogramas, observa-se que nao houve a formagdo de
novos picos de difragdo, o que indica que ndo houve formagdo de uma nova estrutura
cristalina no PHB apds a adi¢ao dos nanocristais de amido, ao contrario das observagdes
feitas por HABIBI & DUFRESNE (2008). Neste trabalho, os autores verificaram a
ocorréncia do processo de transcristalizagdo em compositos de policaprolactona e
nanocristais de amido, evidenciada pelo surgimento de um novo pico de difragdo a 26 =
21,3°.

A tabela 4.2 mostra o percentual de cristalinidade das amostras calculado com base
nos difratogramas apresentados na Figura 4.6. Pode ser observado que a cristalinidade
do PHB ¢ reduzida em funcdo do aumento da concentragdo de nanocristais de amido na

amostra.

Tabela 4.2: Percentual de cristalinidade para PHB puro, amido de milho
ceroso, nanocristais de amido e nanocompositos PHB/NcAm apos

acondicionamento de 15 dias a 15% UR

Amostra Cristalinidade (%)
PHB puro 50,5
PHB/NcAm 2% 50,2
PHB/NcAm 5% 46,0
PHB/NcAm 10% 44,7
PHB/NcAm 20% 39,8
Nanocristais de amido 35,1
Amido de milho nativo 23,3
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Figura 4.6: Difratogramas de raios-X de (a) PHB, nanocompésitos PHB/NcAm (%p/p) (b) 2, (¢) 5, (d) 10, (e)
20 e (f) nanocristais de amido.



O filme com 20% de nanocristais apresentou uma diminui¢do de 21% da
cristalinidade total em comparagdo ao filme de PHB puro. Este decréscimo na
cristalinidade dos filmes pode ser atribuido a incorporagdo de cargas com grau de
cristalinidade menor que a matriz polimérica. Além disso, os nanocristais de amido
poderiam estar localizados entre as cadeias do PHB, dificultando a aproximacdo das
moléculas para a formagdo dos cristais. Para avaliar esta hipotese, calculou-se a
distancia interplanar (d) entre os planos cristalograficos da estrutura cristalina do PHB
para estabelecer uma relacdo entre os parametros de rede (a, b, ¢) da célula unitaria.
Mudangas no angulo de difra¢do resultam da variagdo das distancias interplanares, o
que por sua vez indica mudancgas nos parametros de rede da amostra.

Para uma estrutura ortorrdmbica a relagdo entre a distdncia interplanar e os
parametro de rede ¢ dada por:

h? k? 17)?

d= +—+
a’ b* ¢’

onde (h k I) s8o os indices de Miller dos planos cristalograficos da estrutura
cristalina.

A Tabela 4.3 apresenta os valores dos parametros de rede calculados para o PHB e
os nanocompoésitos PHB/NcAm. Os parametros de rede a, b e ¢ foram calculados dos
planos cristalinos (110), (020) e (021), respectivamente. Observou-se que os parametros
de rede dos nanocompositos aumentaram ligeiramente em relagdo ao filme de PHB
puro, o que indica uma expansao da rede cristalina. Estes resultados reforcam a hipotese
de que os nanocristais de amido estariam localizados entre as cadeias de PHB
interferindo na formacdo dos cristalitos e, consequentemente, causando redugdo na

cristalinidade do material.
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Tabela 4.3: Parametros de rede da célula unitiaria para PHB e nanocompdsitos

PHB/NcAm
Amostra a(A) (110) b (&) (020) C (A) (021)
PHB puro 7,49 12,98 6,51

PHB/NcAm 2% 7,43 12,87 6,46

PHB/NcAm 5% 7,86 13,61 6,82

PHB/NcAm 10% 7,80 13,51 6,77

PHB/NcAm 20% 7,54 13,06 6,55

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos bionanocompésitos foi observada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). A Figura 4.7 apresenta as micrografias da se¢do transversal dos

filmes de PHB puro e PHB/NcAm.

(a)
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Figura 4.7: Micrografias eletronicas de varredura da se¢fio transversal dos filmes de PHB puro (a) e
PHB/NcAm a 2% (b), 5% (c), 10%(d) e 20% (e) (p/p). Aumento de 500X.

A morfologia do filme de PHB puro, conforme observado na Fig. 4.7 (a), ¢
levemente rugosa, compacta e uniforme. Para os filmes de PHB/NcAm com baixa
concentragdo de nanocristais de amido, 2 e 5% (Fig. 4.7 (b) e 4.7 (¢), respectivamente),
nenhuma mudanca aparente e significativa pode ser observada na morfologia da matriz.
A medida que a concentragio de nanocristais aumentou os filmes tornaram-se mais
heterogéneos, principalmente nas regides mais proximas a interface matriz-carga,

conforme observado nas Figuras 4.7 (d) e 4.7 (e).
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Figura 4.8: Micrografias eletronicas de varredura da secio transversal dos filmes de PHB puro (a) e
PHB/NcAm a 2% (b), 5% (c), 10%(d) e 20% (e) (p/p). Aumento 1000X.

Na imagem de maior aumento da secao transversal dos filmes de PHB/NcAm a 2%,
foram visualizados pequenos pontos distribuidos uniformemente na matriz (indicados

com setas), que podem ser atribuidos aos nanocristais de amido (Figura 4.8 (b)). Para os
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filmes mais concentrados, 5, 10 e 20% (Figs. 4.8 (c), 4.8 (d) e 4.8 (¢), respectivamente),
observa-se que os nanocristais estdo distribuidos na forma de agregados. Apesar de
alguns destes agregados serem da ordem de micrometros, supdem-se que estes sejam
constituidos por particulas com espessura inferior a 10 nm, conforme analise
morfologica dos nanocristais de amido mostrada anteriormente (Figura 4.4 (c)). A
presenca destes aglomerados também foram observados por ANGELLIER et al (2005)
para nanocompdsitos de borracha natural e nanocristais de amido, embora as
propriedades da matriz sejam diferentes do PHB.

Ademais, nenhum fenémeno de sedimentacdo da carga pode ser observado, estando
0s nanocristais, aparentemente distribuidos de maneira uniforme ao longo da espessura
da matriz.

Estas imagens revelam também a fraca adesdo interfacial entre a matriz de PHB e
os nanocristais de amido, pelo menos a nivel microscopico. Resultados semelhantes
foram observados por THIRE et al (2006) e REIS et al (2008) para compoésitos de PHB
e PHBYV, respectivamente, reforcados com amido de milho nativo. A dispersdo das
particulas na matriz polimérica e a adesdo matriz-carga em materiais compdsitos
desempenham um papel determinante nas propriedades mecanicas e fisicas destes
materiais. Estas propriedades estdo diretamente relacionadas com a eficiéncia da

transferéncia de carga (tensdes) da matriz para a o agente de reforgo.

4.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

O padrao de degradacdo do PHB e dos filmes compositos de PHB/NcAm sao

mostrados de forma comparativa na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Termogramas de TGA do PHB e nanocompoésitos PHB/NcAm: (a)curvas de perda de massa e

(b) curvas da derivada de perda de massa.
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Na tabela 4.4 sdao apresentados os valores de temperatura de inicio da degradagdo
(Tonset), temperatura de taxa maxima de degradagdo (Tqee) € residuo final de todas as
amostras analisadas.

A curva de TGA (Figura 4.9 (a)) para o PHB puro apresentou um unico estagio de
perda de massa, que se iniciou a 208,5°C. Este resultado pode ser confirmado pelo tnico
pico observado na curva derivativa (DTG), que indica que a temperatura de taxa
maxima de degradagdo esta em torno de 307°C (Figura 4.9 (b)).

Os nanocompositos de PHB/NcAm 2, 5 e 10%, semelhantemente ao PHB,
apresentaram apenas um unico estagio de perda de massa. Mas as temperaturas de inicio
da degradacdo e maximo de perda de massa foram inferiores as observadas para o PHB
puro, conforme mostrado na Tabela 4.3. Para os termogramas dos nanocompdsitos nao
foi observado o pico préximo a 100°C, referente a liberagdo de agua, pois as amostras

foram submetidas a um processo de secagem antes da analise.

Tabela 4.4: Temperatura do inicio da degradacio (Tonset), temperatura de taxa
maxima de degradacgio (Tgcg) e residuo final do processo de degradacio do PHB e

nanocompositos PHB/NcAm.

NcAm  Tonset Taee  Tonset Taee Residuo  Janela de Processamento
(%pp) (O (O (O (O (%) )

0 208,5 307,3 _ _ 0,33 98,8

2 2329 2993 _ _ 0,70 66,4

5 229,1  286,0 _ _ 2,99 56,9

10 2424  299.5 _ _ 1,73 57,1

20 2233 2909 ND 326,8 5,38 67,6
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ND: nao foi possivel determinar devido a sobreposi¢ao dos picos

Para o nanocompdsito de PHB/NcAm 20% foi observado dois estagios de perda de
massa: o primeiro entre 200 e 300°C e o segundo acima de 300°C. O primeiro processo,
cujas Tonset € Taee s30 mostradas na Tabela 4.4, pode ser atribuido, principalmente, a
perda de massa do PHB. O segundo processo de degradaciao que ocorre acima de 300°C
pode estar relacionado a perda de massa dos nanocristais de amido.

A reducdo da temperatura de degradacdo dos nanocompdsitos indica que a adi¢ao de
nanocristais de amido ndo aumentou a faixa de temperatura para o processamento do
PHB. No entanto, a incorporagdo dos nanocristais promoveu um aumento na
temperatura de inicio de degradagdo, possibilitando, portanto, o processamento do

material a temperaturas mais elevadas.

4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas para
verificar o comportamento térmico do PHB e a influéncia da incorporagdo de
nanocristais de amido nas temperaturas de transi¢do (temperatura de fusdo (Ty),
temperatura de cristalizagdo (T.) e temperatura de transigdo vitrea (T,)) da matriz bem
como nas energias associadas as estes processos. Os termogramas de DSC referentes ao

segundo estdgio de aquecimento das amostras sdo apresentados na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Termograma de DSC do segundo estigio de aquecimento para (a) PHB e nanocompésitos

Temperatura (°C)

PHB/NcAm (%p/p): (b) 2, (¢) 5, (d) 10, (¢) 20.

A temperatura de fusdo das amostras variou entre 172 e 175°C, diminuindo em
fungdo do aumento da concentra¢do de nanocristais. Segundo GODBOLE et al (2003),
o pequeno decréscimo na T de misturas poliméricas indica que ocorreu uma separagao
de fase, geralmente encontrada em polimeros imisciveis. Este resultado sugere que ha
uma baixa interacdo entre o PHB e os nanocristais de amido, conforme mostrado nas
imagens de MEV. Na Tabela 4.5 sdo apresentadas as temperaturas de transicao do PHB
e de seus nanocompositos com diferentes concentragcdes de nanocristais de amido e as

energias associadas a estas transigdes. Os termogramas obtidos ndao permitiram a

100

150 200

determinagdo correta da temperatura de transi¢cdo vitrea das amostras.
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Tabela 4.5: Parametros térmicos do PHB e dos nanocompdsitos PHB/NcAm

obtidos por DSC no segundo estagio de aquecimento.

% NcAm  AH.(J/g) T.(°C)  AH;(J/lg)  T:(°C)

0 -6,99 40,6 64,95 175

2 - - 58,64 174,15
5 -27,62 38,02 56,37 172,8

10 -27,56 38,13 49,62 172,31
20 -26,90 39,7 58,32 173,24

Observou-se uma ligeira diminui¢do nas temperaturas e nas entalpias de fusdo dos
filmes com o aumento da concentragao de nanocristais.

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores de cristalinidade (Xc, psc) do PHB, dos
nanocompdsitos PHB/NcAm e os valores de cristalinidade considerando-se somente a
fragdo massica de PHB presente na amostra (X¢ massico).

A partir dos valores de cristalinidade (Xc) observou-se que os bionanocompositos
apresentaram um decréscimo na cristalinidade em relacdo ao filme de PHB puro. Para
filmes com até 10% de nanocristais de amido, o aumento da concentragao de
nanocristais acarretou em uma diminui¢ao da cristalinidade da amostra. Esta tendéncia
estd de acordo com os resultados de DRX apresentados na tabela 4.2. No entanto, ao
contrario do observado por DRX, os filmes com adicdo de 20% de nanocristais
apresentaram um aumento de cristalinidade em relacdo aos filmes com 10% de

nanocristais.
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Tabela 4.6: Valores de cristalinidade (Xc) e cristalinidade massica (X¢c massico) do

PHB e nanocompoésitos PHB/NcAm obtidos por DSC no segundo estagio de

aquecimento.
% NcAm Wens AH; (J/g) Xc Xc massico
0 1 64,95 44,5 44,5
2 0,98 58,64 40,2 41,0
5 0,95 56,37 38,6 40,6
10 0,90 49,62 34,0 37,8
20 0,80 58,32 39,9 49,9

A fim de avaliar o efeito da incorporagdo dos nanocristais de amido na cristalizag@o

do PHB, calculou-se o X¢ massico. Com o aumento da concentracdo de nanocristais

houve uma diminui¢do no grau de cristalinidade do PHB, indicando que o processo de

cristalizagdo do PHB ¢ inibido pela presenca dos nanocristais de amido. Este resultado

sugere que a presenga dos nanocristais diminuiu a mobilidade das cadeias de PHB,

impedindo que estas se reassociem formando zonas cristalinas. No entanto, o filme

PHB/NcAm 20% apresentou um aumento da cristalinidade do PHB em relag@o ao filme

de PHB puro. Segundo as analises de MEV discutidas anteriormente, supdem-se que em

funcdo dos grandes aglomerados e da falta de adesdo interfacial, houve uma separagao

de fases no material e 0 PHB comportou-se como uma substancia isolada.

59



4.3.5 Angulo de Contato

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores de angulo de contato dos filmes de PHB

e dos nanocompositos PHB/NcAm.

Tabela 4.7: Medidas de dngulo de contato para os filmes de PHB e PHB/NcAm.

Concentragao de NcAm Angulo de Contato
(%) )
0 66,5+ 0,2
2 76,5+ 0,6
5 77,7+0,2
10 83,2+ 0,4
20 67,2+0,8

O PHB ¢ um polimero conhecido por sua baixa polaridade e pouca afinidade com a
agua, diferentemente do amido que € polar, hidrofilico e possui uma alta tendéncia para
absor¢do de 4agua. Devido ao cardter hidrofilico do amido, esperava-se que a
incorpora¢dao de nanocristais de amido promovesse um aumento da molhabilidade do
PHB, conforme resultados obtidos por THIRE et al (2006) para blendas de PHB e
amido. Neste trabalho os autores observaram um aumento da molhabilidade do PHB,
evidenciada pela diminuicdo do angulo de contato do material, com o aumento da
concentracdo de amido nas amostras. No entanto, ao contrario dos resultados de THIRE
et al (2006), observou-se um aumento do angulo de contato dos bionanocompositos
PHB/NcAm com o aumento do teor de nanocristais de amido nas amostras.

Segundo JAYASEKARA et al (2004), o angulo de contato esta relacionado com a

rugosidade da superficie e aumenta com o aumento da rugosidade. Conforme imagens
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de MEV apresentadas anteriormente, o aumento do teor de nanocristais promoveu um
aumento da rugosidade do PHB, o que explicaria o aumento do angulo de contato
observado. Mas para uma concentracdo de nanocristais de 20%, observou-se uma
reducdo acentuada do angulo de contato de 83,2° para 67,2°. Este resultado sugere que
dois efeitos concomitantes podem estar regendo as variagdes de angulo de contato: a
rugosidade da superficie e a hidrofilicidade da carga. Para concentragdes de nanocristais
de 20%, o efeito da alta concentra¢do de substancia hidrofilica seria predominante ao

aumento da rugosidade, promovendo uma diminui¢do no angulo de contato observado.
4.3.6 Ensaio de Absorcio de Agua

Os resultados de absor¢do de agua dos filmes de PHB e seus nanocompositos, apos
imersdo em agua destilada por 24 horas a temperatura de 23°C, foram plotados em
funcdo da concentragdo de nanocristais de amido nas amostras (Figura 4.11). Pdde-se

observar que todas as amostras absorveram agua durante a imersao, inclusive o PHB.

y J/E\I
1 ¥

Teor de agua absorvida

0 : : : : : : : : : :
0 5 10 15 20

Concentracdo de amido (% p/p)

Figura 4.11: Teor de 4gua absorvida em funcio da concentraciio de NcAm.
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Para o filme de PHB, a baixa taxa de absor¢do era esperada devido ao carater
hidrofobico do material. Os valores do ensaio de absor¢do de agua em funcao do teor de

nanocristais de amido presente nas amostras sao apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Valores de porcentagem de absorcio de agua em funcio da

concentracio de NcAm presente nas amostras.

% NcAm % absor¢aomn;o
0 1,92
2 2,81
5 3,18
10 2,63
20 4,67

Com o aumento da concentracdo de nanocristais, observou-se um aumento crescente
da porcentagem de absor¢cdo de agua, com excecdo do filme PHB/NcAm 10%. Este
aumento pode se atribuido a natureza hidrofilica dos nanocristais e/ou a0 aumento dos
espacos interfaciais entre matriz-carga, que podem ter possibilitado a absorcao de agua
por capilaridade. Apesar da incorporacdo de uma carga hidrofilica ao material houve
apenas um pequeno aumento do teor de absor¢do de agua observado. Contudo, para
uma concentracdo de nanocristais de 10% observou-se uma pequena reducdo do teor de
agua absorvida. O mesmo resultado foi observado por ANGELLIER et al (2005) para
nanocompdsitos de nanocristais de amido em borracha natural. Os autores sugerem que

para a concentragdo de carga de 10% ocorre a formag¢do de uma rede tridimensional
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rigida, devido a presenga de fortes ligagdes hidrogénio entre as nanoparticulas de amido
e que dificultaria a absor¢ao de dgua para o interior do material.

Como discutido anteriormente, o aumento da concentracdo de carga compromete a
distribuicdo dos nanocristais de amido sobre a matriz, devido a formacgdo de
aglomerados. Para uma concentragdo de 10% de NcAm, estes aglomerados poderiam
estar sobrepostos de maneira tal que dificultasse a difusdo de agua para o interior do
material. Para concentra¢des de nanocristais acima de 10% a fraca adesdo entre as fases

promove um aumento no teor de dgua absorvida.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Neste trabalho, nanocristais de amido com dimensdes médias de 10 nm de altura
e 100 nm de comprimento lateral, foram obtidos com sucesso a partir da
hidrolise acida de amido de milho ceroso. No entanto, o rendimento do processo
de hidrolise foi de apenas 7,4%, sendo menor que o descrito na literatura para
processos utilizando condigdes experimentais semelhantes. Este decréscimo
pode estar relacionado a diferenga na taxa de transferéncia de calor para solugao.
A analise de espectroscopia Raman confirmou que a hidrolise acida provocou a
quebra das ligacdes glicosidicas, levando a fragmentacdo das cadeias
poliméricas. O residuo de hidrélise preservou o padrdo de cristalinidade do tipo
A do amido de milho nativo, sendo um indicio de que esta estrutura seria
constituida pelas lamelas cristalinas do granulo nativo. Os picos de difracdo do
residuo apresentaram-se mais acentuados em comparagdo com o0s picos do
amido nativo, indicando um aumento de cristalinidade do material.

Pela técnica de evaporacdo por solvente, foram obtidos filmes de
PHB/nanocristais de amido com teor de até 20% (p/p) de nanocarga. As imagens
de MEV dos filmes de PHB ¢ PHB/NcAm revelaram que os nanocristais
estavam distribuidos na matriz na forma de agregados. Para os
bionanocompositos contendo mais de 2% (p/p) de nanocristal, foi observada a
distribuicdo pouco homogénea destes agregados. As imagens ainda deram um

indicativo da fraca adesdo interfacial entre matriz-carga.
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A adicao de até 10% (p/p) de nanocristais diminuiu a cristalinidade do PHB sem
alterar sua estrutura cristalina, conforme evidenciado por andlises de DRX e
DSC. No caso dos bionanocompdsitos PHB/NcAm 20%, foi observado um
aumento na cristalinidade massica do PHB em relagdo ao filme de PHB puro,
possivelmente devido a separacdo de fases entre os materiais.

Anadlises térmicas mostraram que apesar da incorporagao de nanocristais ter
diminuido a faixa de temperatura de processamento do PHB, houve um aumento
da temperatura de inicio de degradagdo, o que possibilitaria o processamento do
material a temperaturas mais elevadas. As temperaturas de fusdo e de
cristalizagdo do PHB ndo foram afetadas significativamente pela presenga dos
nanocristais.

As andlises de angulo de contato mostraram que os nanocristais de amido,
apesar de possuirem carater hidrofilico, promoveram uma diminuicdo na
molhabilidade do PHB evidenciada pelo aumento dos valores de angulo de
contato. No entanto, nanocompodsitos contendo 20% de nanocristais
apresentaram uma diminui¢do do angulo de contato.

Verificou-se um aumento do teor de agua absorvida em func¢ao do aumento do
teor de carga adicionado. No entanto, para os nanocompositos contendo 10% de
nanocristais, foi observado um decréscimo do teor de dgua absorvido quando
comparado com os filmes de PHB/NcAm 5%. Este comportamento foi atribuido
a possivel formagao de uma estrutura em rede que dificultaria a difusdo de dgua
para o interior do material.

De acordo com os resultados obtidos, os filmes contendo concentragdo de

nanocristais de amido inferior a 10% apresentaram maior potencial para
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aplicagdo como plasticos biodegradaveis para o setor de embalagens, por

exemplo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar as propriedades mecanicas e de barreira a gases (vapor de agua,
oxigénio, dioxido de carbono) dos bionanocompdsitos de PHB/NcAm.
Investigar processos de modificagdo dos nanocristais de amido que
proporcionem uma melhor adesdo entre matriz-carga ¢ uma melhor dispersao
dos nanocristais sobre a matriz.

Avaliar outras técnicas de producdo dos bionanocompositos, diferentes da
evaporacao por solvente ¢ que envolvam tecnologias totalmente limpas, sem a

presenca de solventes clorados.
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	Materiais compósitos podem ser definidos como materiais formados por dois ou mais constituintes com composições, estruturas e propriedades distintas, onde há uma fase agregadora chamada matriz e uma fase dispersa chamada reforço ou carga. Estas duas fases estão separadas por uma região de transição chamada interface (GIBSON, 1994). O objetivo principal em se produzir um material compósito é combinar as diferentes propriedades de seus constituintes para produzir um único dispositivo com propriedades superiores às dos componentes individuais. 
	O avanço de pesquisas em nanotecnologia permitiu o desenvolvimento de uma nova classe de materiais compósitos: os nanocompósitos, que são compósitos de matriz polimérica reforçados por partículas que possuem pelo menos uma das dimensões na escala nanométrica. O uso de nanopartículas confere melhorias de propriedades mecânicas, térmicas e de barreira em matrizes poliméricas em comparação a seus correspondentes macroscópicos, inclusive a baixas concentrações de partículas.  Estes efeitos estão relacionados à grande área superficial das nanopartículas, que favorecem uma maior interação entre a carga e o polímero. Em matrizes termoplásticas as nanopartículas podem causar variações na cristalinidade, na conformação da cadeia e no peso molecular. Em matrizes semicristalinas, além de alterações no grau de cristalinidade, as nanopartículas podem causar tanto alterações no tamanho e organização das lamelas quanto na estrutura dos esferulitos (SCHADLER et al, 2007).  
	Muitos materiais têm sido empregados eficazmente como nanocargas em matrizes poliméricas como é o caso da fibra de vidro, do nanotubo de carbono e da argila esfoliada (PARALIKAR, 2006). Muitos estudos baseados no uso de argila como nanorreforço foram apresentados nos últimos anos. Filmes com boa resistência térmica, rigidez e boas propriedades de barreira foram obtidos com a incorporação de argila em poli(ácido lático) (PLA), policaprolactona (PCL), poli(butileno succinato) (PBS), poli(3-hidroxibutirato) (PHB) e amido termoplástico (TPS) (YANG et al, 2007, CHEN e EVANS, 2006, MAITI et al, 2007).    
	Atualmente, a questão ambiental tem gerado um grande interesse no desenvolvimento de nanocompósitos que combinem biodegradabilidade e sustentabilidade. Assim, surgiu uma nova classe de nanomateriais biodegradáveis derivados de polímeros naturais de fontes renováveis, os chamados bionanocompósitos. Nos bionanocompósitos o polímero natural pode ser utilizado como matriz, nanocarga ou ambos. Dentre os polímeros naturais, os polissacarídeos são a principal fonte para a produção de nanopartículas. Os polissacarídeos são abundantes na natureza por serem provenientes de diversas fontes naturais. Geralmente, as nanopartículas naturais são o resíduo cristalino, de estrutura uniforme, formado após a hidrólise ácida ou alcalina de polissacarídeos como os nanocristais de celulose e quitina, também chamados whiskers, e os nanocristais de amido (CHEN et al, 2008).  
	Dentre as nanopartículas naturais, a mais extensivamente investigada é o whisker de celulose. Este termo “whiskers” refere-se às nanopartículas de estrutura alongada, na forma de bastão. Os whiskers de celulose são como um feixe de microfibras onde as moléculas de celulose são estabilizadas lateralmente por ligações hidrogênio entre os grupos hidroxila. Devido a sua estrutura cristalina, os whiskers de celulose possuem alto módulo de elasticidade e podem agir como um eficiente agente de reforço (OKSMAN et al, 2006). O primeiro trabalho a utilizar whiskers de celulose como agente reforço foi em 1995 (FAVIER et al, 1995). Os autores mostraram que a utilização de uma fração mássica de 6% de whiskers de celulose extraídos da tunicina sobre a matriz do copolímero poli(estireno-acrilato de butila) conferiu um aumento no módulo de cisalhamento do material em até 100 vezes. 
	Diversas pesquisas têm apresentado a utilização de whiskers de quitina como agente de reforço em nanocompósitos. Características como redução do grau de cristalinidade da matriz (MORIN E DUFRESNE, 2002) e redução do teor de absorção de água (LU et al, 2004) foram as principais propriedades observadas.   

