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RESUMO

A preocupagdo com o desenvolvimento sustentdvel tem levado muitos
pesquisadores a buscar alternativas para plasticos de vida util curta. O
amido € um dos candidatos mais promissores para o desenvolvimento de
novos materiais, por ser renovavel, barato e biodegradavel. Porém, os filmes
de amido s&o sensiveis a umidade e possuem baixa resisténcia mecanica. O
amido acetilado apresenta maior estabilidade e menor absorgéo de umidade
do que o amido nativo, e pode ser transformado em um termoplastico
atraveés da desestruturagdo e plastificag@o. Os 6leos de buriti (OB), macauba
(OM) e pequi (OP), oriundos do Cerrado brasileiro, foram utilizados como
plastificantes nessa pesquisa. As propriedades mecanicas dos filmes de
amido podem ser melhoradas através da incorporagdo de nanocargas, COmo
a montmorilonita (MMT), formando nanocompg@sitos. A MMT possui elevada
area superficial e h&d possibilidade de intercalacdo e/ou delaminagdo das
suas camadas pela matriz polimérica. A MMT também pode ser tratada com
modificadores organicos para melhorar a interacdo com o polimero. A MMT
e a MMT organofilizada (MMT-O) com um sal quaternario de aménio, foram
caracterizadas por diversas técnicas para comprovar a eficiéncia da
modificacdo. Testes de inchamento mostraram que a MMT possui melhor
interacdo com a 4gua, e a MMT-O possui inchamento superior em solventes
organicos. Foi encontrado teor de umidade médio de 15% para a MMT e 4%
para a MMT-O. A FRX indicou a presenca de bromo na MMT-O. A MMT-O
apresentou, por DRX, um aumento na distancia interlamelar, quando
comparada com a MMT, confirmando a organofilizacdo. Os amidos
termoplasticos (TPS) foram produzidos com amido acetilado e OB, OM e
OP, e as caracterizagOes realizadas indicaram que o TPSOP apresentou
menor T,, menor absorcdo de agua e maior estabilidade térmica, ou seja, 0
OP se comportou como um plastificante mais eficiente para o TPS,
promovendo melhor interagdo com o amido acetilado. Foram preparados
nanocompasitos a partir do TPSOP, com 1, 3, 5 e 10% de MMT ou MMT-O.
Os difratogramas de DRX indicaram que a adicdo de menores quantidades
da argila (até 5%) ao TPSOP levou a formagdo de nanocomp@sitos
delaminados, e maiores quantidades de argila favoreceram a intercalagéo.
Os espectros de UV-Vis mostraram que os materiais com 1 e 3% de MMT-O
sdo transparentes, apresentando maior quantidade de radiagdo transmitida
do que o TPSOP. Os nanocompositos absorveram menos agua do que o
TPSOP puro, sendo que os materiais com MMT-O absorveram uma
quantidade um pouco menor de 4gua do que os com MMT. O TPSOP com
1% de MMT-O apresentou um aumento de aproximadamente 15 °C em sua
estabilidade térmica, por TG/DTG, em relacdo ao TPSOP puro. O estudo
cinético da decomposi¢éo térmica mostrou que houve aumento do valor da
E., em relagdo ao TPSOP puro, independentemente do teor de argila. De
acordo com os dados de TMA, a adicdo de menores teores de argila
aumentou a resisténcia termomecanica do TPSOP. De modo geral, os
resultados das técnicas de caracterizacdo sugeriram que a argila MMT-O
possui melhor interagdo com o amido acetilado, e que o TPSOP1MO
apresentou os melhores resultados para as propriedades térmicas,
mecanicas e de barreira.



ABSTRACT

Sustainable development concerns have led many researchers to study
alternatives to plastics with short life time. Starch has been considered one of
the most promising candidates as a new material because it is renewable,
inexpensive and biodegradable. However, starch films present high moisture
sensitivity and poor mechanical properties. Acetylated starch is more stable
and less sensitive to water absorption than the native one. It and can be
transformed into a thermoplastic after disruption and plasticization of native
starch. In this study, buriti (OB), macauba (OM) and pequi (OP) oils obtained
from the Brazilian Cerrado were applied as plasticizers in this study. The
mechanical properties of the films were improved through the incorporation of
nanoclays, such as montmorillonite (MMT), to generate nanocomposites.
MMT clay has a high surface area and it is possible to observe that polymer
intercalation and/or exfoliation occurred into the silicate galleries. The MMT
was also modified with log-chain organic cations to improve the interaction
with the polymer. MMT and organophilic MMT (MMT-O) were characterized
by several techniques to prove the efficiency of modification. Swelling tests
showed that MMT had better interaction with water, and MMT-O had greater
swelling in organic solvents. The average moisture content was 15% to MMT
and 4% to MMT-O. XRF indicated the presence of bromine in MMT-O. By
XRD, the MMT-O showed an increase in the interlayer distance compared
with MMT, confirming the MMT organophilization. Thermoplastic starches
(TPS) were produced with acetylated starch and OB, OM or OP.
Characterization techniques applied for TPSOP indicated that T. value
decreases, water absorption decreases and thermal stability increases, i.e.,
OP is a more efficient plasticizer for TPS, providing a better interaction with
acetylated starch. Nanocomposites were prepared from TPSOP with 1, 3, 5
and 10 wt% of MMT or MMT-O. XRD diffractograms indicated that the
addition of smaller amounts of clay (< 5 wt%) to TPSOP led to the formation
of delaminated nanocomposite, but larger amounts of clay facilitated the
formation of intercalated ones. UV-Vis analysis showed that the materials at
1 and 3% of MMT-O are transparent, with a higher amount of radiation
transmitted than TPSOP. Nanocomposites absorbed less water than pure
TPSOP, and TPS/MMT-O nanocomposites absorbed a smaller amount of
water than TPS/MMT. TPSOP with 1% of MMT-O showed an increase of
approximately 15 °C in thermal stability by TG/DTG, compared to pure
TPSOP. A kinetic study of the thermal decomposition showed an increase in
the E, value, when compared to pure TPSOP, regardless of clay content.
According to the TMA data, the addition of small amounts of clay increased
the thermomechanical strength of TPSOP. The results obtained suggested
that the MMT-O clay has better interaction with acetylated starch, and the
addition of 1 wt% of MMMT-O enhanced the thermal, mechanical and barrier
properties of this material.
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CAPITULO 1
— INTRODUCAO -



1.1. INTRODUCAO

Os plasticos ocupam papel de destaque na sociedade moderna,
sendo que grande parte da producdo brasileira € destinada a industria de
embalagens e descartaveis. Como esses materiais apresentam boa
estabilidade estrutural, resisténcia quimica, fisica e & deterioragédo bioldgica,
0 seu descarte pode causar sérios problemas ambientais, j& que podem
levar centenas de anos para serem biodegradados. Além disso, a maioria
dos plésticos de embalagem, geralmente descartados apds um Unico uso, é
de origem petroquimica, o que também pode contribuir para a exaustdo do

petroleo como recurso natural.

Baseado nisso, tem havido grande interesse na produgdo de novos
materiais termoplasticos que ndo envolvam o uso de componentes toxicos
ou nocivos em sua manufatura, que possuam desempenho semelhante aos
plasticos convencionais e que possam ser degradados naturalmente,

diminuindo, assim, o impacto ambiental causado pelos seus residuos.

O amido atende a expectativa de um material com durabilidade
durante o uso e degradabilidade apds o descarte. E um polimero natural,
barato, renovavel e biodegradavel, podendo ser considerado, assim, um
candidato promissor para producéo de plasticos biodegradaveis.

7

O amido é um polimero que forma filmes quebradicos. Para que o
amido se transforme em um plastico flexivel, € necessaria a adicdo de um
plastificante. Nesse trabalho, 6leos vegetais do cerrado foram investigados
como possiveis plastificantes para o amido, gerando o amido termoplastico
(TPS).

Uma dificuldade da utilizagdo de polimeros biodegradaveis, como o
amido, na producéo de plasticos é que algumas propriedades que os tornam
Uteis como embalagens sdo contrérias as propriedades que permitem a sua
biodegradagdo. Os materiais produzidos a partir do TPS possuem duas

principais desvantagens, em relacdo aos plasticos petroquimicos de



embalagem: apresentam pobres propriedades mecanicas e alta

sensibilidade a umidade.

Esses inconvenientes podem ser amenizados através da preparacao
de nanocompdésitos, uma nova classe de materiais que apresenta melhores
propriedades térmicas, mecéanicas e de barreira com a adicdo de baixos

niveis de carga.

Nesse trabalho, foi investigada a adicdo de argila montmorilonita
(MMT) como carga, para a preparagdo de nanocompa@sitos poliméricos com
melhores propriedades e maior resisténcia a umidade. Além disso, a
interacdo e, consequentemente, as propriedades desses materiais, podem
ser incrementadas pela modificagdo organica da argila com sais

quaternarios de aménio.

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

1.1.1. OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo geral a producgéo e caracterizacéo de
nanocompdésitos TPS/MMT utilizando 6leos vegetais do Cerrado brasileiro

como plastificantes.

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Caracterizar os materiais de partida, amido acetilado e 6leos

vegetais, por diversas técnicas.

— Preparar os TPS, utilizando amido acetilado e trés diferentes 6leos
vegetais do Cerrado como plastificantes: 6leo de buriti (OB), 6leo de

macauba (OM) e dleo de pequi (OP).



— Caracterizar os trés TPS produzidos por DRX, MEV, IV, RMN no
estado sdlido, absorcdo de agua, TG/DTG, DSC e analise termomecénica
(TMA).

— Realizar a organofilizagédo da argila utilizada no estudo, a MMT,

através da modificacdo com um sal quaternario de aménio.

— Caracterizar a argila MMT e a argila organofilica produzida (MMT-O)
por grau de inchamento, teor de umidade, fluorescéncia de raios X (FRX),
analise elementar de CHN, DRX, IV, MEV e TG/DTG.

— Escolher o TPS com as melhores caracteristicas para a preparacao

dos nanocompdsitos.

— Preparar nanocompdésitos TPS/MMT e TPS/MMT-O, com diferentes
proporcdes (1, 3, 5 e 10%) de argila.

— Caracterizar os nanocompositos obtidos por DRX, MEV, andlise da
transparéncia, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), IV,
absorgéo de agua, TG/DTG, cinética de decomposicédo térmica e TMA, a fim
de avaliar a influéncia da adicdo de argila nas propriedades térmicas,

mecénicas e morfolégicas dos nanocompositos.

1.3. ESTRUTURA DO TRABALHO

Essa tese é composta por cinco capitulos. O primeiro capitulo traz

uma breve introdugéo, os objetivos e a estrutura do trabalho.

No segundo capitulo, é feita uma reviséo bibliografica sobre os temas
pertinentes ao trabalho, na qual é fornecida uma viséo geral sobre o amido,
em especial o amido acetilado, e o amido termoplastico. Também ¢é feita
uma abordagem sobre plastificantes, com énfase nos Oleos vegetais,

especialmente os 6leos de buriti, macauba e pequi. Em seguida, a revisdo



bibliografica trata dos nanocompdsitos, da montmorilonita e de sua
modificagao.

O capitulo trés contempla a parte experimental, onde sdo detalhados
0s materiais utilizados, bem como as metodologias experimentais adotadas.
Sdo também descritas as técnicas experimentais utilizadas para a

caracterizagdo dos materiais.

O capitulo quatro trata dos resultados obtidos e das discussdes sobre

0S mMesmos.

O quinto e dultimo capitulo apresenta as conclusfes finais deste

trabalho e, também, s&o sugeridos temas para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

— REVISAO BIBLIOGRAFICA —



2.1. AMIDO

O setor de embalagens tem sido uma das &reas de maior expansao
na indastria de plasticos. Entre os fatores que alavancaram esse
crescimento estdo a conveniéncia, a seguranga, o baixo preco e as boas
qualidades estéticas do plastico para a manufatura de embalagens. Dados
de 2009' mostraram que a producéo de plasticos no Brasil ultrapassou a
marca de 5 toneladas. Desse total, 32% foram usados na indlstria de

embalagens.

As embalagens plasticas s8o geralmente produzidas a partir de
poliolefinas, poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC), etc'. Essas
matérias-primas sdo, em sua maioria, produzidas a partir de combustiveis
fésseis, consumidas e descartadas no ambiente, terminando como lixo nao

degradéavel.

A crescente preocupacdo com o desenvolvimento sustentavel tem
levado os pesquisadores a buscar alternativas para resolver os problemas
causados pelos residuos plasticos, principalmente os descartados apds um
anico uso. No momento, hé inimeras pesquisas relacionadas a producéo de
plasticos biodegradaveis, especialmente os obtidos através de fontes

naturais renovaveis?.

Os biopolimeros tém sido considerados muito promissores para este
propoésito, uma vez que existem abundantemente e possibilitam a producao
de novos materiais, a preservacao dos recursos naturais ndo renovaveis, a
reducdo do volume de lixo e a protecdo do clima através da reducdo do
diéxido de carbono liberado®*. Podem ser usados em aplicagbes onde ser
biodegradavel e/ou derivar de recursos naturais agrega valor,
particularmente para substituir plasticos petroquimicos na producdo de
materiais com vida 0til curta, ou quando a reciclagem é dificil ou néo

econdémica’.

Entre os biopolimeros, o amido tem sido considerado como um dos
candidatos mais promissores para o0 desenvolvimento desses materiais,
7



possuindo, além das vantagens ja citadas, atrativa combinacdo de

disponibilidade e preco*®’.

O amido constitui, juntamente com a celulose, uma das mais
abundantes fontes de carboidratos. E um polissacarideo de reserva, o
produto final do processo fotossintético. Seus granulos apresentam uma
fissura, denominada hilo, que é o ponto de nucleagdo em torno do qual o
granulo se desenvolve e cresce, em camadas estratificadas, até atingir
caracteristicas particulares. A formacdo do amido ocorre através da unido
dos residuos de glicose gerados durante o processo de fotossintese. Essas
glicoses, que sdo unidas pela acdo de enzimas, na presenca de ATP,

formam as cadeias longas do amido®.

Uma macromolécula de amido é formada pela adicdo de varias
unidades de monossacarideos ou de seus derivados, unidas entre si por
meio de ligagdes glicosidicas alfa®''. As principais fontes de amido na

natureza sd@o os cereais, legumes, tubérculos e raizes.

No Brasil, de acordo com as Normas Técnicas da Comissdo Nacional
de Normas e Padrées para Alimentos™, esses polissacarideos de reserva
podem ser classificados em amidos ou féculas. Amido é o produto amilaceo
extraido das partes aéreas comestiveis dos vegetais, como sementes,
frutos, etc. Fécula é o produto amilaceo extraido das partes subterrdneas
comestiveis dos vegetais, como tubérculos, raizes e rizomas. Em todas as
plantas, o amido € produzido na forma de granulos, que variam em tamanho,
forma e composicéo (a-glicosideos, umidade, proteinas, lipideos e minerais)

de acordo com a sua origem botanica®*2,

O amido (Figura 1) é depositado nos cloroplastos das células vegetais
na forma de granulos insoliveis e apresenta estrutura granular
semicristalina. Apresenta dois importantes grupos funcionais: o grupo —OH,
que possui carater nucleofilico e € suscetivel a sofrer reacdes de
substituicdo; e a ligacdo glicosidica C-O-C, que é suscetivel a quebra de
cadeia. Através de rea¢Bes com os grupos —OH, vérias propriedades podem

ser modificadas®**.
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Figura 1. Representagéo genérica da molécula de amido.

Do ponto de vista estrutural, os granulos de amido sdo compostos,
principalmente, por dois tipos de polissacarideos: a amilose e a
amilopectina, cuja proporcao também varia em funcdo da origem botéanica do
granulo. A amilose (Figura 2) € uma molécula quase totalmente linear, com
massa molar entre 10'-10% Kg/mol, constituida por ligagdes glicosidicas

o(1—4). Apresenta-se na forma helicoidal (Figura 3) e constitui a parte

13,15

amorfa do granulo

CH,OH
o)
CH,OH

HO — | Ho

HO

Figura 2. Representacéo genérica da molécula de amilose.



Figura 3. Representac&o da estrutura helicoidal da amilose™.

Embora a amilose seja considerada uma molécula linear, sua
estrutura apresenta um pequeno nuamero de ramificagbes o-1,6. Sua
classificagdo como molécula linear se deve a sua susceptibilidade em sofrer
hidrélise pela enzima B-amilase pura, que somente é capaz de quebrar
ligagbes a-1,4. As ramificagbes o-1,6 apenas sdo sensiveis a hidrdlise se
houver uma combinacéo de p-amilase e p-amilélise®™®. O comportamento
distinto da amilose e da amilopectina em solucdo confirma a diferente
natureza de suas ramificacbes. Em solucdo, as moléculas de amilose
apresentam a mesma reacao com o iodo (formam um complexo azul, devido
a insercdo de uma cadeia linear de iodo-iodeto no interior da hélice),
enquanto que as ramificacbes presentes na amilopectina formam um

complexo avermelhado com o iodo®**.

Em funcdo da amilose apresentar linearidade, mobilidade e possuir
grupos hidroxila, as moléculas tendem a orientar-se de modo paralelo,
aproximando suas cadeias a uma distancia suficiente para permitir a
formacdo de ligagdes hidrogénio entre os grupos hidroxila das moléculas
adjacentes. Assim, sdo originadas hélices simples'®. O interior das hélices
contém atomos de hidrogénio, enquanto que os grupos hidroxila

permanecem na parte externa das mesmas. O teor médio de amilose no
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amido pode variar de quase zero a, aproximadamente, 75%. O valor tipico

fica entre 20 e 25%*°.

A estrutura da amilopectina é apresentada na Figura 4.

CH.OH
~
O/
OH
CH,OH OH
(@] i
CHAOH
55
HO o
HO
CH,OH

HO CH,OH
HO (0]
L O_ n
HO O
HO H e
HO
Figura 4. Representacéo genérica da molécula de amilopectina.

A amilopectina é constituida, principalmente, de residuos de glicose
unidos por ligacdes glicosidicas a(1—4), sendo, porém, uma molécula
ramificada, com pontos de ramificacdo em o(1—6) a cada 24 a 30 residuos
de glicose. As moléculas de amilopectina podem conter até 10° residuos de
glicose, o que as classifica como as maiores moléculas presentes na

natureza®®.

Por ser muito grande e possuir natureza ramificada, a amilopectina
tende a reduzir a mobilidade do amido, tornando bastante dificil a existéncia
de orientagdo suficiente para permitir niveis significativos de ligacdes
hidrogénio?.

Em solugdo aquosa, a amilopectina pode ser reconhecida e
caracterizada por sua alta viscosidade, transparéncia, estabilidade e

possibilidade de formacdo de gel com alta resisténcia®. Alguns modelos
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complexos foram propostos com o objetivo de descrever a estrutura da

amilopectina, sendo que o mais citado pela literatura € conhecido como
modelo de clusters (Figura 5).

B,

By
= - 160

: B : H
A § By £ B
= = —_—

LH

A
Figura 5. Representacdo esquematica da amilopectina pelo modelo de clusters™.

Nesta proposta, a molécula de amilopectina é descrita como sendo
constituida por cadeias longas e curtas, sendo que as ramificagdes (“A”, com
cerca de 15 residuos de glicose) estao relacionadas a outros tipos de
cadeias que formam clusters (“B”, com cerca de 40 residuos de glicose),
originando dominios de cadeias orientadas (cristalinas)™. A organizacéo de
dominios amorfos e cristalinos alternados na estrutura gera camadas
concéntricas. Dessa forma, a amilopectina estaria radialmente orientada no
granulo de amido, com o grupo terminal redutor direcionado para o centro
(Figura 6). Nas regides cristalinas, os pares de cadeias vizinhos formam
duplas hélices com seis unidades de glicose, o que explica porque a
amilopectina, que compreende cerca de 75% da composicao do granulo, é

predominantemente responsavel pela cristalinidade do amido®**.

Camada
—— amorfa

< t
------- / i “}a;,;;e'; QT

Camada |
cristalina

Figura 6. Esquema da estrutura do granulo de amido: duplas hélices da
amilopectina originam lamelas cristalinas; pontos de ramificagdo constituem as

regibes amorfas™.
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Os granulos de amido possuem cristalinidade variando de 15 a 45%.
Séo formados na natureza como um mosaico, composto por partes rigidas e
por partes flexiveis, que podem ser porosas em algumas regibes e mais
resistentes em outras’’. Os granulos menores e mais densos apresentam
cristalinidade maior do que os granulos maiores e menos densos’. Ha
evidéncias de que a cristalinidade é formada alternando a parte amorfa,
predominantemente formada pela amilose, e a parte cristalina, composta
principalmente pela amilopectina, em lamelas de 9 a 10 nm de espessura

aproximadamente (Figura 7).

Camada cristalina

Camada amorfa

Cadeia A
Cadeia B

Cadeia B

Figura 7. Desenho esquematico da organizac&o lamelar do amido®®.

S80 as regides cristalinas do amido que mantém a estrutura do
granulo, controlam seu comportamento na presenca de &gua e sua
resisténcia aos ataques enzimaticos ou quimicos. A fase amorfa dos
granulos é a regido menos densa e que absorve mais agua em temperaturas
abaixo da temperatura de gelatinizacdo T(G). A gelatinizacdo é o processo
no qual a agua, na presenca de aquecimento, € incorporada a estrutura dos
granulos e, componentes mais sollveis, como a amilose, se dissociam e

difundem-se para fora dos mesmos*>*9%°,
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Em sua forma nativa, os granulos de amido s&do praticamente
insoliveis em agua fria, devido as fortes ligacdes hidrogénio que mantém
suas cadeias unidas. Abaixo da T(G), os granulos de amido absorvem agua
e sofrem inchamento, mas ainda mantém sua ordem e cristalinidade®.
Acima da T(G), ha o favorecimento da entrada de agua nas regides amorfas
dos grénulos de amido e seu inchamento irreversivel pode levar a
desestruturagédo das regides cristalinas, acompanhada pelo desenrolamento
das duplas hélices. Entre 60 e 75 °C, a estrutura dos granulos é
parcialmente ou completamente destruida, resultando em um amido

gelatinizado®*2*.

O amido nativo pode ser classificado, por difragéo de raios X, em trés
padrdes cristalinos principais (A, B ou C), de acordo com o empacotamento
em duplas hélices das cadeias ramificadas da amilopectina®. Os padrdes de
cristalinidade sdo definidos com base nos espagos interplanares e
intensidades relativas das linhas de difracdo de raios X'’. O padréo de
cristalinidade A é caracteristico do amido de cereais e apresenta um arranjo

7

monoclinico. O padrdo de cristalinidade B € encontrado em amido de
tubérculos e de frutas e possui ramificagbes longas. O padrdo C €
considerado uma mistura de A e B9 A fécula da mandioca classifica-se,
em geral, no tipo C, constituida por 90% de cristalinidade do tipo A e 10% do
tipo B. As variagcbes estdo relacionadas com a origem botanica, com o raio
da cadeia, com o comprimento e abundancia das cadeias longas e curtas e

com a forma de distribuic&o dos seus constituintes®.

O amido possui como principais caracteristicas: baixa estabilidade
sob tensédo, auséncia de plasticidade, hidrofilicidade e sensibilidade térmica.
Isto pode ser explicado pelas fortes associa¢des intermoleculares (ligagdes
hidrogénio) que ocorrem devido a presenca dos grupos hidroxila na
superficie dos granulos. Dessa forma, tem-se um polimero que possui
temperatura de fusdo cristalina maior do que a sua temperatura de
decomposicdo térmica e cujo processamento somente é possivel apds a

plastificacdo®.
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Adicionalmente, os filmes de amido apresentam algumas limitagdes:
sdo sensiveis & umidade e possuem pobre resisténcia mecénica, quando
comparados aos polimeros sintéticos. Uma das alternativas atualmente
utilizadas para superar essas desvantagens é realizar uma modificagdo

quimica do amido®*.

2.1.1. AMIDO ACETILADO

A natureza hidrofilica do amido é uma de suas maiores desvantagens,
0 que limita o desenvolvimento de novos materiais dele originados. Algumas
modificacdes quimicas, também chamadas de derivatizagbes, tém sido
estudadas na tentativa de resolver ou amenizar esse problema, pois podem
aumentar o grau de hidrofobicidade e, consequentemente, a resisténcia do
amido a agua. Na maioria dessas modificagBes quimicas, a forma granular
se mantém inalterada e os grupos hidroxila sdo parcialmente substituidos,
produzindo éteres ou ésteres de amido, assim como amidos aniénicos ou
cationicos. Com isso, espera-se observar no amido modificado uma
tendéncia a reducdo na formacdo de estruturas fortemente unidas por
ligagcdes hidrogénio, possibilitando, dessa forma, um aumento na
flexibilidade dos filmes®?. Outros tipos de derivatizagéo quimica incluem a

oxidacéo, ligacdes cruzadas e enxertia, entre outros®,

A ocorréncia de modificag6es quimicas no amido depende dos grupos
reativos na molécula de glicose, que € o mondmero do polimero amido.
Sabe-se que o0s grupos mais facilmente reativos sdo também os mais
suscetiveis de sofrer modificacdo quimica. Foi observado que as
possibilidades de substituicdo da hidroxila nos carbonos C-2, C-3 e C-5 nos
residuos da glicose sdo equivalentes?’. Baseado nesse entendimento, o
grau de modificac@o € expresso em porcentagem de grupamentos que foram

substituidos por outros, conceituando o que se chama de grau de
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substituicdo (GS), que pode ser determinado pela intensidade da banda em

1680 cm™ no espectro de infravermelho?®.

O amido acetilado é um éster de amido que tem sido extensivamente
estudado nas duas Ultimas décadas®**3!. Neste tipo de amido modificado,
uma parte dos grupos hidroxila é convertida em grupos acetil. Com a
introducdo de grupos acetil deve ocorrer uma diminuigdo da temperatura de
gelatinizagédo, enquanto que o inchamento dos granulos e a solubilidade
aumentam. As suas propriedades variam de acordo com o grau de
substituicdo. Amidos altamente acetilados, com alto GS (2 a 3), ndo se
mostraram viaveis comercialmente, por nao poderem competir com
derivados similares de celulose em custos e elasticidade. J& os amidos com
baixos graus de acetilagdo, com GS de 0,01 a 0,2, preservam a estrutura
granular apods a reacao de derivagdo, possuindo grande interesse comercial.
Sao geralmente obtidos a partir da esterificagdo do amido nativo com
anidrido acético em meio aquoso, na presenca de catalisador alcalino

(Esquema 1)%,

T X 0

@)
N e 7

Amido —CH,OH + Hj Hy NaOH_  Amido—O—C—CHs +HsC—C~ gy

Esquema 1. Representacao esquematica da reacdo de acetilacdo do amido.

A reacdo pode ser interrompida pela acidificagdo em pH entre 5,5 e
6,5, seguida de centrifugacéo ou filtracéo, lavagem e secagem do produto®.
Para a reacdo de acetilacdo, a legislacdo brasileira® permite o uso de até
10% de anidrido acético e produto final com méaximo de 2,5% de grupos

acetil.

A acetilacdo do amido é uma reacdo bem conhecida e relativamente
facil de ser conduzida. O grau de acetilacdo pode ser controlado, permitindo

que os polimeros sejam produzidos com faixas determinadas de
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hidrofobicidade. O acetato de amido é consideravelmente menos hidrofilico
do que o amido nativo, e tem apresentado melhor retencdo das propriedades
de tensdo em meio aquoso. O amido acetilado apresenta maior estabilidade
e facilidade de formacado de filmes a partir de solventes simples, quando
comparado ao amido nativo. Além disso, os filmes formados sdo mais claros

e apresentam maior flexibilidade e elongac&o na ruptura™*?,

Assim, o amido nativo ou o amido quimicamente modificado podem
ser transformados em polimeros termoplasticos apdés o processo de

desestruturagao e plastificacao.

2.1.2. AMIDO TERMOPLASTICO (TPS)

Para a obtencdo de um plastico de amido é necessario que haja a
destruicdo da estrutura semicristalina original dos seus granulos, com a
consequente formacédo de uma fase continua. Isto pode ser conseguido por
meio de uma combinagao de energia mecanica, energia térmica e adi¢do de
plastificantes. Dessa forma, o amido ndo é um verdadeiro termoplastico, mas
na presenca de um plastificante (dgua, glicerol ou outro poliol), altas
temperaturas (90 a 180 °C) e cisalhamento, ele derrete e flui, permitindo seu

uso em equipamentos de injec&o, extruséo e sopro*®®.

O amido termoplastico (TPS) é considerado um dos mais atrativos
materiais para substituicho dos plasticos oriundos do petrdleo,
principalmente os que possuem vida util curta. O TPS é biodegradavel e se
decompde totalmente em residuos ndo toxicos, € derivado de recursos

renovaveis e é relativamente barato®?,

E sabido que a massa molecular, a conformagio das cadeias e a
cristalinidade sao caracteristicas que afetam as propriedades funcionais dos
filmes de amido. Além disso, foi reportado que essas propriedades

intrinsecas séo afetadas pelos diferentes métodos de preparacéo’®3+3¢.
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Maior tempo de gelatinizagéo e lenta taxa de evaporagao do solvente
resultam em uma rede mais sdlida e grau de cristalinidade maior. Quando
sistemas de amido sdo gelatinizados em menor tempo, com rapida taxa de
aguecimento, mas com lenta evaporagéo do solvente, os filmes apresentam
baixa elasticidade. Ao contréario, quando é realizada uma rapida evaporagcao
do solvente, h4 a produgcdo de uma matriz menos organizada e,

consequentemente, mais amorfa®*3°.

Além disso, ja foi comprovado que pastas de amido que ainda contém
granulos remanescentes (preparados com baixa velocidade de agitagdo e
temperatura inferior a 100 °C) produzem filmes com uma distribuicdo
amilose—amilopectina mais homogénea e com melhores propriedades
mecanicas. Isso acontece porque, quando o processo de gelatinizacdo é
realizado em temperaturas inferiores a 90 °C, a estrutura original dos
granulos ainda est4 presente. Acima dessa temperatura, pode ocorrer
separacdo de fases, quando temperatura e/ou agitacdo rigorosas Sao

aplicadas, resultando em filmes com propriedades mecéanicas pobres®.

A 4gua também deve ser adicionada a formulagdo do TPS, pois atua
como um agente de processo, possibilitando o inchamento e a subsequente
desestruturagdo do granulo através da quebra de liga¢des hidrogénio entre
as cadeias®’. Apesar da agua ser um bom plastificante para o TPS, ha a
necessidade de introducdo de outro tipo de plastificante, para tornar os

filmes mais flexiveis e facilitar a processabilidade®.

Como a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de fusédo
(T¢) dos gréanulos de amido sdo mais altas do que a sua temperatura de
decomposicdo (Ty), o plastificante atua evitando a decomposicdo dos
granulos antes da sua desestruturagdo. Durante o processamento, as
moléculas do plastificante adentram os granulos de amido, substituindo
algumas das ligacdes hidrogénio inter e intramoleculares existentes por
novas ligagoes entre as cadeias de amido e o plastificante, o que acarreta na

destruicéo da cristalinidade granular®.
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2.2. PLASTIFICANTES

Plastificantes s&o aditivos muito empregados em alguns tipos de
materiais poliméricos para melhorar a processabilidade e aumentar a
flexibilidade. Em termos praticos, a plastificacdo de um polimero consiste em
adicionar plastificantes para alterar a viscosidade do sistema, aumentando a
mobilidade das macromoléculas. Isto ocorre em funcdo da reducdo das
forcas intermoleculares das cadeias poliméricas, ou seja, o plastificante atua
como um agente de lubrificacdo, permitindo que as cadeias do polimero

deslizem umas sobre as outras livremente*°.

Os plastificantes geralmente s&o liquidos, com massa molecular
relativa menor que a do polimero. Quando adicionados & matriz polimérica,
formam um material aparentemente homogéneo, mais macio, flexivel e facil
de processar do que o respectivo polimero puro. O material plastificado
apresenta Ty menor e maior volume livre do que o polimero sem
plastificante. A T também é reduzida, e as propriedades mecénicas e fisicas
do material s&do alteradas. Entretanto, a natureza quimica das

macromoléculas ndo sofre nenhum tipo de modificagdo®®**.

Além de miscivel no polimero, o plastificante deve ser compativel e
permanecer no sistema. Também, deve-se ter o cuidado de escolher um
plastificante com massa molecular alta o suficiente para que esse ndo seja
vaporizado, durante o0 processamento, e nem cause uma difusdo
acentuada’. Em polimeros semicristalinos, a plastificacdo afeta
primeiramente as regides amorfas e de imperfei¢cdes cristalinas, de forma
que, quanto maior o grau de cristalinidade menor a aceitagdo de

plastificantes™.

Os plastificantes adicionados aos polimeros atuam como solventes,
provocando a separacao entre as macromoléculas e, assim, a dissolu¢éo. O
efeito final € a diminuicAo da energia necesséria para 0os movimentos

moleculares, caracterizando entio a flexibilidade™.
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No amido, € comum acontecer um fendmeno conhecido como
retrogradagdo. ApoOs a gelatinizagdo, as moléculas de amido comecam a se
reassociar, favorecendo uma estrutura mais ordenada, e o amido volta a ser
insolivel em &gua fria. Considera-se que a retrogradacao ocorre por que as
moléculas, ou grupo de moléculas de amido dissolvido, tém a tendéncia de
se unirem umas as outras por liga¢cdes hidrogénio, formando agregados de
maior tamanho, na tentativa de cristalizacdo de moléculas grandes e
pesadas que, por essa razdo, precipitam®. E quimicamente aceito que os
plastificantes diminuem o namero de ligacdes cruzadas entre as cadeias de
amido, retardando a taxa de retrogradag&o®.

A maioria dos trabalhos recentes com o TPS utiliza sorbitol,

5,6,16,21,35,37
016213537 Nos

etilenoglicol ou, principalmente, glicerol como plastificante
tltimos anos, vem se tornando frequente o uso de Oleos vegetais como
aditivos de materiais poliméricos***®. Estudos recentes mostraram que o
6leo de buriti (Mauritia flexuosa L.), quando misturado a polimeros de origem
petroquimica como o PS, proporciona materiais fotoprotetores e
fotoluminescentes, mais flexiveis e com excelente estabilidade térmica®.
Fang et al®® usaram um derivado de &cido graxo (C18:1, Z) como
plastificante e observaram que a incorporagdo de cadeias laterais ao

polimero provoca um impacto significativo na plasticidade do material.

[ 45 | 44,47

Pimentel et al.”™ e Schlemmer et a verificaram que o 6leo de buriti pode

agir como plastificante de filmes de amido.

2.2.1. OLEOS VEGETAIS

O uso de o6leos vegetais junto a tecnologia de materiais poliméricos
tem se intensificado nos ultimos tempos, principalmente na aplicagdo de
Oleos naturais e epoxidados como plastificantes e estabilizantes

térmiC0531'44'46'48-50.
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A palavra ‘6leo’ é frequentemente utilizada para triglicerideos que sédo
liguidos a temperatura ambiente. Um triglicerideo (ou triacilglicerol) € um
éster formado a partir de uma molécula de glicerol e de trés moléculas de

acidos graxos (Esquema 2).

(‘:HZ—OH CH, —0 —CO—Ri
|

(‘ZH —OH + 3RCOOH ——> CH —0 —CO—R;
|

CH, —OH CH, —O0 —CO—Rs

Esquema 2. Representacao da formacgéo de um triglicerideo, onde os grupos R séo

cadeias de acidos graxos.

Os Oleos mais comuns contém &cidos graxos com comprimento
variando de 14 a 22 &tomos de carbono, podendo ser saturados ou

apresentar de 1 a 3 duplas ligagdes™*"*%.

Os triglicerideos tém sido usados na indUstria de alimentos, e também
para produzir revestimentos, tintas, plastificantes, lubrificantes e
agroquimicos. Em geral, os 6leos secantes, que podem polimerizar no ar
formando um resistente filme elastico, sdo os 6leos mais usados pela
indastria, ainda que os 6leos semissecantes, que endurecem parcialmente
quando expostos ao ar, também encontrem uso em algumas aplicacées. Os
polimeros obtidos de Oleos naturais sdo, na maioria das vezes,

biodegradaveis e ndo t6xicos>%.

Os &cidos graxos contribuem com aproximadamente 95% do peso
total de uma molécula de triglicerideo. A maioria dos 4cidos graxos possuli
um numero par de atomos de carbono, pois sdo biossintetizados pela
associacdo de unidades C, via acetilcoenzima A™. Os &cidos graxos mais

comuns na composicao dos 6leos vegetais estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Acidos graxos mais comuns em 6leos vegetais™.

Notacdo" Nome comum Nome sistematico Férmula T¢(°C)
C12:0 Acido laurico Acido dodecandico CH3(CH,);,COOH 44
C14:0 Acido miristico Acido tetradecanoéico CHs(CH,),,COOH 52
C16:0 Acido palmitico Acido hexadecandico CH3(CH,),4COOH 63
C18:0 Acido estearico Acido octadecandico CHs(CH,)16COOH 69
c18:1 Acido oléico Acido 9-octadecendico CHs(CH,);CH=CH(CH,),COOH 13
Cc18:2 Acido linoléico Acido 9,12-octadecadien6ico  CHgz(CHy),(CH=CHCH,),(CH,)sCOOH -9
Cc18:3 Acido linolénico  Acido 9,12,15-octadecatriendico  CH3CH,(CH=CHCH,)3(CH,)s COOH -17
C20:0 Acido araquidico Acido ecosandico CH3(CH,),sCOOH 75

Numero de atomos de carbono : Numero de ligacdes duplas

Como mostrado, alguns &cidos graxos sdo saturados e outros
insaturados. Por causa de suas diferengas estruturais, cada acido graxo tem
diferentes propriedades fisicas'®**'. O ponto de fusdo dos é&cidos graxos
saturados € superior ao dos insaturados correspondentes. Isso ocorre
porque os Acidos graxos saturados interagem de forma mais compacta que
os insaturados, que possuem uma dobra rigida de 30° em sua cadeia devido

as duplas ligagées cis™.

A primeira ligagdo dupla de um acido graxo insaturado ocorre,
geralmente, entre os carbonos Cy e Cio, contando a partir do carbono da
carboxila. Em acidos graxos poli-insaturados, as ligacdes duplas, geralmente
com configuracéo cis, tendem a ocorrer a cada trés carbonos e, assim, nao

sao conjugadas (Figura 8).
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Figura 8. Fdrmulas estruturais de alguns acidos graxos Cig: (a) estearico, (b)

oléico, (c) linoléico e (d) linolénico.

O Cerrado brasileiro € um bioma Unico. Localizado na regido central
do pais, é constituido por uma enorme variedade de espécies vegetais,
muitas delas ricas em 6Oleo, que podem oferecer novas perspectivas para a
producdo de novos materiais aliada ao desenvolvimento sustentavel da

regido.

2.2.1.1. Oleo de Buriti (Mauritia flexuosa)

7

O buritizeiro € uma palmeira abundante no Cerrado e na regido
Amazonica, podendo atingir mais de 25 m de altura. Seu fruto, o buriti,
possui alto valor nutritivo, sendo uma das maiores fontes de vitamina A que

a natureza oferece (Figura 9)°3.
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Figura 9. Imagens digitais do buritizeiro e dos seus frutos®.

A polpa do buriti é apreciada por seu sabor agridoce. Possui
consisténcia oleosa e envolve um endocarpo esponjoso. O fruto € composto
de, aproximadamente, 20% de casca e polpa, 30% de uma camada de
celulose e 50% da semente da fruta>.

O Oleo de buriti € liquido a temperatura ambiente e apresenta uma
coloracéo vermelho-alaranjada. Seu maior componente é o acido oléico, e a

composicao média de seus acidos graxos € encontrada na Tabela 2.

Tabela 2. Composicdo média dos principais acidos graxos presentes no 6leo de

buriti*”*°,

Acido graxo Quantidade (%)
Palmitico (C16:0) 16
Estearico (C18:0) 2

Oléico (C18:1) 76

outros 6
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O 6leo de buriti € também rico em Vitamina A (18.339 + 389 ppm em
100 g) e apresenta grande quantidade de carotenoides (1.706 + 54 ppm). O
O0leo de buriti € a maior fonte vegetal de p-caroteno que se tem
conhecimento, possuindo cerca de dez vezes mais desse carotenoide que

os 6leos de palma e dendé*’ %>,

2.2.1.2. Oleo de Macalba (Acrocomia aculeata)

A macalba é uma palmeira extensamente difundida na América
tropical e subtropical, desde o sul do México até o sul do Brasil. Atinge,
aproximadamente, 15 m de altura, sendo o pedunculo do cacho recoberto
por espinhos finos. O fruto € composto de uma polpa amarela oleosa

recobrindo um carogo de cor preta com uma améndoa (Figura 10).

Figura 10. Fotos da flor e dos frutos da macatba®.

25



Tanto a améndoa quanto o mesocarpo (polpa) da macauba
apresentam grande quantidade de 6leo. A macauba tem possibilidade de se
tornar uma das palmeiras oleaginosas mais importantes comercialmente no
contexto brasileiro, pois seus frutos fornecem de 20 a 30% de dOleo, 5% de

farinha comestivel e 35% de tortas forrageiras®’.

7

O ¢6leo da améndoa da macalba é fino e de cor clara, com
propriedades nutricionais semelhantes as do azeite de oliva. O 6leo da polpa
pode variar de amarelo a marrom claro, sendo os acidos oléico e palmitico
0S seus componentes majoritarios. A Tabela 3 apresenta a quantidade
média dos acidos graxos presentes em maior quantidade no 6leo da polpa

de macauba.

Tabela 3. Composi¢cédo média dos principais acidos graxos presentes no 6leo de

macauba®*"®’.
Acido graxo Quantidade (%)
Palmitico (C16:0) 12
Palmitoléico (C16:1) 5
Oléico (C18:1) 58
Linoléico (C18:2) 8
outros 17

2.2.1.3. Oleo de Pequi (Caryocar brasiliense)

O pequizeiro € uma arvore de até 10 m de altura, com tronco tortuoso
e grandes flores amarelas que surgem durante os meses de setembro a
dezembro. A polpa, de coloragdo amarelo-intensa, envolve um carogo duro

formado por grande quantidade de pequenos espinhos.

A polpa, que recobre as sementes dos frutos, é amarela, pastosa e

oleaginosa. Os oOleos da polpa e da améndoa do pequi sdo constituidos,
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principalmente, por &cido oléico e acido palmitico®™, como mostrado na

Tabela 4.

A Figura 11 apresenta fotos do pequizeiro e de suas flores e frutos.

Figura 11. Imagens digitais do pequizeiro, de suas flores e seus frutos®.

Tabela 4. Composicédo média dos principais acidos graxos presentes no 6leo de
46,59

pequi

Acido graxo Quantidade (%)
Palmitico (C16:0) 40
Estearico (C18:0) 2
Oléico (C18:1) 54
Outros 4

O alto teor de acidos graxos saturados presentes no 6leo de pequi,
em comparagdo com outros 6leos vegetais, provavelmente corresponde a
uma adaptacéo evolutiva por parte da planta. Na busca por maior obtencéo
de energia e aproveitando as elevadas temperaturas das regides de cultivo
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do pequizeiro, os triglicerideos saturados estdo biodisponiveis na forma

liquida®.

2.3. NANOCOMPOSITOS

Uma das formas de melhorar as propriedades mecéanicas dos polime-
ros é por meio da incorporacdo de cargas (carbonato de célcio, fibras
vegetais, vidro, argilominerais, etc.) e, neste caso, o material resultante é
chamado de compésito. Compdésitos séo, por definicdo, materiais que
possuem uma combinacdo macroscopica de dois ou mais componentes

distintos, havendo uma interface reconhecivel entre eles®.

Desse modo, os compositos tém, tipicamente, uma ou mais fases
descontinuas (carga ou refor¢o) envolvidas por uma fase continua (matriz).
A fase descontinua é mais rigida e mais resistente do que a fase continua.
Eles atuam em conjunto, criando um efeito sinérgico, que faz com que as
propriedades do compdsito sejam superiores as de cada constituinte

individualmente®%,

Porém, para que as propriedades mecénicas dos compoésitos sejam
melhoradas, € necesséria a adicdo de um alto teor de refor¢o. Isso pode
ocasionar algumas desvantagens, como aumento na densidade do produto e
perda de tenacidade, devido a possivel incompatibilidade interfacial entre o

polimero e o reforco®.

Quando a fase descontinua do compdsito apresenta pelo menos uma
dimensdo de ordem nanométrica, este passa a ser denominado de
nanocompdsito. Nesse caso, a adi¢cdo de niveis minimos de carga (< 5% em
peso) pode melhorar as propriedades mecéanicas, térmicas, de barreira,
retardancia a chama e estabilidade dimensional dos materiais. A eficiéncia
do reforco dos nanocompdsitos é igual & de compdsitos convencionais com

40 a 50% de carga. Esta melhora é devido a dispersdo das nanocargas na
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matriz, tendo como resultado uma alta area superficial com boas interacdes

entre as nanocargas e a matriz polimérica®*®*,

Nanocompositos também oferecem beneficios extras tais como baixa
densidade, transparéncia, boa fluidez, melhores propriedades de superficie e
reciclagem. Além disso, niveis mais baixos de refor¢co contribuem para
producdo de componentes mais leves, o que é um fator desejavel em muitas
aplicagbes. O aumento de muitas propriedades reside no comprimento da
escala fundamental, dominando a morfologia e as propriedades destes

materiais® .

Um dos mais promissores sistemas de nanocompositos é o formado
com polimeros e silicatos. A classe dos silicatos é de grande importancia,
pois quase 40% dos minerais comuns sao silicatos. Estes sdo formados por
unidades estruturais extremamente estaveis, contendo tetraedros,
representados por SiOs. Conforme o arranjo, os silicatos podem ser

agrupados em subclasses, como mostra a Tabela 5°”.

Tabela 5. Classificacdo dos silicatos®’.

Classe Arranjo dos tetraedros SiO,
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
Ciclossilicatos Anéis

Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas
Tectossilicatos Estruturas tridimensionais

z

Dentre as vérias classes, a dos filossilicatos € a que possui maior
participagdo no campo da quimica de materiais. Inseridos nesta classe

encontram-se os argilominerais.
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2.3.1. MONTMORILONITA (MMT)

A montmorilonita (MMT) € um filossilicato 2:1 (duas folhas tetraédricas
de silica:uma folha octaédrica de alumina) muito usado para a preparacao
de nanocompasitos polimeéricos (Figura 12).

QO Al Fe, Mg, Li
® oH
®o0

€ Li,Na,Rb,Cs

-«—— Octaédrico

~—— Tetraédrico

B @
Troca catidnica &
@ ©
D ® D 3]
o

Figura 12. Representacdo esquematica da estrutura da MMT, com adaptacdes®.

A espessura de cada camada é de aproximadamente 1 nm, e as
dimensdes laterais podem variar de 200 a 300 nm. A substituicdo isomorfica

I** substituido por Mg?* ou Fe?") gera

dentro das camadas (por exemplo, A
um excesso de cargas negativas, que sdo neutralizadas por cations
localizados entre as camadas, o0 que explica o carater hidrofilico desse
argilomineral**%*% A férmula quimica “tedérica” da MMT &
(Na,Ca)o,33(Al,MQ),Siz010(OH)2.n(H20). O plano comum de juncéo entre as
folhas tetraédricas e octaédricas consiste de oxigénios axiais e grupos OH

ndo compartilhados. As camadas crescem nas diregbes a e b e estdo

30



empilhadas ao longo do eixo c. Esse empilhamento pode ser organizado ou

nado (Figura 13)°"%,

(@) (b}

SiAl ?L‘: SIAl Ha() M2
e NS
S d o d
E::-“"-‘--‘-:"-“:_I.-f"f w

Figura 13. Empilhamento de camadas ao longo do eixo c: (a) ordenado e (b)

desordenado®’.

A espessura da camada 2:1 é da ordem de 8,97 A e ndo deve ser
confundida com a distancia interplanar basal, da ordem de 15,4 A, que
também leva em consideracdo as dimensdes dos cétions intercalados e a

presenca de moléculas de agua®.

A MMT tem recebido grande atencdo nas ultimas décadas como
material de reforgo para polimeros, devido a sua elevada &rea superficial e a
possibilidade de intercalagdo e/ou delaminacdo das camadas do silicato na
matriz polimérica. Se propriamente delaminada, a MMT pode levar a
producdo de uma matriz polimérica com um grande numero de particulas

finamente dispersas®®.

A mistura fisica de um polimero e de um silicato em camadas pode
ndo formar um nanocompdsito. Se, durante a sintese de nanocompasitos, as
cadeias dos polimeros séo incapazes de se posicionar entre as camadas 2:1
do silicato, ocorre a formagdo de microcompdsitos. Esses compdsitos
apresentam as mesmas propriedades dos compdésitos convencionais e ndo
podem ser considerados nanocompésitos. H& inUmeros parametros que
decidem este grau de difusédo: interagbes polares, massa molecular do
polimero, densidade de empacotamento dentro das galerias, concentracao

da carga, etc.”.
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Do ponto de vista estrutural, dois tipos de nanocompdsitos TPS/MMT
sdo possiveis. Nanocompésitos intercalados ou nanocompdésitos
delaminados. Porém, na maioria dos casos reais, a situacdo usual é a
obtengcdo de um material com uma mistura de nanocompdsitos intercalados

e delaminados®”.

Em um sistema intercalado, a inser¢do das moléculas de polimero na
estrutura da argila ocorre de uma maneira cristalograficamente regular. O
polimero expande as camadas 2:1 de silicato, mas preserva 0 seu
empilhamento organizado. A intercalagdo pode ser feita pela inser¢cdo de
mondmeros entre as camadas da argila com subsequente polimerizagédo, ou
pela insercao direta das cadeias do polimero dentro das camadas a partir de

uma solucéo, ou no estado fundido*®*.

A Figura 14 mostra um esquema dos tipos de compdsitos possiveis

de serem formados.

[l
\}f
1l
N\
Y

(a) Microcompésito () Nanocompésito  (¢)  Nanocompésito
intercalado delaminado

Figura 14. Morfologia de nanocompdsitos formados por polimero e argila, com

adaptaces®.
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Em um sistema delaminado as camadas individuais de silicato séo
dispersas na matriz polimérica. Elas sao total e aleatoriamente separadas na
matriz do polimero, devido & extensiva intercalagdo polimérica. Geralmente,
o teor de argila necessério para melhorar satisfatoriamente as propriedades
de um nanocompdsito delaminado € bastante inferior ao teor de
argilomineral utilizado em um nanocompdsito intercalado. Por conseguinte,
havera a formacdo de um material com propriedades relacionadas

primariamente as do polimero puro®®.

Alguns trabalhos envolvendo o uso de argilas e TPS para a produgao
de nanocompgdsitos tém sido relatados. Em geral, os resultados mostram
que ha formacdo de ligacdes hidrogénio entre a argila e o amido,
acarretando em redugcdo da hidrofilicidade e melhoras significativas das

propriedades mecanicas, barreira e de resisténcia a solventes®" %73,

A adicédo de argila durante o processamento sustenta e intensifica o
processo de desestruturagdo do amido. A atratividade dos nanocompa@sitos
de amido e argila ndo deriva apenas do seu baixo pre¢co (matérias-primas
baratas e baixo custo de processamento) e da melhoria de suas
propriedades, mas especialmente da formacdo de materiais biocompativeis

e biodegradaveis’.

Porém, de forma geral, os materiais inorganicos ndo apresentam uma
boa interagdo com polimeros organicos, o que é desejavel para uma boa
disperséo e desempenho. Em fungdo disso, podem ser realizados
tratamentos prévios da superficie das argilas com modificadores orgéanicos,

tais como sais quaternarios de aménio.

2.3.1.1. Modificagdo da MMT

A MMT apresenta uma alta capacidade de troca ibnica. Além de

adsorver cations inorganicos e agua em sua superficie, pode absorver
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moléculas organicas em posi¢des interlamelares sem que isso modifique sua

estrutura cristalina (Figura 15).

Figura 15. Representacdo esquematica de uma reacéo de troca idnica na MMT .

A capacidade de troca cati6nica (CTC) é uma propriedade importante
dos argilominerais, visto que os cétions trocaveis influenciam nas suas
propriedades fisico-quimicas e nas suas aplica¢des tecnoldgicas. De acordo
com o grau de substituicdo, o argilomineral pode adquirir um caréater
parcialmente hidrofébico, permitindo a sintese de materiais com
propriedades bastante especificas. Essas argilas, apds reacdo com

substancias organicas, sdo denominadas de argilas organofilicas® .

Os sais utilizados na modificacdo da argila sdo quaternarios de
amonio com um ou mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa ligados
ao atomo de nitrogénio. Ao adicionar esses sais as dispersfées aquosas de
argila, esses cations organicos substituem os cétions livres, que séao

facilmente trocéveis. Isso diminui a tensdo superficial da MMT.

Além disso, os cations alquilaménio podem reagir com a matriz
polimérica ou, em alguns casos, iniciar a polimerizagdo de monémeros,
melhorando a resisténcia da interface entre as particulas de argila e a matriz
polimérica. A expansdo que ocorre na distdncia basal entre planos,
decorrente da modificacdo da argila, € facilmente verificada por difracdo de

raios XH68.73.75,
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Wilhelm e colaboradores® prepararam filmes com amido e argila
hectorita. Os compdsitos obtidos apresentaram propriedades mecéanicas
melhoradas em relagdo ao TPS puro. Materiais de amido plastificado com
glicerol e MMT foram preparados no estado fundido e analisados por Park e
colaboradores®”. Os compésitos apresentaram melhores propriedades
mecéanicas e menor transmissdo de vapor d’agua que o TPS puro. Avella e
colaboradores® prepararam materiais a partir de amido de batata, MMT e um
poliéster comercial biodegradavel. Eles observaram uma completa
intercalacdo da matriz do polimero nas camadas da argila, 0 que provocou
um aumento do médulo e da resisténcia a tragcdo do amido. Huang e
colaboradores® prepararam compésitos utilizando TPS plastificado com
glicerol e MMT. Eles relataram uma diminuigcdo da absorcdo de agua do
amido de 23 para 19%. Compositos de amido de milho e argila (natural e
modificada) foram preparados por Zhang e colaboradores’. Os materiais
com argila natural apresentaram melhores propriedades térmicas e
mecanicas do que os materiais com argila organicamente modificada. Em
trabalho recente, Cyras e colaboradores? estudaram a influéncia da adicéo
de pequenas quantidades de MMT ao amido plastificado com glicerol,

observando aumento no médulo de elasticidade.
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CAPITULO 3

— PARTE EXPERIMENTAL -
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3.1. MATERIAIS

A seguir, séo listados separadamente 0os materiais e 0s equipamentos

utilizados nesta pesquisa.

3.1.1. REAGENTES

- Amido de mandioca acetilado, com grau de substituicdo de 0,025-
0,032 mol mol?, fornecido pela AVEBE do Brasil Ltda.;

- Argila montmorilonita (k10, Aldrich), com &rea superficial de 250 m?
g™, cedida pelo Laboratério de Catélise (LabCat) da Universidade de Brasilia
(UnB);

- Cetremide (Brometo de cetiltrimetilaménio), da VETEC Quimica Fina
Ltda;

- Oleo de buriti, cedido pelo Prof. Dr. Sanclayton G. C. Moreira do

Departamento de Fisica da Universidade Federal do Pard (UFPA);
- Oleo de macauba, cedido pela Cocal Brasil;

- Oleo de pequi, cedido pela Buriti Comercial Ltda;

Todos o0s reagentes e solventes abaixo, utilizados nas
caracterizagbes, sdo de grau analitico e foram utlizados sem nenhum

tratamento adicional:
- Acido acético glacial P.A. da VETEC Quimica Fina Ltda;
- Acido cloridrico, da VETEC Quimica Fina Ltda;

- Cloroférmio, da ISOFAR Industria e Comércio de Produtos Quimicos
Ltda;

- Etanol, da Quimex;
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- Eter de petréleo, da Sigma-Aldrich;

- Fenolftaleina, da Sigma-Aldrich;

- Hidroxido de potassio, da VETEC Quimica Fina Ltda;
- lodeto de potassio, da BDH Chemicals Ltda;

- Isopropranol, da VETEC Quimica Fina Ltda;

- Metanol, da VETEC Quimica Fina Ltda;

- Tiossulfato de sodio, da VETEC Quimica Fina Ltda;

- Tolueno, da VETEC Quimica Fina Ltda.

3.1.2. EQUIPAMENTOS

Para a preparagédo e caracterizagdo dos materiais foram utilizados,

além das vidrarias usuais em laboratdrio, 0s equipamentos listados a seguir.
- Agitador mecéanico Caframo;
- Analisador elementar de CHN PerkinElmer 2400;
- Analisador termogravimétrico Shimadzu, modelo DTG-60H;
- Analisador termomecéanico Shimadzu, modelo TMA-50;
- Balanca analitica Shimadzu, modelo AEL40SM;
- Bomba de vacuo Boekel, com pressao de 635 mmHg;
- Calorimetro diferencial de varredura Shimadzu, modelo DSC-50;
- Cromatdgrafo gasoso Varian, modelo CP3800;
- Difratbmetro de raios X, modelo X"PERT PRO MPD (PW 3040/60);
- Analisador Dinamico-Mecanico Netzsch, modelo DMA 242C;

- Espectrofotbmetro de absorcdo na regido do infravermelho

Michelson Bomem Hartmann & Braun, série B;
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- Espectrofotobmetro de absor¢éo na regido do infravermelho Nicolet
6700 Thermo Scientific;

- Espectrofotdmetro de absorgédo na regido do UV-Vis Beckman
DUG50;

- Espectrometro de ressonancia magnética nuclear Varian 300 MHz,

modelo Mercury Plus;

- Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X Shimadzu, modelo EDX
720;

- Estufa Lab Line Duo Vac Oven, modelo 3620ST;

- Metalizador Emitech, modelo K550;

- Micrébmetro Mitutoyo n.° 103-137;

- Microscépio eletronico de varredura Zeiss, modelo DSM 962;

- Peneira ABNT n° 200 (® = 0,074 mm).

3.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

As técnicas utilizadas para caracterizagdo do amido acetilado, do 6leo
de buriti (OB), do 6leo de macauba (OM) e do 6leo de pequi (OP) estdo

listadas a seguir.

3.2.1. CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

A determinacdo da composi¢cdo dos Acidos graxos presentes nos
Oleos vegetais foi realizada por CG no Laboratério de Pesquisas e Andlises

de Combustiveis (LAPAC), da UFPA. Os oOleos foram primeiramente
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transesterificados, utilizando BF3; como catalisador, produzindo ésteres
metilicos, que foram entdo analisados por CG de acordo com a norma
AOCS Ce 1-62°. Foi utilizado um cromatégrafo Varian modelo CP 3800 com
detector de ionizagdo de chama e coluna CP WAX 52 CB de 30 m, diametro

interno de 0,32 mm e granulometria de 0,25 um.

A andlise foi iniciada a 80 °C, sendo mantida nessa temperatura por 1
min. Em seguida, a amostra foi aquecida até 250 °C a 10 °C min?, e mantida
nessa temperatura por 7 min. Foi utilizado hélio como gas de arraste, com
fluxo de 1 mL min™. A quantificacéo foi feita com base na area relativa de
cada pico constituinte do cromatograma, considerando que a area total é de
100%.

3.2.2. INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez € a massa de KOH (mg) consumida na
neutralizag@o dos é&cidos livres presentes em um grama de amostra de 6leo.
O indice de acidez dos OB, OM e OP foi determinado no LAPAC da UFPA
de acordo com o método padronizado da AOCS Cd 3d-63°. O éleo foi
adicionado a um erlenmeyer e diluido com uma solu¢do aquosa neutra 1:1
(v/v) de isopropanol/tolueno. A amostra foi titulada com solugdo metandlica
0,1 mol L™ de KOH previamente padronizada. A titulacdo de um branco

também foi feita em paralelo a andlise da amostra.

3.2.3. INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo é definido pela quantidade de hidroxido de
potassio (mg) necessaria para neutralizar os acidos graxos livres e

saponificar um grama de 6leo. O indice de saponificacdo dos OB, OM e OP
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foi determinado no LAPAC da UFPA de acordo com o método padronizado
da AOCS Tl 1a-64'. Os 6leos foram passados por um procedimento de
secagem em termobalanca. Apos isto, cada 6leo foi adicionado a um balédo
de fundo redondo, juntamente com uma solugdo aquosa de KOH (0,1 mol L
1y, e mantidos sob refluxo por 1 h. A titulag&o foi feita com uma solucdo 0,5
mol L™ de HCI padronizada. A titulagdo de um branco foi executada em

paralelo.

3.2.4. INDICE DE PEROXIDO

O indice de perdxido determina em mols por 1000 g de amostra, a
medida do contetdo de oxigénio. E calculado a partir do iodo liberado do
iodeto de potéssio. O indice de peroxido dos OB, OM e OP foi determinado
no LAPAC da UFPA de acordo com o método padronizado da AOCS Cd 8-
53, Ao o6leo foi adicionada uma solugdo 3:2 (viv) de &cido
aceético/cloroférmio. A seguir, acrescentou-se uma solugdo saturada de Kl. A
solugéo foi agitada levemente e mantida em repouso por 1 min, ao fim do
qual se adicionou agua destilada. Foi feita a titulacdo com uma solucédo
padronizada 0,1 mol L! de tiossulfato de sodio até a cor amarela da solugéo,
devido ao iodo, tornar-se muito ténue. Foram adicionados, entdao, 2 mL de
uma solucdo indicadora de amido e a titulagdo continuou até o
desaparecimento da coloracdo. A titulagdo de um branco foi executada em

paralelo.

3.2.5. MATERIA INSAPONIFICAVEL

A matéria insaponifichvel corresponde a quantidade total de
substancias nos Oleos que, apds a saponificagdo, é insoluvel em solugéo
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aquosa, mas soluvel em solventes apolares. A matéria insaponificavel
presente nos OB, OM e OP foi determinada no LAPAC da UFPA de acordo
com o método padronizado da AOCS Ca 6b-53"°. Oleo, etanol e uma
solugédo aquosa de KOH (0,1 mol L") foram misturados e mantidos sob
refluxo por 1 h. A fase orgéanica foi extraida com éter de petrdleo e aguecida
em banho-maria, com borbulhamento de nitrogénio na solugdo. Apds
evaporacdo de todo o solvente, a amostra foi seca sob vacuo, até atingir

peso constante (75 a 80 °C).

Ao residuo foram adicionados etanol quente e 1 mL de uma solugéo
indicadora de fenolftaleina. A titulag&o foi feita com solucéo 0,02 mol L™ de
NaOH previamente padronizada. Isso permite, através de alguns célculos,

corrigir o peso do residuo, considerando o contetido de acidos graxos livres.

Com estes dois dados e o valor obtido para o branco, pode-se

calcular a matéria insaponificavel (M) através da Equacéao 1:

= lmresiduo _ (méc.graxo + mbranco )J Eq' (1)

MlI x100
m

amostra

3.2.6. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN
1
H)

Os espectros dos OB, OM e OP foram adquiridos em um
espectrémetro Varian 300 MHz, modelo Mercury Plus, na Central Analitica
do Instituto de Quimica da UnB. Para as andlises, as amostras foram
solubilizadas em cloroférmio deuterado (CDCls) e foi utilizado trimetilsilano
(TMS, & = 0,0) como padréo interno. Os espectros foram obtidos com

frequéncia de ressonancia de 300 MHz, intervalo entre os pulsos de 1 s e 16
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varreduras. Os sinais FID (free induction decay) foram processados no

software Mestre C (MestRe-C 2.3a, Universidad de Santiago).

3.2.7. RMN ¥C NO ESTADO SOLIDO

O amido acetilado foi analisado por RMN no estado solido com
polarizacé@o cruzada (CP) e rotacdo no angulo magico (MAS). O experimento
foi conduzido em um espectrometro da Varian, modelo Mercury Plus 300
MHz, equipado com um rotor de zirconio de 7 mm de diametro, com
frequéncias de ressonancia igual a 75,45 MHz para o **C e 300 MHz para o
'H. Hexametilbenzeno (HMB) foi utilizado como padro interno. O espectro
foi adquirido com tempo de contato de 1,5 ms; tempo relaxagéo de 1 s;

tempo de aquisi¢cdo de 0,05 s e velocidade de 6 kHz.

3.2.8. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (V)

Os espectros IV dos OB, OM e OP foram obtidos em um
espectrofotdmetro Michelson Bomem Hartmann & Braun, série B, na Central
Analitica do IQ-UnB. O espectro do amido foi obtido em um
espectrofotometro FTIR Nicolet 6700 Thermo Scientific no LabCat do 1Q-
UnB. Foi utilizado o acessério de refletancia difusa (DRIFTS — Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). As amostras, na
forma de p6, foram misturadas com KBr seco numa propor¢do de 1:120
(m/m). Os espectros foram obtidos no modo absorbancia, com 4 cm™ de

resolucdo e 128 varreduras.
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3.2.9. TEOR DE UMIDADE

Para a determinagéo do teor de umidade 0,500 g do amido acetilado
foram pesados em uma placa de Petri limpa, seca e com tara previamente
determinada. A placa de Petri foi colocada em estufa a 110 °C durante 3 h.
Apls este periodo, a amostra foi resfriada em dessecador e pesada
novamente. Este procedimento foi realizado a cada intervalo de 30 min, em
triplicata, até a amostra apresentar peso constante. O teor de umidade

apresentado pelo amido foi determinado de acordo com a Equacéo 2.

My —M

Umidade (%) =[ jxlOO Eq. )

seca

3.2.10. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A andlise de DRX do amido foi realizada no Laboratério de Raios X do
Instituto de Geociéncias da UFPA. As amostras foram fixadas em um porta-
amostra metalico e analisadas, a temperatura ambiente, utilizando um
Difratbmetro modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040/60), com fonte de
radiagdo Cu-K,, com voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. As andlises
foram realizadas com 20 entre 2 e 75°, sendo a velocidade de varredura de
2° min™,

O indice de cristalinidade (%C) do amido foi determinado de acordo

|77

com o método descrito por Hulleman et al.”” (Equacéo 3).

Hc
%C = mxlOO Eq (3)
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A linha de base do difratograma foi corrigida e a razéo entre a altura
da difracéo cristalina (Hc) a 17-18°(20) e a altura de difragcéo total (H; + Hy)

nesses angulos foi definida como %C, de acordo com a Figura 16.

Intensidade
=
J
b
4}"'
£

Angulo de difracao

Figura 16. Descricdo esquematica do indice de cristalinidade®..

3.2.11. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise morfologica da superficie do amido foi realizada no
Laboratorio de Microscopia Eletrénica do Centro Nacional de Pesquisa de
Recursos Genéticos e Biotecnologia (CENARGEN) da Empresa Brasileira de
Pesquisa e Agropecuéaria (EMBRAPA). Foi utilizado um microscépio Zeiss,
modelo DSM 962. A amostra foi colada em fita de carbono e recoberta com
ouro em um metalizador da Emitech, modelo K550 e analisada em 10 kV. As
amostras séo recobertas com ouro para evitar acimulo de carga negativa,

pois séo formadas por materiais ndo condutores.
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3.2.12. TERMOGRAVIMETRIA (TG) / TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA
(DTG)

As curvas para investigacdo da estabilidade térmica dos OB, OM e
OP e do amido foram adquiridas em um analisador Shimadzu, Modelo DTG-
60H, no Laboratorio Multiusuarios Il do IQ-UnB. Cerca de 9 mg de cada
amostra foram pesadas em cela de alumina e os ensaios foram realizados
em atmosfera de nitrogénio (30 mL min™), com taxa de aquecimento de 10
°C min™, da temperatura ambiente até 600 °C. As temperaturas em que a
velocidade de decomposicdo da amostra é méxima (T4) foram obtidas
através das curvas termogravimétricas derivadas (DTG). As propriedades
térmicas foram calculadas com a ajuda do software TA-60 (Shimadzu,

versao 2.20).

3.2.13. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As analises calorimétricas foram realizadas em um calorimetro
exploratdrio diferencial Shimadzu, Modelo DSC-50, no Laboratério de
Pesquisa em Polimeros (LabPol) do 1Q-UnB. Cerca de 6 mg de cada
amostra foram acondicionadas em celas de aluminio abertas, no caso dos
OB, OM e OP, e hermeticamente fechadas, no caso do amido. As amostras
foram resfriadas com nitrogénio liquido a —120 °C e, em seguida, aquecidas
a 10 °C min até 250 °C, em atmosfera de hélio (50 mL min™). Das duas
varreduras feitas para cada amostra, foi considerada a segunda para
obtencdo das transicdes termodinamicas. As transicbes termodinamicas

foram obtidas com a ajuda do software TA-60 (Shimadzu, verséo 2.20).
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3.3. PREPARACAO DOS TPS

Foram preparados filmes a partir de uma suspenséo aquosa de amido
acetilado (2,5 g em 50 mL). A suspenséo foi aquecida até 70 °C por 1 h, com
agitacdo mecéanica continua, para gelatinizar os granulos de amido. O 6leo
vegetal especifico (25% p/p, relativo ao amido seco) foi adicionado a
solu¢do, mantendo a agitacdo, e a temperatura foi aumentada até 90 °C.
Apa6s 30 min, a solugéo foi vertida em placas de PS e o solvente evaporado
em estufa a 50 °C por 24 h. Posteriormente, os materiais foram
armazenados em dessecadores. A Tabela 6 apresenta os nomes dados aos

materiais obtidos.

Tabela 6. TPS obtidos e sua denominacédo nesse trabalho.

Material Sigla
TPS com OB TPSOB
TPS com OM TPSOM
TPS com OP TPSOP

3.4. CARACTERIZACAO DOS TPS

Os materiais obtidos no item 3.3 foram caracterizados por diversas

técnicas para comparacgdo da atuacao dos plastificantes.
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3.4.1. DRX

As andlises de DRX dos diferentes TPS foram realizadas nas mesmas

condig¢des do item 3.2.10.

3.4.2. MEV

As amostras dos diferentes TPS foram fraturadas em nitrogénio
liqguido e fixadas em suportes metalicos com o auxilio de uma fita de
carbono. As analises por MEV foram realizadas nas mesmas condi¢fes do
item 3.2.11.

3.43. IV

Os espectros no IV dos diferentes TPS foram obtidos nas mesmas

condic¢des do item 3.2.8.

3.4.4. RMN 3C

Os espectros dos diferentes TPS foram obtidos nas mesmas

condic¢des do item 3.2.7.
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3.4.5. ABSORCAO DE AGUA

Amostras de 1 cm? dos compositos foram secas em estufa a 105 °C,
por 24 h, até atingirem massa constante. As amostras foram, em seguida,
condicionadas em dessecador de vidro com solu¢gdo aquosa saturada de
Mg(NO3),.6H,0 (53% de umidade relativa), de acordo com a norma ASTM E
104"®. A massa das amostras foi pesada em sucessivos intervalos de tempo
até atingir o equilibrio. A quantidade de agua absorvida foi calculada pela

Equacéo 4:

%Az[ujxmo
M

0 Eq. (4)

Onde, M; e My sdo as massas da amostra apds um tempo “t” de
exposicdo a um ambiente com umidade relativa controlada e antes da

exposicdo ao referido ambiente, respectivamente.

Além disso, o coeficiente de difusdo da agua foi determinado de

acordo com a Equagéo 5:

M,-M,) 2(DY2y
(M—J:I(;j . Ea. 6

00

Onde, M. é a massa de 4gua absorvida no equilibrio, L € a espessura

do filme polimérico e D € o coeficiente de difusdo.

3.46.TG/DTG

As curvas para investigacdo da estabilidade térmica dos diferentes

TPS foram adquiridas nas mesmas condi¢gfes do item 3.2.12.
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3.4.7. DSC

As andlises calorimétricas dos diferentes TPS foram realizadas nas

mesmas condi¢des do item 3.2.13.

3.4.8. ANALISE TERMOMECANICA (TMA)

As anélises dos diferentes TPS foram realizadas em um analisador
termomecanico Shimadzu, modelo TMA-50, no LabPol do 1Q-UnB. Foi
utiizado o modo penetracdo com carga de 10 mN. Cada amostra, com
espessura entre 200 a 250 um, foi analisada em triplicata, a 10 °C mint, em
atmosfera ambiente, a partir da temperatura ambiente até 150 °C. A T, foi

obtida a partir da tangente do primeiro decaimento da curva.

3.5. ORGANOFILIZACAO DA ARGILA

A modificacéo da argila foi feita de acordo com Barbosa et al. (2006),
com algumas adaptac6es’. Foram preparadas dispersdes contendo 200 mL
de 4gua destilada e 4 g de MMT. A argila foi adicionada aos poucos, com
agitacdo mecénica concomitante e, apos a adicdo de toda a argila, a
agitagcado foi mantida por 30 min. Em seguida, foram adicionados 1,23 g do
sal brometo de cetiltrimetilaménio (Cetremide) [Ci2H3sN*(CH3).Br]. A
agitagcado foi mantida por mais 1 h. Feito isso, os recipientes foram fechados
e mantidos a temperatura ambiente por 24 h. Apds esse tempo, o material
obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de sal. A lavagem foi feita com
250 mL de &gua destilada, empregando funil de Buchner com kitassato,
acoplado a uma bomba de vacuo com pressdo de 635 mmHg. O sélido
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obtido foi seco em estufa a 60 °C por 48 h e entdo os aglomerados secos
foram desagregados com o auxilio de almofariz. O p6 obtido foi passado em
peneira ABNT n°® 200 (® = 0,074 mm) e chamado de MMT organicamente
modificada (MMT-O).

3.6. CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

A MMT e a MMT-O foram caracterizadas por testes de grau de
inchamento, teor de umidade, Fluorescéncia de Raios X (FRX), Andlise
Elementar, DRX, IV e TG/DTG, com o objetivo de confirmar a efetiva

organofilizacao.

3.6.1. GRAU DE INCHAMENTO

Foi utilizado o teste de inchamento de Foster para o calculo do grau

de inchamento da argila hidrofilica (MMT) e da argila organofilica (MMT-O).

Em uma proveta de 100 mL, contendo 50 mL do solvente (agua
destilada, estireno ou cloroférmio) foi adicionado lentamente 1 g de argila. O
material ficou em repouso por 24 h e entdo foi efetuada a leitura do

inchamento”.

3.6.2. TEOR DE UMIDADE

A determinagdo do teor de umidade da MMT e da MMT-O foi

realizada nas mesmas condi¢des do item 3.2.9.
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3.6.3. FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A MMT e a MMT-O foram analisadas por FRX, utilizando
espectrometro modelo EDX 720 da Shimadzu, do Laborat6rio Multiusuérios
Il do IQ-UnB. As amostras foram analisadas em forma de p0, pelo método
semiquantitativo. Foi utilizado tubo de Rh com tensé&o de 50 kV e colimador

de 10 mm, sob atmosfera de vacuo a 45 Pa.

3.6.4. ANALISE ELEMENTAR DE CARBONO, HIDROGENIO E
NITROGENIO (CHN)

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foram
determinados em um analisador Perkin Elmer CHNS/O-2400, séries I, no
LabCat do 1Q-UnB.

3.6.5. DRX

As andlises de DRX da MMT e da MMT-O foram realizadas nas

mesmas condi¢des do item 3.2.10.

3.6.6. IV

Os espectros no IV da MMT e da MMT-O foram obtidos nas mesmas

condi¢des do item 3.2.8.
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3.6.7. MEV

As micrografias da MMT e da MMT-O foram obtidas nas mesmas

condig¢des do item 3.2.11.

3.6.8.TG/DTG

As curvas para investigacdo da estabilidade térmica da MMT e da

MMT-O foram adquiridas nas mesmas condi¢des do item 3.2.12, até 800 °C.

3.7. PREPARACAO DOS TPS COM MMT E MMT-O

Foram preparados nanocompg@sitos a partir de suspensdes aquosas
amido acetilado/MMT ou amido acetilado/MMT-O (50 mL), de acordo com
Wilhelm et al.®*, com adaptagdes. As razbes amido acetilado/argila foram:
99/01, 97/03, 95/05 e 90/10 (p/p), relativas ao amido seco, com uma massa
total de 2,5 g. A MMT e a MMT-O foram dispersas em agua destilada (20
mL) por 24 h e, em seguida, adicionadas as dispersfes aquosas do amido
(50 mL). As misturas obtidas foram aquecidas até 70 °C por 1 h, com
agitacdo mecénica continua, para gelatinizar os granulos de amido. O OP
(25% plp, relativo ao amido seco) foi adicionado a solugdo, mantendo a
agitacdo, e a temperatura foi aumentada até 95 °C. Apds 30 min, a solugéo
foi entdo vertida em placas de PS e o solvente evaporado em estufa a 50 °C
por 24 h. Posteriormente, 0s materiais foram armazenados em
dessecadores. A Tabela 7 apresenta as siglas utilizadas para os materiais

obtidos neste trabalho.
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Tabela 7. Nanocompdésitos obtidos e sua denominacgéo nesse trabalho.

Material Sigla Material Sigla

TPS com OP e 1% de MMT TPSOP1M TPS com OP e 1% de MMT-O  TPSOP1MO
TPS com OP e 3% de MMT TPSOP3M TPS com OP e 3% de MMT-O  TPSOP3MO
TPS com OP e 5% de MMT TPSOP5M TPS com OP e 5% de MMT-O  TPSOP5MO
TPS com OP e 10% de MMT TPSOP10M TPS com OP e 10% de MMT-O TPSOP10MO

3.8. CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS COM MMT
E MMT-O

Os materiais obtidos foram caracterizados por DRX, MEV, analise da
transparéncia, espectroscopia de absor¢do no UV-Vis, IV, absor¢céo de agua,
TG/DTG, cinética de decomposicdo térmica e TMA, para verificar se a

adicdo de carga provocou modificagbes nas propriedades dos materiais.

3.8.1. DRX

As andlises dos compdsitos foram realizadas nas mesmas condigfes
do item 3.2.10.

3.8.2. MEV

A andlise morfolégica dos compdsitos foi realizada nas mesmas

condic¢des do item 3.4.2.
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3.8.3. ANALISE DA TRANSPARENCIA

Foram obtidas fotografias digitais dos materiais com o objetivo de

evidenciar a transparéncia e a aparéncia superficial.

3.8.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NO
ULTRAVIOLETA/VISIVEL (UV-Vis)

A transmissdo de luz dos compositos foi medida no LabCat do 1Q-
UnB. Foi utilizado um espectrofotdmetro UV-Vis Beckman DU 650, no modo

transmitancia, em comprimentos de onda de 360 a 750 nm.

3.8.5. IV

Os espectros dos compositos foram obtidos nas mesmas condicdes
do item 3.2.8.

3.8.6. ABSORCAO DE AGUA

Os testes de absorcdo de agua foram realizados nas mesmas

condic¢des do item 3.4.5.
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3.8.7.TG/DTG

As curvas para investigagdo da estabilidade térmica dos compoésitos

foram adquiridas nas mesmas condiges do item 3.2.12.

3.8.8. CINETICA DE DECOMPOSICAO TERMICA

Foram adquiridas curvas TG, da temperatura ambiente até 600 °C,
com taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30 °C mint. Os dados, obtidos
através do método nédo isotérmico de Ozawa, foram utilizados para estudar a
cinética de degradacgdo térmica dos compoésitos. Os parametros cinéticos
obtidos foram: energia de ativagdo (E,), ordem de reagdo (n) e fator de

frequéncia (A).

3.8.9. TMA

A andlise termomecénica dos compadsitos foi realizada nas mesmas

condic¢des do item 3.4.8.
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CAPITULO 4

— RESULTADOS E DISCUSSOES -
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4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

A seguir serdo apresentadas as caracterizagbes do amido acetilado e

dos OB, OM e OP por diversas técnicas.

4.1.1. CG E CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DOS OLEOS

Os dleos vegetais foram caracterizados por CG. Para a realizagdo das
analises, as amostras foram transesterificadas para a derivatizacdo dos

acidos carboxilicos aos seus ésteres metilicos correspondentes.

Na CG, a amostra € vaporizada e injetada no topo de uma coluna
cromatografica. A eluigéo é feita por fluxo de um gés inerte que atua como
fase mdvel. Ao contrario da maioria dos outros tipos de cromatografia, a fase
movel ndo interage com as moléculas do analito. Sua Unica funcédo é

transportar o analito através da coluna®.

As colunas cromatogréficas variam em comprimento de menos que 2
a 50 m, ou mais. A coluna é geralmente montada dentro de um forno
termostatizado. Sua temperatura 6tima depende do ponto de ebulicdo da
amostra e do grau de separagao requerido. Para amostras com larga faixa
de ebulicdo, € melhor usar uma programacdo de temperatura, na qual a
temperatura da coluna é aumentada continuamente, ou em passos,

conforme se procede a separag&o®.

O sinal do detector de uma coluna cromatografica tem amplo uso na
andlise quantitativa e semiquantitativa. Com um padréo interno adequado,

precisdes relativas melhores do que 1% podem ser obtidas.

A Tabela 8 apresenta o percentual de &cidos graxos dos OB, OM e
OP.
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Tabela 8. Composicéo percentual (%) dos principais acidos graxos encontrados
nos OB, OM e OP.

Acidos graxos OB oM OP

Palmitico (C16:0) 14,78 8,00 35,30
Palmitoléico (C16:1) - 1,41 -

Estearico (C18:0) 0,68 1,75 0,01
Oléico (C18:1) 75,87 66,66 52,10
Linoléico (C18:2) 0,80 8,94 0,65
Linolénico (C18:3) 0,93 0,75 0,23
Araquidico (C20:0) 0,49 - 0,51
Behénico (C22:0) 1,02 0,23 4,28
Lignocérico (C24:0) 5,44 10,12 6,52
Y saturados 22,41 20,10 46,62
Y insaturados 77,60 77,76 52,98

Os dados mostram que os trés 6leos analisados apresentaram acidos
graxos de cadeia longa como constituintes predominantes, sendo o acido
oléico o &cido graxo presente em maior quantidade nos referidos 6leos. Os
valores encontrados estdo de acordo com o0s dados da literatura

apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4.

Além disso, o OB e o OM apresentaram propor¢cdo semelhante de
acidos graxos saturados e insaturados, com predominancia de acidos graxos
insaturados. O acido oléico responde por quase toda a quantidade de acidos
graxos insaturados do OB, sendo que o OM apresenta também quantidade
significativa de é&cido linoléico. O OP possui grande quantidade de acidos
graxos saturados em sua composi¢cdo, sendo o Acido palmitico o maior

representante.

A Tabela 9 apresenta alguns parametros fisico-quimicos avaliados

para os 6leos em questéo.
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Tabela 9. Propriedades fisico-quimicas dos OB, OM e OP.

Propriedades fisico-quimicas OB oM OoP

indice de acidez (mg KOH/Qg) 6,90 59,90 5,61
indice de saponificagéo (mg KOH/g) 178,30 179,00 234,80
indice de perdxido (meg/Kg) 24,10 62,48 44,32

Matéria insaponificavel (%) 0,56 0,48 0,50

A acidez de um O6leo pode ser provocada pela presenca de agua,
aguecimento, enzimas ou outras substancias catalisadoras envolvidas no
processo de degradacdo. Pode ocorrer como resultado de uma ciséo da
molécula de triglicerideo, gerando &cidos graxos livres. O indice de acidez é
uma medida desses acidos e esta relacionado a qualidade e ao grau de
pureza do 6leo. Geralmente, 6leos extraidos de sementes e améndoas
apresentam valores de acidez inferiores aos dos O6leos extraidos do
mesocarpo, ja que estdo mais protegidos contra processos de degradacéo.

Os resultados indicam que o OM possui alto teor de &cidos graxos livres.

7

O indice de saponificacdo € medido por titulagdo com solugdo de
hidroxido de potassio. A quantidade de base requerida para saponificar os
Oleos é uma indicacdo da quantidade relativa de &cidos graxos de alto e
baixo peso molecular. Os ésteres de 4cidos graxos de baixo peso molecular
requerem mais &lcali para a saponificacdo. Portanto, o indice de
saponificagdo € inversamente proporcional ao peso molecular dos &cidos
graxos presentes nos triglicerideos. Isto acontece porque a quantidade de
grupos carboxilicos sera maior em triglicerideos com &cidos graxos de baixo
peso molecular, em uma mesma massa de amostra. Esse valor pode ser
influenciado pela matéria insaponificavel presente no 0leo, que inclui
esterois, tocoferais, alcodis de cadeias longas, dentre outros. O OP foi o 6leo
que apresentou o maior valor para o indice de saponificacdo, o que esta de
acordo com a CG, ja que o OP apresenta grande quantidade de &cido

palmitico (35,3%), acido graxo com 16 carbonos.

A oxidagéo de lipideos é a maior causa de deterioragdo dos 6leos

vegetais. Os produtos primarios dessa oxidacao sdo medidos pelo indice de
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peroxido, que € obtido quando os peroxidos reagem com o iodeto de
potassio e liberam iodo, que € medido volumetricamente pela reagdo com
tiossulfato de sddio. A presenca de perdxidos indica que, de alguma forma, o
Oleo recebeu um tratamento inadequado. Como o0s valores obtidos para 0s
OB, OM e OP foram elevados, isso pode indicar que o processo de extragao

ou a armazenagem podem ter provocado uma oxidacao dos 6leos.

A matéria insaponificavel é determinada apos a saponificacdo do dleo,
qguando a mesma é extraida por um solvente especifico, permanecendo néo
volatil em torno de 80 °C. A fracdo de matéria insaponificavel & composta,

normalmente, de menos de 2% em peso do 6leo.

4.1.2. RMN

A espectroscopia de RMN é uma das melhores ferramentas para
elucidar a estrutura quimica de um material. As informacdes obtidas por
RMN também podem ser utilizadas para o controle de qualidade durante a
manufatura do polimero, para estabelecer correlagbes entre estrutura e
propriedade, ou para obter dados sobre o mecanismo de polimerizagdo ou

do processo de modificacdo do polimero®.

A espectroscopia de RMN se baseia na medida da absorcdo de
radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncia de cerca de 4 a 900
MHz. Diferentemente das absor¢cdes no UV, visivel e IV, os nicleos dos
atomos, ao invés dos elétrons externos, estdo envolvidos no processo de
absorcdo. Para que os nucleos desenvolvam os estados de energia
necessarios para que a absorgdo aconteca, € necessario submeter o analito

a um campo magnético intenso®'.

Um aspecto Unico dos espectros de RMN é a proporcionalidade direta
entre as areas dos picos e o numero de ndcleos responsaveis pelo pico.
Como consequéncia, uma determinagdo quantitativa de um composto

especifico ndo requer amostras puras para calibragdo. Assim, se um pico
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identificavel de um dos constituintes de uma amostra ndo se superpde aos
picos dos outros constituintes, a area desse pico pode ser usada para
determinar a concentracdo da espécie diretamente, desde que a area do

sinal por préton seja conhecida®.

Os sinais relevantes para os protons presentes nos triglicerideos

(Figura 17) estdo mostrados na Tabela 10°".

Tabela 10. Deslocamentos quimicos do espectro de RMN *H de um éleo vegetal.

Deslocamento Referéncia na
qguimico (ppm) Protons estrutura da Figura 17
0,97 CHs-CH,-CH=CH- I
1,20-1,30 -CH,- H
1,60 -CH,-CH,-C=0 G
2,00 -CH,-CH=CH- F
2,30 -CH,-C=0 E
2,80 -CH=CH-CH,-CH=CH- D
4,10-4,30 CH,OCOR (metilénicos do glicerol) C
5,25 -CH,-CH-CH,- (metinico do glicerol) B
5,30-5,40 -CH=CH- A

o

C [ E G H H H H F A A D I

HC—0 —C—CHy—CHy—CH,—CHy—CHy—CH,—CHy— CH=—CH—CH,—CH —CH—CH,—CH=CH—CH,—CHs
| o

B [

HC—0 —C—CHp—CHp—CHy—CHp—CH,—CHy—CHp— CH=CH—CH,— CH=CH— CH,— CH,— CH,— CH,— CHj{
| o

c [

HoC—0 —C—CHp—CHp—CHy— CHy—CHy— CHy—CHp— CH=CH—CH,—CH,— CH,— CH,— CH,— CH,—CH,— CHy

Figura 17. Estrutura de um triglicerideo com alguns hidrogénios em destaque.

A seguir, sdo apresentados os espectros de RMN 'H obtidos para o
OB (Figura 18), OM (Figura 19) e OP (Figura 20).
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7,0 65 6,0 55 50 45 4,0 35 3,0 25 20 1,5 1,0 0,5 0,0
ppm

Figura 18. Espectro de RMN *H do OB.

e Ml L

70 6,5 6,0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1,0 0,5 0,0
ppm

Figura 19. Espectro de RMN *H do OM.
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1B

70 6,5 60 55 50 45 40 35 3,0 2520 15 1,0 0,5 0,0
ppm
Figura 20. Espectro de RMN *H do OP.

Observa-se que os espectros sao semelhantes e as intensidades dos
sinais variam, pois dependem das propor¢fes dos 4cidos graxos presentes
em cada O6leo. Apenas o OM apresentou o sinal “D”, referente aos
hidrogénios metilénicos na posicdo a em relacdo as duplas ligagbes (=CH-
CH»-CH=). Este resultado esta em concordancia com o da CG, pois apenas

o0 OM apresenta quantidades significativas (cerca de 9%) de &cido linoléico.

A massa molar dos oleos é outro dado que pode ser obtido dos

espectros de RMN *H. Para o seu célculo, foi utilizada a Equac&o 6°°.

C
A—"

MM = 15034 x 114.026x PFE+F+GHH) oo 016x— 4 1173100
C C C
3x— 2x — 2% —
4 4 4

Eq. (6)
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Onde,

A — corresponde aos protons olefinicos. Esse fragmento possui massa
de 26,016 g mol™;

C - corresponde aos protons metilénicos do glicerol. A &rea por
proton (C/4) foi calculada a partir da area dos 4 hidrogénios dos grupos

metileno do glicerol, ja que ndo possuem interferéncia de outros sinais;
D — corresponde aos protons a-metilénicos adjacentes da carbonila;
E — corresponde aos proétons alilicos;
F — corresponde aos protons 3-metilénicos;
G — corresponde aos protons metilénicos das cadeias alifaticas;
H — corresponde aos protons bisalilicos;

A area dos sinais dos hidrogénios dos grupos metileno (D + E+F + G

+ H) do triglicerideo possui massa de 14,026 g mol™;

| — corresponde & é&rea do sinal dos prétons dos grupos metila do

triglicerideo, de massa 15,034 g mol™:

e 173,100 é o valor da massa molar do fragmento mostrado na Figura

21.

P
H,C— 0 —C—
P

HC—0 —C

P

HC—0—C —

Figura 21. Fragmento do triglicerideo.

Dessa forma, foi possivel calcular as massas molares para os OB,
OM e OP (Tabela 11).
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Tabela 11. Massas molares dos OB, OM e OP, calculadas por RMN H.

Oleo Massa Molar (Da)
OB 984,2

oM 1008,9

OoP 897,1

Como os O6leos vegetais sdo misturas heterogéneas, sua estrutura
varia de molécula para molécula. O OB e o OM apresentaram massas
molares proximas. A pequena diferenca entre eles pode ser explicada pelo
fato do OM possuir maior quantidade de &cido lignocérico (C24:0) e menor
quantidade de acido palmitico (C16:0) e, consequentemente, maior nimero
de atomos de carbono, em relacdo ao OB. O OP apresentou elevada
quantidade de &cido palmitico (cerca de 35%) em sua estrutura, o que

explica sua massa molar inferior em relagdo aos outros 6leos estudados.

Outra informac&o obtida por meio dos espectros de RMN 'H e da
Equacgé&o 6 é o numero de insaturagdes por mol de 6leo. Esse dado é muito
atil para o célculo das proporgdes corretas de reagentes a serem utilizados
em reacdes com Oleos vegetais, por exemplo, nas reacdes de epoxidagéo.

Esse valor pode ser calculado pela Equacéo 7:

C
(A+B)_Z

0j 0 = 7
ninsaturacdes/mol = C Eq. (7)
ZXZ

Entdo, de acordo com essa equagdo, o numero de insaturagbes por
mol de 6leo foi de 2,73 para o OB; 3,68 para o OM e 1,83 para o OP.
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Os espectros de RMN de solidos apresentam alargamento de linhas,
que dificulta a visualizagdo dos sinais finos individuais caracteristicos do
RMN. Boa parte desse alargamento é atribuida a anisotropia. O alargamento
resulta de variagdes no deslocamento quimico com a orientacdo da molécula
ou parte da mesma com relagdo ao campo magnético externo.
Experimentalmente, esse alargamento € eliminado pela rotagdo em angulo
magico (MAS), na qual as amostras sdlidas giram em uma frequéncia maior

que 2 KHz, em um suporte que € mantido no angulo de 54,7 graus, em

relagdo ao campo aplicado®.

Os espectros RMN de diferentes tipos de amidos podem ser
identificados por uma combinacdo de caracteristicas relacionadas a dois
tipos de estruturas de polissacarideos: cristalino, identificado por duplas
hélices, e amorfo, identificado por cadeia simples. Esta analise fornece a

primeira descricdo molecular da estrutura presente nos granulos de amido.

O pico referente ao carbono 1 (Figura 22) dé informag6es sobre a
natureza cristalina e ndo cristalina das cadeias. A multiplicidade do C-1
corresponde ao tipo de empacotamento dos granulos de amido e pode
revelar a natureza de sua cristalinidade®. Para um cristal do tipo A, que
possui 3 residuos de acucar néo idénticos, o sinal C-1 exibe um tripleto em,
aproximadamente, 100 ppm. Para um cristal do tipo B, que possui dois
residuos de agucar ndo idénticos, o sinal C-1 é um dupleto na mesma regido
(100 ppm)®:8e.

A Figura 22 apresenta o espectro de RMN no estado sélido para o

amido de mandioca.
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Figura 22. Espectro de CP/MAS RMN *3C, no estado sélido, do amido de

mandioca.

O espectro de CP/MAS RMN **C para o amido da mandioca
apresenta um dupleto em 97 e 98 ppm e um “ombro” em 99 ppm, que pode
ser originario dos dominios amorfos de C-1, indicando um cristal do tipo A.
Um sinal em 58 ppm é atribuido ao carbono 6 da molécula de glicose. O
sinal de maior intensidade em todo o espectro, 68 ppm, € associado aos
carbonos C-2, C-3 e C-5%°,

O sinal em 68 ppm é relacionado aos grupos CH-OH, enquanto os
sinais proximos a 100 ppm sao relacionados ao carbono anomérico, C-1,
que esté ligado a dois &tomos de oxigénio (O-C-O) e com isso apresenta um
deslocamento quimico maior que C-4, que esti ligado a somente um

oxigénio.
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O espectro de CP/MAS RMN *3C do amido acetilado é praticamente

idéntico ao do amido nativo (Figura 23).
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Figura 23. Espectro de CP/MAS RMN 13C, no estado solido, do amido de mandioca

acetilado.

A similaridade no pico C-1 indica que a modificagdo do amido n&o
influenciou a organizacéo das duplas hélices nas regides cristalinas®.

8485 amidos acetilados apresentam o sinal

De acordo com a literatura
referente a C-2, C-3 e C-5 mais alargado em relacdo ao amido nativo,
sugerindo diferencas na conformacgédo das estruturas. Neste trabalho, essa
diferenca ndo foi muito evidente, provavelmente devido ao amido acetilado

utilizado possuir baixo grau de substituicdo (GS = 0,025-0,032).
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41.3. IV

A regido de 400 a 1800 cm™* é conhecida como a regido da impress&o
digital do espectro de IV, pois nessa regido aparecem as frequéncias
vibracionais fundamentais. Essas frequéncias vibracionais dependem da
natureza do movimento, da massa dos atomos, da geometria da molécula,

da natureza das ligag6es quimicas e dos ambientes quimico e fisico®.

A absorcgéo de radiagdo IV é restrita a espécies moleculares que tém
diferencas de energia pequenas entre 0s varios estados vibracionais e
rotacionais. Para absorver radiagéo 1V, uma molécula precisa sofrer variagcao
no momento de dipolo como consequéncia do movimento vibracional ou
rotacional. Assim, o campo elétrico alternado da radiagdo pode interagir com

a molécula e causar variacdes na amplitude de um de seus movimentos®.

Para polimeros, que possuem um numero elevado de atomos, a
interpretacdo espectral é feita empiricamente, comparando-se as
frequéncias vibracionais observadas com as frequéncias fundamentais dos
grupos funcionais caracteristicos. A utilizacdo de informacdes de técnicas
como DRX, andlise térmica, RMN, espectros de absorcédo no visivel e UV
também podem contribuir para consisténcia da atribuicio espectral®®.

De acordo com a literatura®*®!

, 0 amido nativo apresenta algumas
absorcdes caracteristicas. Sao notadas bandas de absorcdo em 929, 860,
765 e 575 cm™, referentes ao estiramento das ligacdes dos anéis. Podem
ser destacadas as absorcdes a 1160, 1086 e 1020 cm™, atribuidas ao
estiramento da ligacdo C—-O. Também ha uma banda muito larga em 3420
cm?, relacionada as ligagdes hidrogénio dos grupos hidroxila e a agua

remanescente do processo de secagem.

A Figura 24 apresenta o espectro na regido do IV para o amido

acetilado.
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Figura 24. Espectro na regido do IV para o amido acetilado.

Em relagdo ao amido nativo, o amido acetilado apresentou duas
novas bandas, que foram usadas para confirmar sua efetiva modificagao: (i)
em 1740 cm™, apareceu uma absorcdo relacionada ao estiramento dos
grupos C=0 adicionados ao amido, e (i) em 1240 cm™, o estiramento da
ligagdo C—O. Conforme a literatura®, de acordo com o aumento do grau de
acetilacdo do amido, ocorre a diminui¢cdo da intensidade de algumas bandas,
como, por exemplo, a banda em 3420 cm™. No caso desse trabalho, o grau
de substituicdo do amido € baixo, entre 0,025 e 0,032. Por isso, as
intensidades das bandas relacionadas ao amido nativo permanecem

praticamente inalteradas.

Na Figura 25 sdo mostrados os espectros na regido do IV para os OB,
OM e OP.
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Figura 25. Espectros na regido do IV para os 6leos: OB, OM e OP.

A Tabela 12 destaca as principais bandas de absorc¢éo no IV para os
Oleos estudados.

Tabela 12. Principais bandas de absorc¢éo no IV dos OB, OM e OP.

Bandas de absorcéo (cm™) Tipo de ligacéo
3005 Vas(=C-H)
2960 Vas(CH3)
2930 Vas(CH>)
1746 vC=0 (éster)
1651 vC=C
1460 8as(CHa) (alifaticos)
1455 8s(CHy) (alifaticos)
1160 vC-0O-C
720 Vp-(CH2)n-
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Foi observada uma grande semelhanga entre os espectros dos trés
6leos, com bandas caracteristicas dos acidos graxos. De acordo com a
literatura®, os estiramentos das bandas em 2924 e 2854 cm™ s&o referentes
a grande proporcao de CH; nas cadeias dos acidos graxos. Todos os 6leos
apresentaram um sinal em 1746 cm™, relacionado aos grupos acila dos
ésteres. O OM apresentou um dupleto nessa regido, provavelmente devido a

uma maior quantidade de acidos graxos livres.

4.1.4. TEOR DE UMIDADE

A determinagdo do teor de umidade dos granulos de amido, em
temperatura ambiente, é importante para o conhecimento da massa de

amido a ser utilizada no processamento do TPS.

De acordo com a legislagdo brasileira® o teor maximo de umidade
presente em amostras de amido de mandioca ndo deve ultrapassar 13%,

quando armazenado sob condigbes ambientes.

ApGs a secagem e posterior resfriamento, o teor de umidade médio
encontrado para os grdos do amido de mandioca acetilado, usado nessa
pesquisa, ficou em torno de 10%. O amido de mandioca nativo apresenta

cerca de 15% de umidade®.

4.1.5. DRX

A difracdo de raios X € uma técnica muito utilizada na investigagéo de
estruturas polimeéricas. Essa técnica utiliza o espalhamento coerente da
radiagdo X por estruturas organizadas, permitindo realizar estudos
morfol6égicos em materiais. Um cristal é apresentado como um conjunto de

planos refletores, com espagamento uniforme, de onde os raios X incidentes
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a um angulo 6 s&o refletidos a um mesmo angulo 6%. A DRX baseia-se na

lei de Bragg (Equacéo 8):
nA =2dsenéd Eq. (8)
Onde:
n = ndmero inteiro que corresponde & ordem de difracdo (n =1,2,3...);
A = comprimento de onda da radiac&o incidente (Ex: Cu-ka = 1,54 A);
d = distancia entre os planos cristalinos;
0 = angulo de difracéo.

Os métodos de raios X de po estdo baseados no fato de que o padrdo
de difracao de raios X € Unico para cada substancia cristalina. Assim, se é
encontrada uma concordéancia exata entre o padrao produzido pela amostra
desconhecida e o de uma amostra conhecida, entdo a identidade quimica da

amostra desconhecida pode ser atribuida®.

Os materiais soélidos sdo considerados cristalinos, amorfos ou
semicristalinos e difratam facilmente a radiagéo dos raios X. No caso dos
polimeros, que apresentam um halo amorfo muito acentuado, podem ser
observadas, nos difratogramas, partes bem definidas que correspondem aos

dominios cristalinos do polimero, ou seja, as suas regiées ordenadas®’.

Os granulos de amido, por serem parcialmente cristalinos,
proporcionam padrdes especificos de difracéo de raios X, classificados como
A, B ou C, de acordo com o empacotamento em duplas hélices das cadeias
ramificadas da amilopectina®. O tipo C é considerado uma mistura dos tipos
A e B, e pode ainda ser classificado como Ca ou Cg, de acordo com a sua

proximidade com as estruturas tipicas do tipo A ou B®#’.

7 BN

A natureza cristalina do amido é atribuida & organizacdo das
moléculas de amilopectina no interior do gréanulo. Tanto os cristais do tipo A
quanto os do tipo B séo constituidos de duplas hélices. A diferenga entre
esses padrdes de difracdo €, basicamente, a densidade de empacotamento

das duplas hélices na célula unitaria. O tipo B é descrito como um

empacotamento hexagonal mais frouxo das hélices, com uma coluna de
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moléculas de agua presente no centro do arranjo hexagonal, enquanto que
na estrutura do cristal do tipo A essa coluna é substituida por uma dupla
hélice'®" %,

Para o padréo A, os picos cristalinos aparecem, predominantemente,
em 20 igual a 15, 17, 18 e 23°. Amidos do padréo B sao reconhecidos pela
presenca de picos em 26 igual a 5,6, 15, 17, 22 e 23°. A fécula da mandioca
classifica-se em geral no tipo C, com caracteristicas de A e B, mas

predominantemente de A (Cp)®.

A Figura 26 apresenta o difratograma de DRX do amido nativo.
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Figura 26. Difratograma de DRX do amido nativo.

Pode-se notar a presenga de picos de maior intensidade localizados em
torno dos angulos de difracdo (26) 15, 17, 18, 22 e 23°, classificando o
amido de mandioca nativo como C,*'. A Figura 27 apresenta o

difratograma de DRX do amido acetilado.
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Figura 27. Difratograma de DRX do amido acetilado.

No difratograma do amido acetilado também pode ser percebido, além
dos picos citados para o amido nativo, um pico de menor intensidade em 26
igual a 5,59 caracteristico da estrutura do tipo B. Além disso, ocorre 0
surgimento de dois picos em 9 e 10° caracteristicos do processo de
acetilacdo. Amidos de mandioca acetilados, com baixo grau de substitui¢ao,
mostram um perfil similar ao do amido nativo e, portanto, também podem ser

classificados como Ca%*.

O percentual de cristalinidade foi calculado como descrito no item
3.2.10. O valor encontrado para o amido acetilado foi 54%, superior aos
valores geralmente encontrados para o amido de mandioca nativo, entre 15
e 45%>'"®" Esse resultado sugere que, durante a acetilagdo do amido de
mandioca, a modificacdo ocorreu, preferencialmente, nas regides amorfas
dos granulos, o que permitiu a reorganizagéo das cadeias e a formagao de

estruturas mais cristalinas®®.
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4.1.6. MEV

O microscépio eletrénico de varredura (MEV) é geralmente utilizado
para obter informacdes morfolégicas e topogréficas sobre a estrutura
superficial ou subsuperficial de amostras com dimensdes relativamente
grandes®. Sao obtidas imagens tridimensionais, de alta resolugéo, o que
permite obter alta ampliacdo de detalhes proximos sem perda de nitidez. A
preparacdo das amostras e a obtengdo das imagens sao relativamente
simples. A combinagdo destas caracteristicas justifica o fato da MEV ser

muito utilizada na pesquisa de materiais®.

Os granulos do amido de mandioca nativo s&o ovais ou redondos com
alguns concavo-convexos caracteristicos, e com o tamanho dos granulos
variando de 5 a 30 ym (Tabela 13). Suas micrografias costumam revelar

uma superficie suave®*°,

Tabela 13. Variacdo do tamanho e forma dos granulos de amido de diferentes

origens botanicas (adaptado de Cereda et. al® e Buléon et. al°).

Origem botadnica Tamanho médio (um) Forma
Mandioca 5-35 Redondo ou oval

Trigo 13-19 Lenticular

) Poliédrico e
Milho 12-15

arredondado

Batata 40 Oval
Arroz 6 Poliédrico

A Figura 28 apresenta uma micrografia do amido de mandioca nativo.
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Figura 28. Micrografia por MEV para o amido nativo (x1000).

A modificacdo do amido envolve fendmenos fisicos, quimicos e
bioquimicos. A MEV tem sido uma importante aliada no estudo da estrutura
granular dos amidos acetilados, pois permite detectar as mudancas

estruturais causadas pela modificagdo quimica®®.

A Figura 29 apresenta uma micrografia obtida para o amido acetilado.

14mm

Figura 29. Micrografia por MEV para 0 amido acetilado (x1000).
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As micrografias obtidas para o amido de mandioca acetilado mostram
que os granulos possuem superficie mais rugosa, com reentrancias,
resultantes do seu processo de modificacao. Além disso, foi percebida uma
tendéncia & formacdo de aglomerados. Pela andlise das micrografias,
também foi possivel perceber que os granulos de amido acetilado sé&o
relativamente menores do que os granulos de amido nativo, com tamanho

variando de 2 a 20 um.

41.7. TG/ DTG

A termogravimetria (TG) € uma técnica de analise térmica na qual a
variagdo da massa da amostra € determinada em funcdo da temperatura
e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programacgao
controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as diversas
alteracbes que o aquecimento pode provocar na massa dos materiais,
permitindo estabelecer, por exemplo, a temperatura em que comegam a se
decompor e acompanhar o andamento de reagbes de oxidagao,
desidratacdo, combustdo, etc. Na termogravimetria derivada (DTG), as
curvas sao registradas a partir das curvas TG, e correspondem a derivada
primeira da variagdo de massa em relagdo a temperatura (dm/dT) ou ao

tempo (dm/dt)®.

Em funcdo da natureza dindmica da variacdo de temperatura da
amostra para originar curvas TG/DTG, fatores instrumentais (razédo de
aquecimento, atmosfera do forno, tipo de cadinho) e caracteristicas da
amostra (massa, tamanho das particulas) podem influenciar a natureza, a

precisdo e a exatiddo dos resultados experimentais®’.

A Figura 30 apresenta as curvas TG/DTG para os amidos nativo e

acetilado.
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Figura 30. Curvas TG/DTG para o amido nativo e para o amido acetilado.

Pode-se observar que ocorreu uma perda de massa muito discreta,
em torno de 100 °C, atribuida a saida da agua anteriormente absorvida pelo
amido, quando exposto ao ambiente. Como esperado, o amido acetilado &
ligeiramente menos sensivel a umidade do que o amido nativo, uma vez que
parte dos seus grupos hidroxila foi convertida em grupos acetil. Foi
observado que o amido acetilado degradou-se em apenas uma etapa, com
temperatura de decomposic¢éo (T4) em torno de 330 °C, sendo sua perda de
massa de 92% a 600 °C. O amido acetilado possui estabilidade térmica um
pouco maior do que o amido nativo. ISso se deve, entre outros fatores, ao
amido nativo possuir maior quantidade de agua no sistema, o que favorece

rearranjos intermoleculares e facilita sua degradagéo.

A Figura 31 mostra as curvas TG/DTG obtidas para os Oleos vegetais
utilizados como plastificantes.
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Figura 31. Curvas TG/DTG para os 6leos: OB, OM e OP.

As curvas TG/DTG dos 6leos mostraram que o OM é menos estavel
termicamente do que o OB e o OP. A estabilidade térmica dos Oleos
vegetais depende de sua estrutura quimica. Oleos com alta quantidade de
acidos graxos insaturados sdo menos estaveis que os Oleos com alta

quantidade de &cidos graxos saturados’?®,

Tanto o OB quanto o OM apresentam cerca de 77% de &cidos graxos
insaturados em sua composi¢cdo. A diferenga nas curvas se deve,
possivelmente, ao fato do OM possuir maior quantidade de acidos graxos
poli-insaturados, além de acidos graxos livres, que possuem estabilidade

térmica muito baixa.

Todos os 6leos estudados apresentaram duas etapas de degradacéo
térmica. A Tabela 14 apresenta os valores das T4 obtidos para os trés 6leos

analisados.
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Tabela 14. T4 e perda de massa para os 6leos: OB, OM e OP.

Tql (°C) Perdade massa (%) T42 (°C) Perda de massa (%)

OB 412 90 450 5

OM 248 26 400 69

OoP 404 67 429 29
4.1.8. DSC

DSC é a técnica dominante para investigacdo termoanalitica de
materiais. Mede a diferengca de temperatura entre a amostra e uma
referéncia, quando ambas sdo submetidas a uma programacéo
rigorosamente controlada de temperatura. A magnitude do sinal medido esta
diretamente relacionada com a capacidade calorifica dos compostos em
analise®.

Os eventos térmicos que geram modificagcdes nas curvas DSC podem
ser, basicamente, transi¢coes de primeira e de segunda ordem. As transigoes
de primeira ordem sdo caracterizadas por picos originados da variagdo de
entalpia. A fusdo € um exemplo de transicdo de primeira ordem. As
transicdes de segunda ordem caracterizam-se pela variagdo na capacidade
calorifica, apresentando um deslocamento da linha de base. Um exemplo

caracteristico é a transic&o vitrea (Tg)%%.

No caso do amido, o uso mais frequente do DSC € na investigagéo de
sua gelatinizagéo. As curvas DSC obtidas para os amidos nativo e acetilado

estdo mostradas na Figura 32.
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Figura 32. Curvas DSC para os amidos nativo e acetilado.

A curva do amido acetilado mostrou um pico exotérmico, entre -30 e 0
°C, associado a formacgéo de pequenos cristais de amido ou a cristalizagdo
da &gua, devido ao resfriamento rapido da amostra. Também pode ser
observada a formagdo de um pico endotérmico bastante largo, entre 15 e
120 °C (AH = 140 J g™, relacionado & gelatinizagédo do amido®™. Além da
temperatura de gelatinizagéo do amido acetilado (63 °C) ser menor que a do
amido nativo (75 °C), seu pico caracteristco é menos intenso,
provavelmente devido a sua menor quantidade de hidroxilas expostas, o que

diminui a interacdo do amido acetilado com a agua.

A gelatinizacdo do amido é definida como uma transicdo ordem-
desordem que envolve a ruptura da organizacdo molecular dentro dos
granulos de amido, sob aquecimento e na presenca de plastificantes™. A
gelatinizag&o ocorre primeiramente na regido amorfa do granulo (hilo) e, em
seguida, na periferia. Nessa faixa de temperatura, as ligacdes hidrogénio
entre as cadeias de amilose e amilopectina se tornam mais fracas e podem
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ser quebradas, facilitando entrada de 4gua, o que promove o rompimento do
granulo®. Com a gelatinizacdo, o amido passa por mudancas irreversiveis
em algumas de suas propriedades, como temperatura de fusdo, capacidade

de inchamento e solubilizagdo granular®’.

Por comparacdo com os polimeros sintéticos, foi proposto que a
dependéncia da temperatura nessa perda de cristalinidade varia com o
polimorfismo dos cristais, seu grau de perfeicdo, o comprimento da cadeia
na unidade cristalina e a quantidade de plastificante utilizado (com o
aumento da quantidade de plastificante ocorre reducdo da temperatura de

gelatinizac&o)®®.

O reconhecimento do amido como um polimero parcialmente
cristalino levou os pesquisadores a considerar a gelatinizagdo como um
processo similar a fusdo em polimeros sintéticos semicristalinos. Nesse
caso, a fusdo dos cristais é controlada pela plastificagdo das regides
amorfas do granulo de amido nativo. De acordo com este ponto de vista, a
gelatinizagdo é controlada pela mobilidade molecular da fase amorfa ao

redor dos cristalitos™.

Os perfis térmicos das curvas DSC de Oleos vegetais sdo de dificil
interpretacdo, j& que O6leos e gorduras possuem grande variedade de
triglicerideos®™. Por serem sistemas moleculares complexos, as transicdes
de fase dos Oleos vegetais ndo ocorrem em uma temperatura especifica. Ao

invés disso, essas transicdes possuem um perfil de fusdo>%2

. Isso ocorre,
principalmente, devido & presenca de diferentes misturas de &cidos graxos,
com variados comprimentos de cadeias carbbnicas e diferentes

conformacdes estruturais™.

Os dleos vegetais utilizados como plastificantes nessa pesquisa
também foram analisados por DSC e as curvas obtidas sdo mostradas na

Figura 33.
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Figura 33. Curvas DSC para os 6leos: OB, OM e OP.

Em geral, os 6leos vegetais apresentam dois picos endotérmicos em
uma curva DSC. O primeiro € normalmente associado a uma transicdo de
fase do tipo ordem-desordem sélido-sélido (y—y) ou sélido-liquido (y—>a)®*%,
Esse pico se refere as transicbes que ocorrem em 4cidos graxos
insaturados, principalmente o acido oléico, componente majoritario dos 6leos

em estudo nessa pesquisa’®.

O segundo pico é geralmente associado a fusdo dos acidos graxos®.
A maioria dos 6leos vegetais contém diferentes tipos de acidos graxos em
sua estrutura e a combinacao deles determina as propriedades fisicas dos
6leos™®. O OP apresentou a maior T; entre os oOleos estudados,
provavelmente, devido a sua grande quantidade de &cidos graxos saturados.
A presenca de acidos graxos livres no OM, indicada por outras técnicas, €
corroborada por sua menor temperatura de fusédo em relagdo aos demais

6leos.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS TPS

Os TPS obtidos foram analisados por DRX, MEV, IV, RMN, absorg&o
de agua, TG/DTG, DSC e TMA.

4.2.1. DRX

Na Figura 34, estdo apresentados os difratogramas de raios X do
amido acetilado e dos TPS (TPSOB, TPSOM e TPSOP), apds o

processamento e armazenamento.

Figura 34. Difratogramas de DRX para o amido acetilado, TPSOB, TPSOM e
TPSOP.
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Para que ocorra a conversdo do amido em TPS, é necessaria a
desestruturagdo dos granulos, acarretando mudangas no perfil
cristalografico. Pode-se perceber que todos os TPS apresentaram
difratogramas semelhantes, com notavel perda de cristalinidade.

Apesar da amilose encontrar-se no estado amorfo no amido granular,
e a cristalinidade dos granulos ser atribuida & amilopectina®*, no TPS a
amilose cristaliza-se rapidamente. Isso ocorre porqgue a amilose possui uma
cinética de cristalizacdo maior que a amilopectina, devido a sua estrutura
linear. Portanto, a formacdo das estruturas cristalinas no TPS depende,
principalmente, da razdo amilose/amilopectina, e também das condi¢Bes de

armazenamento como tempo, temperatura e umidade™®.

4.2.2. MEV

A Figura 35 mostra as micrografias obtidas por MEV para os TPS

preparados.

Figura 35. Micrografias por MEV para: (@) TPSOB, (b) TPSOM e (c) TPSOP.
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As micrografias dos TPS indicam que os plastificantes (6leos)
penetraram de formas diferentes nos granulos de amido e que os granulos
foram rompidos durante o processamento. Dessa forma, pode-se inferir que
condigBes térmicas e de agitagdo aplicadas foram eficientes para a produgéo
do TPS.

Além disso, pode-se observar que o OP favorece a formagdo de um
TPS com apenas uma fase continua. O fato de ser o 6leo que mostrou a
melhor interagdo com o amido sugere que, dentre os 6leos estudados, o OP

fornece um melhor efeito plastificante.

423. IV

A Figura 36 apresenta os espectros na regido do IV obtidos para os

TPS, comparados com o espectro no 1V do amido acetilado.

Transmitancia (u.a.)

4006 - IISSIOIIJ h IISOIO(I) h éSIOIIJ - éOIOIIJ - 1ISI0(I) h 1IOI0(I) - l5(l)0
Numero de onda (cm™)
Figura 36. Espectros na regido do IV para o amido acetilado e para os TPSOB,
TPSOM e TPSOP.
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Os espectros dos TPSOB, TPSOM e TPSOP sao bastante
semelhantes. Pode-se observar uma forte diminuicdo na intensidade da
banda acima de 3400 cm™ (estiramento O-H), para todos os TPS, além de
um deslocamento para nameros de onda maiores, sugerindo uma quebra

das ligacées hidrogénio entre as cadeias de amido®*.

De acordo com a literatura, deslocamentos dessa banda para
nameros de onda menores, indicam um aumento das liga¢cdes hidrogénio
relacionadas as liga¢cdes O—H no amido. Por outro lado, deslocamentos para
nameros de onda maiores, indicam uma diminuicdo nessas ligacdes
hidrogénio. Na completa auséncia de ligagbes hidrogénio, o estiramento dos

grupos O—H resulta em uma banda estreita proxima a 3650 cm™* %,

As bandas entre 950 e 1200 cm™, no espectro do amido acetilado,
podem ser associadas as interacdes entre as moléculas do amido e dos
plastificantes, e podem ser utilizadas para avaliar qualitativamente o
processo de plastificacdo®. O deslocamento dessas bandas para nimeros
de onda menores indica um aumento das ligagcGes hidrogénio, formadas

pelos atomos de oxigénio da ligagdo C—O do amido acetilado® ",

A Tabela 15 permite uma melhor visualizagéo desses dados.

Tabela 15. Bandas de absorgéo no IV do amido acetilado puro e dos TPSOB,
TPSOM e TPSOP.

Bandas de absorc&o (cm™)

Amido 1020 3420
TPSOB 1016 3434
TPSOM 1023 3427
TPSOP 1013 3454

Em relagéo ao espectro do amido acetilado puro, pode-se perceber
que a banda em 1020 cm™ é deslocada para nameros de onda menores no
TPSOB e no TPSOP, sugerindo melhor interacdo amido-plastificante para
esses materiais. Deslocamentos das bandas associadas a esses grupos

sugerem um aumento do nimero de modos de oscilagédo da molécula®%.
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Os dados obtidos indicam que o amido forma ligagdes hidrogénio

mais fortes nos grupos C-O do que nas hidroxilas.

Além disso, no espectro na regido do IV, podem surgir bandas de CO;
(dupleto em ~2362 e 2336 cm™) quando as condicdes experimentais em que
foram obtidos os espectro de referéncia e da amostra sdo diferentes, em

relacdo ao contetido de CO,*.

4.2.4. RMN

A anélise dos espectros de RMN *C no estado sélido dos TPS
(Figura 37) indicou que ndo ha fortes ligagbes quimicas entre o0s
componentes, pois ndo ha deslocamento de sinais e nem aparecimento de
novos sinais, além dos ja relatados para o amido e do sinal em 178 ppm,

relacionado as acilas presentes nas cadeias dos 6leos.

= TPSOB
= TPSOM
TPSOP

T T T T T T T T T T
300 250 200 150 100 50 0
ppm
Figura 37. Espectros de RMN 13¢C, no estado solido, dos TPS com OB, OM e OP.
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4.2.5. ABSORCAO DE AGUA

Antes de iniciar os testes, os TPS foram mantidos em dessecadores
de vidro, por aproximadamente 144 h, em ambiente de umidade relativa
controlada (53%)"®. Foi observado que as amostras comecaram a estabilizar

apos 96 h de condicionamento.

A Figura 38 mostra que todos os TPS apresentaram ganho de massa

em fungao do tempo.
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Figura 38. Curvas de absorcdo de agua em fungéo do tempo para TPSOB, TPSOM
e TPSOP.

A cinética de absorcdo de 4gua é semelhante para os trés materiais,
com quantidade méxima de agua absorvida em torno de 10 %. O TPSOP

apresentou absorcao ligeiramente inferior & dos outros TPS.

No inicio, a velocidade de absor¢do de agua pelos materiais foi alta.

ApGs 96 h de condicionamento, a absorcdo de 4gua tornou-se mais lenta, até
0s materiais atingirem um patamar (absorgao de equilibrio). Esses resultados
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estdo em concordancia com os encontrados por outros autores

e se
devem ao fato de que tanto a amilose, quanto a amilopectina, possuem
grande quantidade de grupos hidroxilas, que sao responsaveis pela
absorcdo de 4gua. Dessa forma, o mecanismo envolvido no processo de
difusdo com o tempo foi avaliado através de uma exponencial simples

(Equacéo 9).

M Eq. (9)

Onde,

M; € a massa da amostra, ap6s um tempo “t” de exposicdo a um

ambiente com umidade relativa controlada;
Mo é a massa da amostra antes da exposicao ao referido ambiente;
Meq € a massa de agua absorvida no equilibrio;

n é o expoente de difusdo e k € a constante de difusdo, que

caracteriza a matriz do polimero.

O expoente de difuséo (n) pode ser equiparado ao coeficiente angular
da reta obtida quando é tracado o grafico de In (Mi-Mg/Mgg) versus In t. A
constante k pode ser obtida da interseccdo na ordenada’®. A Figura 39

apresenta a linearizag&o dos dados obtidos.
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Figura 39. Linearizacéo dos dados de absorcao de agua obtidos para TPSOB,
TPSOM e TPSOP.

A Tabela 16 apresenta os valores encontrados para n e o0s

coeficientes de correlacéo (R?) obtidos.

Tabela 16. Valores do expoente de difusdo para os TPSOB, TPSOM e TPSOP

(53% de umidade relativa).

Amostra n R?

TPSOB 0,4383 0,9935
TPSOM 0,4495 0,9951
TPSOP 0,4633 0,9960

Quando n é igual a 1 a difusdo é chamada de n&o-Fickiana do tipo

Caso I, e a taxa de difusdo é diretamente proporcional ao tempo. Para
valores de n entre 0,5 e 1, a difusdo € chamada de n&o-Fickiana do tipo
andmala. Quando n é igual ou menor do que 0,5, a difusdo é conhecida
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como Fickiana, ou do tipo Caso I'°°. A difuséo de Fick é caracterizada por
uma taxa de difusdo do solvente mais lenta do que a taxa de relaxagao do

polimero®®,

A difusdo é o movimento da matéria de uma parte para outra de um
sistema, devido, principalmente, aos movimentos moleculares
aleatorios™®!%?, Varios fatores interferem na velocidade de difusdo da agua
em um material, entre eles: a homogeneidade do material, a presenca de
grupos quimicos capazes de formar ligacdes hidrogénio com a &gua, a
polaridade de grupos moleculares, a T, e a cristalinidade®*'%* O
coeficiente de difusdo (D) corresponde a capacidade da agua se difundir pelo
material e pode ser determinado pelo rearranjo da equacao 5 (pagina 49), na

forma de uma equagao da reta, obtendo-se'%'%*:

R e
M % L Eq. (10)

eq T

Onde: L é a espessura do material e D o coeficiente de difusé&o.

A Figura 40 apresenta as curvas de sor¢cao (Mi-Mg)/Meq em fungéo de
tY2/L para os TPS.
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Figura 40. Curvas de cinética de sorcao para TPSOB, TPSOM e TPSOP.
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A presenca de linearidade nas concentracdes iniciais, até
concentra¢cdes maiores ou iguais a 0,50 da concentragdo maxima absorvida
pelo polimero, indica uma difusdo de Fick, ou difusdo do tipo Caso I'*. O
coeficiente de difusdo da &gua é calculado a partir do coeficiente angular da
reta do primeiro estagio das curvas mostradas na Figura 40 e expresso pela

Equagéo 10:
D=a’x— Eqg. (11
16 a4

7

Onde, “a” € o coeficiente angular da reta.

A Tabela 17 mostra os valores de D obtidos para os materiais em

estudo.

Tabela 17. Valores do coeficiente de difusdo para TPSOB, TPSOM e TPSOP (53%

de umidade relativa).

Amostra a R? D (mm?s™)
TPSOB 0,1801 0,9855 6,37 10"
TPSOM 0,1861 0,9904 6,80 10"
TPSOP 0,1745 0,9924 5,98 107

E possivel perceber que o tipo de 6leo utilizado como plastificante
pouco influenciou os valores do coeficiente de difusédo. O coeficiente de
difusao esta relacionado, entre outros fatores, ao volume livre do material e a

sua Tg.
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4.2.6. TG/IDTG

As curvas TG/DTG obtidas para os TPSOB, TPSOM e TPSOP estdo
apresentadas na Figura 41.
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Figura 41. Curvas TG/DTG para: TPSOB, TPSOM e TPSOP.

Os TPS apresentaram comportamento dominado pelo 6leo utilizado
como plastificante, com duas etapas principais de degradacdo térmica. O

TPSOP apresentou estabilidade térmica superior, assim como o OP.

A Tabela 18 mostra os valores de T4 e perdas de massa para os TPS.
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Tabela 18. T4 e perdas de massa para os TPS.

Tql (°C) Perda de T42 (°C) Perda de T43(°C) Perda de

massa (%) massa (%) massa (%)
TPSOB 95 5 317 43 396 33
TPSOM 93 4 316 53 398 20
TPSOP 90 3 319 41 400 38

A primeira etapa de degradacdo térmica refere-se a perda de 4gua e
a segunda etapa € atribuida & degradagcé@o do amido. O TPSOM apresentou
uma maior perda de massa nessa etapa, provavelmente em funcdo de uma
sobreposicdo da degradagédo do amido com a primeira etapa de degradagéo
do OM, relacionada a presenca de &cidos graxos livres. A terceira etapa de
degradacéo corresponde a decomposicdo térmica dos Oleos e ocorre em
uma temperatura um pouco superior para o TPSOP, como esperado, devido
ao OP apresentar alto percentual de &cidos graxos saturados e, por

conseguinte, maior estabilidade térmica.

4.2.7. DSC

Na Figura 42 estdo apresentadas as curvas DSC dos TPSOB,
TPSOM e TPSOP.
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Figura 42. Curvas DSC para os TPSOB, TPSOM e TPSOP.

A analise das curvas DSC dos 6leos mostrou que o OP apresentou a
maior Ty, entre os 6leos estudados, provavelmente devido a sua grande
quantidade de acidos graxos saturados. O estudo dos TPS por DSC revelou
que tanto o TPSOM quanto o TPSOP apresentaram transi¢cdes endotérmicas
nas mesmas faixas de temperatura dos respectivos O6leos. Entretanto,
percebeu-se que o AH dessas transicfes diminuiu. Além disso, houve o
desaparecimento da transicdo endotérmica entre 15 e 120 °C, relativa ao
amido, indicando a completa desestruturagcdo dos seus granulos e a

consequente perda de sua cristalinidade.

A curva DSC para o TPSOB mostrou um pequeno deslocamento da
temperatura de fusdo para temperaturas maiores, em relagdo ao OB,
indicando que a plastificacdo do amido com OB influenciou também na
cristalizagdo do TPSOB. Um ligeiro deslocamento do pico de fuséo pode ser
relacionado a formacdo de cristais que se fundem em temperaturas mais

elevadas.
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Nos materiais com amido, o plastificante atua rompendo as ligagdes
hidrogénio amido-amido entre as hélices de amilopectina e formando
ligacdes hidrogénio amido-plastificante simultaneamente. Dessa forma, a
difusdo e ingresso do solvente nos granulos € um importante passo
preliminar antes que a quebra das ligagbes hidrogénio amido-amido

aconteca®.

Outro dado importante que pode ser retirado das curvas de DSC é a
temperatura de transicdo vitrea (Tg). A Tg € o valor maximo da faixa de
temperatura que, durante o aquecimento de um material polimérico, permite
que as cadeias da fase amorfa desse material adquiram mobilidade. Abaixo
da Ty, 0 polimero ndo possui energia interna suficiente para permitir o
deslocamento de uma cadeia em relacdo as outras. Dessa forma, ele esta
no estado vitreo, onde se apresenta duro, rigido e quebradi¢o. Acima da Tg,
as cadeias poliméricas sofrem rotagdo, estando o polimero no estado

elastomérico®.

A T4 € uma transicéo reversivel, que pode ser caracterizada através
de uma mudancga na capacidade calorifica (C). Em geral, a T4 depende da
histéria térmica do material, da massa molecular das cadeias poliméricas, da
presenca de plastificantes, do grau de cristalinidade e da composicdo da

amostra®.

Como, em geral, uma transicdo vitrea envolve apenas um pequeno
fluxo de calor, nem sempre é possivel visualizar a T4 de filmes de amido por
DSC. A T4 do amido termoplastico é fortemente dependente do plastificante
utilizado, mas geralmente apresenta valores proximos a 20 °C% Como os
Oleos vegetais apresentam transicdes de fase nessa regido, pode ter havido
sobreposicao das transigfes. As variagbes de capacidade calorifica ou de
entalpia detectadas por DSC s&o pequenas e, por isto, em muitos casos, a
determinacédo da T4 é bastante imprecisa. De acordo com a literatura'®*%%,
a diminuicdo da T4 se reflete nas propriedades mecanicas. Quanto mais
efetivo o plastificante, menor a temperatura de amolecimento (T,), medida

por TMA, como mostrado a seguir.

99



4.2.8. TMA

O analisador termomecéanico mede as deformagfes de uma amostra,
sob a acdo de uma carga oscilatoria, em fungéo da temperatura ou do tempo
(T constante), quando um material € submetido a um programa controlado
de temperatura. Essa técnica avalia as mudancas dimensionais de materiais
em funcdo da temperatura, tempo ou forga. Os equipamentos utilizados
nessa técnica funcionam com varios tipos de sonda, que permitem diversas
andlises mecénicas, tais como expanséo, compressao, penetracéo, flexado e

extensao®.

Parametros estruturais afetam diretamente o desempenho dos
polimeros submetidos a solicitagdes térmicas e mecéanicas. Assim,
caracteristicas estruturais dos materiais, tais como: cristalinidade, presenca
de grupos polares, massa molecular, copolimerizacdo, ligagdes cruzadas,
entre outras, podem alterar drasticamente o seu comportamento térmico e
mecanico. Parametros externos, como a presenca ou auséncia de
plastificante, elastdmero, mondémero residual, reforco com fibras, etc.,
contribuem também no comportamento térmico e mecénico dos materiais
poliméricos®.

Neste trabalho, o tipo de sonda utilizada foi o de penetragdo, que
permite a identificagdo da T, de um material. Ela pode ser caracterizada pela
tangente do primeiro decaimento da curva, causada pela penetragcdo da

ponta de quartzo da sonda na amostra em funcéo da temperatura (Figura
43).
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Figura 43. Curvas TMA, no modo penetragéo, para os TPSOB, TPSOM e TPSOP.

A Tabela 19 apresenta os valores médios da T,, obtidos por TMA,
para os TPS.

Tabela 19. Valores das T, para os TPS estudados.

Amostra Ta (°C)
TPSOB 82
TPSOM 94
TPSOP 62

Quando um plastificante é adicionado a um polimero, as interacdes
intermoleculares diminuem e, consequentemente, a proximidade entre as
cadeias é menor. Desse modo, sob a acdo de forcas mecénicas o
movimento das cadeias de um polimero é facilitado, uma vez que houve a
diminuicdo da sua T4, melhorando a sua flexibilidade. A Ty pode ser
diretamente relacionada a T,, pois quanto menor a T4, mais facilmente um

material podera ser perfurado por uma determinada carga, ou seja, menor a
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T.'*%. De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que, dentre
os Oleos estudados, o OP é o que possui melhor efeito plastificante sobre o
amido, pois foi o 6leo que provocou a maior diminui¢cao da Ta.

4.3. CARACTERIZACAO DA MMT E DA MMT-O

A MMT e a MMT-O foram analisadas por testes de inchamento e teor
de umidade, FRX, andlise elementar de CHN, DRX, IV, MEV e TG.

4.3.1. GRAU DE INCHAMENTO

O comportamento da MMT e da MMT-O em &agua e em cloroférmio
pode ser observado na Figura 44. A MMT apresentou uma interagdo melhor
com a agua do que com o cloroférmio, precipitando rapidamente no ultimo
caso. J& a MMT-O ndo apresentou miscibilidade imediata com a agua e
mostrou melhor interacdo com o solvente organico, indicando diminuicdo da
hidrofilicidade.

Figura 44. Comportamento das argilas em solventes: (a) MMT em agua, (b) MMT

em cloroférmio, (c) MMT-O em agua e (d) MMT-O em cloroférmio.
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Em geral, o processo de inchamento de Foster pode ser classificado
em ndo inchamento, ou inchamento baixo, médio ou alto. Quando o
resultado apresenta valores iguais ou inferiores a 2 mL g™, é considerado
que ndo houve inchamento. Valores entre 3 e 5 mL g™ s&o referentes a
inchamento baixo; entre 6 e 8 mL g™ a inchamento médio e acima de 8 mL

g ainchamento alto”.

O grau de inchamento das argilas estudadas foi avaliado e os valores

encontrados estéo apresentados na Figura 45.
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Figura 45. Inchamento de Foster para a MMT e a MMT-O.

A MMT mostrou inchamento de 16 mL g*, enquanto que a MMT-O
apresentou inchamento de 4 mL g* em agua destilada. J&, quando foram
utilizados solventes orgéanicos, pode ser observado um inchamento superior

para a MMT-O, em relagdo a MMT.

Esses resultados de inchamento para a argila organofilica comprovam
que a modificacdo da MMT com o sal quaternario de aménio provocou

aumento da sua hidrofobicidade.
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4.3.2. TEOR DE UMIDADE

ApOGs a secagem e posterior resfriamento, o teor de umidade médio,
encontrado para a argila MMT, foi em torno de 15%, enquanto a MMT-O
apresentou umidade em torno de 4%. Esse ensaio confirma, também, que o
processo de organofilizagdo realmente aumentou a hidrofibicidade da argila,
provocando consequente diminuicdo em sua capacidade de absorgédo de

umidade.

4.3.3. FRX

FRX é o método usual para determinar a constituicdo quimica dos
materiais. Um espectro de FRX permite detectar a presenca de atomos que
participam de moléculas de aditivos, catalisadores, cargas minerais, etc.,
permitindo sua determinagdo qualitativa e quantitativa. O limite de detecgéo

pode atingir niveis de partes por milhdo (ppm)®.

Os fundamentos dessa técnica sdo os mesmos da DRX. A amostra é
preparada e irradiada por um feixe de raios X. Este feixe pode deslocar um
elétron das camadas mais internas do atomo. Para substituir o elétron
perdido, outro elétron pode saltar de uma das camadas mais externas e,
assim, liberar energia na forma de raios X fluorescentes. A radiacdo emitida
tem comprimento de onda caracteristico para cada elemento quimico que
constitui 0 material irradiado, sendo possivel, por meio da compara¢do com
amostras padrdo, estabelecer a propor¢do dos elementos quimicos

presentes*®.

A técnica de FRX foi utilizada para a determinacdo da composi¢do
quimica das argilas. Os resultados encontrados estdo apresentados na
Tabela 20.
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Tabela 20. Composicéo quimica da MMT e da MMT-O obtida por FRX.

Composicédo quimica (%) MMT MMT-O
Sio, 76,634 71,364

Al,O; 15,656 18,388

Fe20s 3,249 3,141

K0 1,893 2,063

MgO 1,638 1,600

TiO, 0,460 0,501

BaO 0,184 0,146

SO; 0,141 0,097

Br - 2,665

Os dados indicam a presenca de bromo para a MMT-O, modificada
com Cetremide (C19H42BrN), indicando uma possivel substituicdo de céations
trocaveis pelo sal quaternario de aménio nos espagos interlamelares da

argila.

4.3.4. CHN

A andlise elementar da MMT e da MMT-O determinou o percentual
em massa de carbono, hidrogénio e oxigénio nesses argilominerais. Partindo
desses percentuais, foi possivel determinar a quantidade de moléculas
organicas incorporadas a MMT. Foi possivel, ainda, comparar as relagfes
C/N tedricas e experimentais. Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela
21.
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Tabela 21. Resultados da andlise elementar de CHN, com nimero de grupos

intercalados (Ny) e relacdo C/N experimental e tedrica.

m@ %C %H %N N;(mmolg?' C/Nexp. CIN teor.
MMT 2,756 0,01 1,03 0,00 - - -
MMT-O 2,692 15,25 3,11 0,92 1,80* 19,31 19

*Estimado pelo teor de carbono.

A relacdo C/N tedrica é obtida levando-se em consideragdo a
estrutura quimica do sal organico adicionado & argila MMT. No caso do
Cetremide (Ci9H42BrN), a relacdo molar teérica C/N € 19. Observando a
Tabela 21, é possivel notar que o valor calculado da razdo molar C/N é

bastante proximo ao valor tedrico.

Foi assumido que o carbono encontrado na MMT-O é referente as
moléculas do sal quaternario de aménio adicionado, que reagiram com a
MMT. Assim, o teor de carbono na MMT-O foi de 0,41053 g / g de MMT-O.
Assumindo a massa molecular do carbono como 12 g mol™®, o teor de
carbono calculado foi de 3,42 102 mol de C / g MMT-O. Como cada
molécula do sal quaternario de amdénio possui 19 atomos de carbono, a
quantidade desse sal incorporado a MMT corresponde a 1,80 mmol
Cetremide / g MMT-O.

Os resultados obtidos por andlise elementar de CHN
complementaram os dados obtidos por FRX e mais uma vez indicam uma

possivel incorporacéo do sal quaternario de aménio & MMT.

4.3.5. DRX

A Figura 46 mostra os difratogramas de DRX da MMT e da MMT-O.

106



— MMT
1,89 nm —— MMT-O

1,52 nm

T T T T T T " T " T T T " T " T "~ T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
20

Figura 46. Difratogramas de DRX da MMT e da MMT-O.

Observando a Figura 46, nota-se um aumento significativo
(aproximadamente 25%) na distancia interlamelar na argila modificada com
o sal quaternario de amonio, quando comparada com a amostra da argila

natural.

A DRX é um método bastante eficiente para a investigacdo da
existéncia de intercalacdo da MMT. O difratograma da MMT mostrou um
pico em 5,81° (20), correspondente a reflexdes do espago basal dgoi. As
demais reflexdes indicam, entre outras, a presenca de quartzo (26 = 26,3°) e
muscovita (26 = 8,5°). Para a MMT-O o valor de 26 encontrado foi de 4,67°.
O valor do espaco basal (d) entre as camadas de argila foi calculado usando

a lei de Bragg.

A presenca de sais quaternarios de aménio intercalados entre as
camadas do argilomineral causa, em geral, um deslocamento de pico para

angulos (26) menores e um aumento na distancia interlamelar basal. Os
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valores de dooz VAo depender, entre outros fatores, do comprimento da
molécula organica e do grau de inclinagdo que a mesma apresenta no plano

do argilomineral®".

4.3.6. IV

Na Figura 47 sé@o apresentados 0s espectros na regido do IV das
argilas MMT e MMT-O. Os espectros foram deslocados na vertical para

facilitar a comparagéao.

— MMT
= MMT-O

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de Onda (cm™)

Figura 47. Espectro na regido do IV para a MMT e a MMT-O.

A andlise dos espectros na regido do IV das argilas mostra bandas
tipicas, como as responsaveis pelas vibragdes de estiramento Si-O (~1048
cm H'%, Além disso, é possivel perceber que tanto na MMT quanto na
MMT-O, a banda larga relacionada ao estiramento —OH possui dois picos.
Isso ocorre porque os grupos hidroxila dos filossilicatos podem ser dividos

em reativos e nado reativos. As hidroxilas ndo reativas estao localizadas em
108



~3440 cm™, enquanto que o pico relativo ao estiramento das hidroxila livres
aparece em ~3625 cm* ¢,

O espectro de absorcao na regido do IV da MMT, apés a modificacédo
com o sal quaternario de amodnio, revelou o aparecimento de algumas
bandas novas. E possivel notar a presenca de bandas em 2924 e 2853 cm’?,
gue se referem ao estiramento dos grupos CHsz e CH,, respectivamente. Em
1473 cm*, ocorre o surgimento de uma banda que, possivelmente, se refere
a deformacado dos grupos CHs; e CH,. O aparecimento de uma pequena
banda em, aproximadamente, 1385 cm™ est4 relacionado a presenca de
ions amodnio. Esses grupos novos, em relagdo a MMT, fazem parte da
estrutura quimica do sal Cetremide, o que demonstra a presenca do sal na
argila. Esses resultados estdo em concordancia com os resultados obtidos
pelas outras andlises descritas, confirmando a inser¢cdo do sal quaternario

de amonio nos espagos interlamelares da argila MMT original.

4.3.7. MEV

A Figura 48 apresenta a micrografia da MMT.

G o] Bl o

i

Figura 48. Micrografia obtida por MEV da MMT (amplia¢éo: 500x).
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Pode-se verificar que ndo ha uma distribuicdo muito homogénea das
particulas, com grdos de diversos tamanhos na forma de aglomerados de

perfil irregular.

As micrografias da MMT-O (Figura 49) sugerem que a modificacdo da
argila, juntamente com o0s processos de secagem e moagem efetuados,
provocou uma maior organizacdo, com orientacdo plano-paralela das
lamelas.

Figura 49. Micrografias obtidas por MEV da MMT-O (ampliacao: (a) 200x e (b)
500x).

438.TG

As curvas TG para a MMT, a MMT-O e o Cetremide estdo mostradas
na Figura 50.
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Figura 50. Curvas TG para a MMT, MMT-O e Cetremide.

A decomposicdo térmica da MMT apresenta apenas uma discreta
etapa de degradacéo, entre 30 e 120 °C, correspondente a perda de agua
adsorvida. A desidroxilagdo da argila ndo pode ser verificada, na faixa de
temperatura estudada, evidenciando sua estabilidade térmica. A argila
modificada com o sal Cetremide apresentou uma perda de massa com Ty
em 285 °C, correspondente & decomposicdo do sal quaternario de aménio.
Pode-se, mais uma vez, confirmar a diminuicdo do carater hidrofilico da
argila, j& que a MMT-O apresentou degradacdo significativamente menor,
em relagdo & MMT, na faixa de temperatura correspondente a saida de
agua.
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4.4. CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS COM MMT
E MMT-O

As analises realizadas até aqui indicaram que a adicdo de OP como
plastificante levou a formacdo de um TPS aparentemente mais homogéneo,
com menor T4, menor absor¢do de agua e maior estabilidade térmica. Ou
seja, nas condi¢des estudadas, o OP se comportou como um plastificante

mais eficiente para o TPS, promovendo uma melhor interacdo com o amido.

Dessa forma, o OP foi escolhido como o plastificante para a
preparacdo dos materiais compdsitos, que foram caracterizados por DRX,
MEV, analise da transparéncia, UV-Vis, IV, absor¢cdo de &gua, TG/DTG,

cinética de decomposicéo térmica e TMA.

4.4.1. DRX

Do ponto de vista estrutural, a adicdo de argila a polimeros pode levar
a formagdo de materiais com trés tipos de morfologia: compdsitos
convencionais, nanocompoésitos  intercalados ou  nanocomp@sitos

4,107

delaminados A Figura 51 mostra os difratogramas de DRX

caracteristicos de cada morfologia.

112



A

-'t
- . ll-
5oMMT SN
..l'l-!l--l‘l" "
[ ]
[
——
Compésito
convencional }
20
- 'l“'!
O oMMT SN,
L T—— ", ===
-
S =
(L]
——1

Nanocomposito
intercalado

20

-
e
& - L]
> -

. MMT %, =
I""lll!ln---l!--rlJ "‘_
.
\

Nanocompdsito
delaminado

28

Figura 51. llustracdes dos diferentes tipos de dispersdo da MMT em polimeros e

seus respectivos difratogramas de DRX (adaptado de Paul et. al'®")

Nos compdsitos convencionais, as camadas de argila estdo
agregadas, de forma semelhante a que estavam na argila pura. Assim,
espera-se que esses materiais apresentem, essencialmente, os mesmos
difratogramas de raios X obtidos para a argila, nessa regido caracteristica.
De forma oposta, para 0s nanocompaositos completamente delaminados, ndo
€ esperado nenhum pico no difratograma de raios X, jA que as camadas
estdo completamente separadas e, a distancia entre elas, tende a ser maior

do que o limite de deteccao do equipamento®®+*°”.
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A presenga de um pico remanescente do argilomineral, porém

deslocado para 26 menores, geralmente indica que as camadas de argila

ndo foram totalmente delaminadas, mas que as cadeias do polimero foram

intercaladas nas galerias da argila provocando um maior espagamento entre

as mesmas™**?’.

Os difratogramas de DRX dos materiais com TPSOP e MMT séo

mostrados na Figura 52.
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Figura 52. Difratogramas de DRX para os TPSOP com 1, 3,5 e 10% de
argila MMT.

O pico de difracdo dgo; desapareceu nos materiais com 1, 3 e 5% de

MMT. Esse resultado indica que a estrutura cristalina da argila foi dispersa e

gue as camadas das argilas podem ter sido delaminadas dentro da matriz do
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TPSOP em nivel nanométrico, ou seja, podem ter sido formados
nanocompdésitos delaminados. O pico encontrado em torno de 26 = 6,4° para
0s materiais com 5 e 10% de MMT se refere, possivelmente, a muscovita
presente na argila. O TPSOP com 10% de MMT apresentou um
deslocamento de doo: para valores de 26 menores, sugerindo a formagéo de

uma estrutura intercalada, como pode ser visto na Tabela 22.

Tabela 22. Dados de DRX para os TPSOP com MMT.

Amostra 20 (doo1) Espagamento basal (nm)

TPSOP1IM - -
TPSOP3M - -
TPSOP5M - -
TPSOP10M 4,29° 2,06
MMT 5,81° 1,52

De modo geral, a adicdo de menores quantidades da argila ao
TPSOP produz nanocompdsitos delaminados®. Dessa forma, ha maior
possibilidade que grandes quantidades do polimero entrem nas galerias da
argila, empurrando as camadas tdo longe que a separagdo excede a

sensibilidade do equipamento de DRX.

O TPSOP10M teve um aumento de 0,54 nm no espagcamento basal,
em relagdo & MMT pura. Este fendmeno ocorreu, possivelmente, devido a
expansdo das camadas da argila, durante a formagdo do nanocompdsito.
Esse deslocamento do pico de difracdo pode ser atribuido, entdo, a
intercalacdo do amido ou do OP, ou de ambos, entre as camadas de argila.
Em nanocompdsitos intercalados, a expansdo das camadas, associada a
intercalacé@o polimérica, resulta no aparecimento de uma nova reflexdo basal

correspondente & maior galeria®.

Normalmente, a adicdo de uma maior quantidade de argila impede a
completa delaminagdo de cada camada individual, devido a restrita area
remanescente disponivel na matriz do polimero e, portanto, o grau de

intercalacéo se eleva®.
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Além disso, ndo houve deslocamento do pico caracteristico do

TPSOP, que foi observado na mesma regido para todos 0s hanocompositos,

indicando que a incorporacdo da nanocarga ndo provoca mudancas na

estrutura da matriz polimérica, como verificado em outros trabalhos

2,5,63

Na Figura 53 estdo apresentados os difratogramas de DRX obtidos

para os TPSOP com MMT-O.
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Figura 53. Difratogramas de DRX para os TPSOP com 1, 3,5 e 10% de

argila MMT-O.

Os materiais com 1, 3 e 5% de MMT-O né&o apresentaram nenhum

pico

relacionado ao espagamento dgp; da argila, indicando a possivel
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formagdo de nanocompdsitos predominantemente delaminados. E
importante ressaltar que os dados obtidos por DRX fornecem uma indicagao
da morfologia mais provéavel, e devem ser analisados em conjunto com 0s
dados obtidos por outras técnicas. A disperséo da argila na matriz do amido
depende da sua hidrofilicidade e, especialmente, das interacdes entre elas®.
O nanocompésito com 10% de MMT-O, de forma semelhante ao material
com 10% de MMT, apresentou um pico referente a argila deslocado para

valores menores de 26, como pode ser melhor visualizado na Tabela 23.

Tabela 23. Dados de DRX para os TPSOP com MMT-O.

Amostra 20 (doo1) Espagamento basal (nm)
TPSOP1MO - -
TPSOP3MO - -
TPSOP5MO - -
TPSOP10MO 3,79° 2,33

MMT-O 4,67° 1,89

Tanto para os nanocompdsitos com argila MMT, quanto para os com
MMT-O, a adi¢do de argila diminui o pico relacionado ao TPSOP (Figura 34,

pagina 86), como pode ser observado na Tabela 24.

Tabela 24. Altura dos picos relativos ao TPSOP (20 = 20°), em relagdo aos valores

de intensidade (u.a.).

Amostra Altura do pico Amostra Altura do pico

TPSOP 1000 TPSOP 1000
TPSOP1M 980 TPSOP1MO 620
TPSOP3M 800 TPSOP3MO 520
TPSOP5M 700 TPSOP5MO 490
TPSOP10M 720 TPSOP10MO 500

E possivel notar que ocorreu uma diminuicdo do pico relativo ao

TPSOP, independentemente da concentracdo de argila utilizada. Como a
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intensidade, ou altura do pico, esta relacionada com a cristalinidade do
material, pode-se inferir que o valor da cristalinidade dos nanocompdésitos é
menor que a do TPSOP puro em todos o0s casos, qualquer que seja a argila
utiizada. Dessa forma, os compdsitos TPSOP/argila sdo um material
termoplastico mais amorfo do que o TPSOP, possivelmente porque a
presenca da argila reduz a mobilidade das cadeias, o que diminui a
associacdo das duplas hélices, e dificulta a formagéo de zonas cristalinas na

matriz polimérica®,

Esses resultados sugerem que a presenca de argila desfavorece a
retrogradacdo do amido'®®. A retrogradagéo é a tendéncia das moléculas de
amido se unir por liga¢des hidrogénio, formando particulas maiores que, por
essa razdo, precipitam. A retrogradacdo, dessa forma, favorece uma

estrutura mais ordenada*-®°.

4.4.2. MEV

As micrografias obtidas por MEV possibilitaram o estudo da
morfologia, da distribuicdo e da interacdo entre as argilas e o TPSOP. As

Figuras 54 e 55 mostram as micrografias obtidas para os nanocompdsitos

com MMT e MMT-O, respectivamente.

Figura 54. Micrografias por MEV para: (@) TPSOP1M, (b) TPSOP3M, (c) TPSOP5M
e (d) TPSOP10M (Ampliacéo: 500x).
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Figura 55. Micrografias por MEV para: (a) TPSOP1MO, (b) TPSOP3MO, (c)
TPSOP5MO e (d) TPSOP10MO (Ampliagdo: 500x).

As micrografias mostram que os materiais com MMT-O parecem
possuir melhor interagdo entre os seus componentes, sendo a carga melhor
incorporada a matriz polimérica do amido, aparentando um material

resultante mais uniforme.

E possivel notar também, principalmente para os nanocompdsitos
com maiores quantidades de MMT, a formacéo de cavidades na matriz de
amido, que podem ser atribuidas a uma interagdo mais fraca entre a carga e

a matriz.

Independentemente da argila utilizada, MMT ou MMT-O, percebe-se
gue concentracbes menores de argila favoreceram a formacdo de um

material mais homogéneo.

Apesar dos materiais com maior concentragdo de MMT-O também
apresentarem alguns aglomerados, a inexisténcia ou a existéncia de menos
cavidades na matriz polimérica, deve proporcionar aos nanocompositos
produzidos com MMT-O melhor hidrofobicidade, em relagdo aos materiais
com MMT, ja que os espacos podem contribuir para uma maior absorgcéo de

agua’®.
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4.4.3. TRANSPARENCIA

Foram obtidas fotografias digitais dos materiais, com o objetivo de
evidenciar a influéncia da carga na transparéncia e aparéncia superficial dos
nanocompaésitos. A Figura 56 mostra as imagens obtidas para o TPSOP sem
e com argila MMT.

Figura 56. Fotografias digitais dos materiais: (@) TPSOP, (b) TPOP1M, (c)
TPSOP3M, (d) TPSOP5M e (e) TPSOP10M.
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Pode ser observado que o TPSOP e os materiais com até 3% de
argila sdo translucidos. Porém, quando a quantidade de carga adicionada é
aumentada, 0s materiais se tornam mais escuros e menos transparentes a
luz. Esse comportamento pode ser melhor compreendido com as analises de
espectroscopia na regido do UV-Vis, mostradas no proximo item.

Os materiais com TPSOP e argila MMT-O (Figura 57) produziram
imagens semelhantes as dos materiais com MMT.

L

E————

Figura 57. Fotografias digitais dos materiais: (a) TPOP1MO, (b)
TPSOP3MO, (c) TPSOP5MO e (d) TPSOP10MO.
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4.4.4. UV-VIS

Espectrofotdmetros sdo instrumentos capazes de registrar dados de
absorbancia ou transmiténcia, em fungédo do comprimento de onda. Este
registro € chamado de espectro de absorcdo ou de transmissdo. A
transmitancia (T) é a fragdo da radiacdo incidente que é transmitida pelo
meio. Uma medida espectrofotométrica compreende 3 etapas: uma medida
ou ajuste de 0% T, uma medida de 100% T e uma medida de T com a

amostra no caminho da radiag&o®.

A medida de T avalia a transparéncia dos nanocompg@sitos, que é
importante para entender a dispersdo da carga na matriz polimérica. Essa
medida é realizada, geralmente, na regido ultravioleta do espectro, que é
considerada na faixa de 200 a 400 nm, e na regido do visivel, entre 400 a
800 nm.

A Figura 58 apresenta os espectros UV-Vis do TPSOP e dos
nanocompg@sitos TPSOP/MMT.

——TPSOP
TPSOP 1% MMT
TPSOP 3% MMT
—— TPSOP 5% MMT
TPSOP 10% MMT

Transmitancia (%)

.

1 v 1 ‘ 1 N 1 N I v I v 1 v 1
400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 58. Espectros UV-Vis do TPSOP e dos materiais com TPSOP e MMT.
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Materiais com particulas menores do que o comprimento de onda da
luz incidente sdo transparentes, enquanto que a presenca de particulas
maiores, ou agregadas, torna o material opaco. De acordo com a literatura, a
transparéncia dos nanocompdsitos aumenta com o0 aumento da

delaminacdo™*?,

Pode-se inferir da Figura 58, que o material com 3% da argila MMT &
0 que possui melhor interacdo entre os seus componentes, com a argila bem
dispersa na matriz polimérica, formando um nanocompa@sito com maior teor
de delaminacdo, ja que apenas esse material apresenta percentual de

transmitancia maior do que o TPSOP puro.

Era esperado que TPSOP1M também apresentasse alto percentual
de transmitancia, uma vez que seu difratograma de DRX mostrou
comportamento compativel ao de um nanocompésito delaminado, mas isso
ndo ocorreu. Uma explicac@o provavel é que a adigdo de 1% de carga néo é
suficiente para fornecer uma 6tima interacdo polimero-argila. Dessa forma,
os dados obtidos por espectroscopia UV-Vis indicam que, dentre os
materiais que tiveram a adi¢cédo de argila MMT como carga, o TPSOP3M foi
que apresentou melhor dispersdo das camadas de argila na matriz
polimérica, com dominios de fase menores do que o comprimento de onda

da luz visivel.

A Figura 59 apresenta os espectros UV-Vis do TPSOP e dos
nanocompdésitos TPSOP/MMT-O.
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Figura 59. Espectros UV-Vis do TPSOP e dos materiais com TPSOP e MMT-O.

Os espectros UV-VIS dos nanocompdsitos TPSOP/MMT-O
mostraram que a inser¢cédo de 1 e 3% de MMT-O no TPSOP provocou um
aumento na quantidade de radiacdo transmitida, comparada a do TPSOP,
sendo os melhores resultados encontrados para a adi¢cao de 1% de MMT-O.
Isto pode ser consequéncia de uma maior dispersao da argila modificada no
TPSOP, para estas concentragdes, promovendo maior delaminacdo das
camadas de argila, nestes nanocompositos. Esses dados mais uma vez
confirmam a melhor interacdo da argila modificada com o TPSOP, em
relagdo a MMT, ja que a adi¢do de apenas 1% de MMT-O foi suficiente para

aumentar a transparéncia do polimero.

Embora os silicatos tenham tamanho da ordem de microns em sua
lateral, eles tém apenas 1 nm de espessura. Assim, quando camadas
individuais sdo dispersas na matriz polimérica, 0 nanocompadsito resultante é

opticamente claro na luz visivel**.
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Para os materiais com argila modificada, menores teores de carga
geraram materiais mais transparentes, enguanto que um incremento da
carga adicionada provocou diminuicdo no percentual de transmitancia. Os
materiais com mais de 5% de argila, tanto MMT quanto MMT-O,
apresentaram baixa transparéncia. I1sso ocorreu devido, possivelmente, ao
aumento da quantidade de argila na matriz polimérica, que tende a provocar
uma aglomeracdo das suas particulas. Como a transparéncia de filmes
hibridos se deve ao grau de dispersdo das particulas de argila na matriz
polimérica, a aglomeracéo das particulas pode levar a formacdo de materiais

opacos”.

Esses resultados mostram, quantitativamente, o que foi apresentado
nas imagens digitais do item anterior, explicando melhor porque os
nanocompd@sitos com menor percentual de carga sdo mais translicidos do

qgue os materiais com teor de argila de 5 e 10%.

4.45. IV

Em teoria, pode ocorrer, nos nanocomopésitos, a formacdo de
ligagBes hidrogénio entre os grupos hidroxila reativos das moléculas de MMT
e 0s grupos hidroxila do amido. A andlise dos espectros IV dos materiais
permite identificar essas interagcdes'®. A Figura 60 mostra 0s espectros no

IV obtidos para os materiais com TPSOP e MMT.
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Figura 60. Espectros na regido do IV dos materiais TPSOP com MMT.

A Figura 47 (pagina 108) mostrou que as bandas referentes ao
estiramento dos grupos —OH livres aparecem em ~3625 cm™, e as bandas
relacionadas as hidroxilas ndo reativas aparecem em ~3440 cm™.
Entretanto, é possivel notar que nos espectros dos nanocompdsitos héa
apenas uma banda relacionada ao estiramento dos grupos —OH, cujos

valores estdo deslocados em relagdo & MMT e ao TPSOP (Tabela 25).

Tabela 25. Nimeros de onda (cm™) das bandas referentes ao estiramento —OH, do

TPSOP, MMT e seus respectivos nanocompositos.

Amostra Numero de onda (cm™)
MMT 3625 /3440
TPSOP1M 3430
TPSOP3M 3434
TPSOP5M 3450
TPSOP10M 3450
TPSOP 3454
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Esses valores indicam que, na preparacdo dos nanocompdésitos com
TPSOP e MMT, os efeitos mecéanicos e térmicos do processamento podem
ter destruido algumas ligagcdes hidrogénio amido-amido e/ou amido-
plastificante. Dessa forma, pode ter ocorrido a formacdo de novas ligacdes
hidrogénio, mais fortes, entre os grupos —OH reativos da MMT e 0s grupos —
OH do amido'®, pois quanto menor a frequéncia da nova banda no espectro

IV, mais forte a nova interagéo em relacdo a primeira**%.

A Figura 61 apresenta os espectros no IV obtidos para os materiais
com TPSOP e MMT-O.
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——TPSOP1MO

—— TPSOP3MO
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 61. Espectros na regido do IV dos materiais TPSOP com MMT-O.

A Tabela 26 mostra as frequéncias das bandas relacionadas ao

estiramento dos grupos hidroxila desses nanocompositos.
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Tabela 26. Nimeros de onda (cm™) das bandas referentes ao estiramento —OH, do

TPSOP, MMT-O e seus respectivos nanocompositos.

Amostra NGmero de onda (cm™)

MMT-O 3626 / 3440
TPSOP1M 3437
TPSOP3M 3450
TPSOP5M 3455
TPSOP10M 3455

TPSOP 3454

Deslocamentos das bandas associadas aos grupos —OH sugerem um
aumento no ndmero de modos de vibragdo, que podem ser atribuidos a

presenca de novas ligacdes hidrogénio®* %,

De modo geral, os materiais
com MMT-O apresentaram valores de frequéncia, para a banda referente ao
estiramento —OH, maiores do que os materiais com MMT. Isso ocorreu,
provavelmente, porque a MMT-O é menos hidrofiica do que a MMT,
possuindo, assim, menos grupos suscetiveis de formar ligacdes hidrogénio

com o TPSOP.

Nas outras regides do espectro, ndo foi notado nenhum deslocamento
significativo. Foi possivel perceber, porém, que os nanocompdsitos com 5 e
10% de MMT-O apresentam bandas mais intensas na regiao abaixo de 800
cm®. Como essas bandas sdo relacionadas as vibragbes dos anéis de
glicose, pode-se inferir que esses anéis sdo afetados pela presenca de

argila®.

4.4.6. ABSORCAO DE AGUA

Materiais a base de amido séo altamente sensiveis a umidade, o que

dificulta sua aplicagcdo como material de embalagem. A incorporagdo de
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cargas com dimensfes nanométricas, como a MMT, tem sido estudada

como forma de minimizar esse inconveniente*>%3,

Comparados aos compdsitos convencionais, 0s nanocompdsitos
podem apresentar melhorias significativas em suas propriedades, mesmo

com baixos teores de carga (< 5%)%*

A Figura 62 apresenta o
comportamento dos nanocompdsitos TPSOP/MMT, apés serem submetidos

a um ambiente de umidade controlada.
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Figura 62. Curvas de absorcdo de agua em funcdo do tempo para o TPSOP e para

0s nanocompdésitos com 1, 3, 5 e 10% de MMT.

Analisando a Figura 62, pode-se perceber que todos os materiais
absorvem menos agua do que o TPSOP puro, sendo o TPSOP3M o

nanocompa@sito que absorveu menor quantidade de dgua no equilibrio.

A cinética de absor¢cdo de agua é semelhante, principalmente nas 12
primeiras horas, para todos os materiais. De forma semelhante ao TPSOP, a
velocidade de absorgcdo de agua foi alta no inicio, tendendo a um patamar

apos 96 h de condicionamento.
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A Figura 63 apresenta as curvas de absorcdo de agua para 0s
nanocompdésitos TPSOP/MMT-O.

12

11 -

10 4

Absorcgao de agua (%)

—=— TPSOP1MO

TPSOP3MO
2[4 —=— TPSOP5MO
TPSOP10MO

/ —s— TPSOP
/

L e e L S B B S B B s E e
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144

Tempo (h)
Figura 63. Curvas de absorcdo de agua em funcdo do tempo para o TPSOP e para

0s nanocompoésitos com 1, 3, 5 e 10% de MMT-O.

Os materiais com MMT-O absorveram uma quantidade um pouco
menor de dgua do que os materiais com MMT. Em relacdo ao TPSOP puro,
0s materiais com MMT-O apresentaram uma redugdo de aproximadamente
15% na absor¢éo de 4gua, no equilibrio. Essa diminuigdo pode ser atribuida,
entre outros fatores, ao carater menos hidrofilico da MMT-O, em relacédo a
MMT. A melhor interagdo entre o TPSOP e a MMT-O, evidenciada por DRX
e MEV, pode resultar em maior interagdo amido-argila, tornando as

hidroxilas menos disponiveis para absor¢do de umidade.

A menor absorcédo de umidade depende tanto do carater hidrofilico do
material, quanto da sua morfologia (grau de cristalinidade, tamanho dos
cristais, volume livre, etc.)?!. Além disso, a argila pode produzir um “caminho
tortuoso” na matriz polimérica, diminuindo o espaco livre para a absorcdo de

agua (Figura 64).
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Figura 64. Barreira & permeacao imposta pela modificacdo da matriz polimérica

com nanocarga™”’.

De acordo com a literatura, € esperado que um nanocompgésito de
estrutura delaminada apresente barreiras que dificultam a difusdo do
penetrante, no caso a agua, através da matriz polimérica. Assim, é esperada
uma diminuicdo na permeabilidade com a adicdo de nanocargas, ja que
haverd um caminho mais longo a ser percorrido pelas moléculas de

4 4,21,70,107,113
agua :

Apesar da evidente diminuicdo na absor¢cdo de agua, os materiais

permanecem bastante sensiveis a umidade, o que pode limitar as suas

aplicacoes.

Os resultados encontrados na literatura, para absor¢cdo de agua de
nanocompoésitos de TPS e argila, sdo bastante ambiguos. Alguns autores
encontram significativa reducdo na quantidade de agua absorvida pelos

21,62

nanocompdsitos“>“, enquanto que, para outros autores, a adicdo de argila

n&o afeta, ou até aumenta, a absorcéo de 4gua pela matriz polimérica™****,

Pode ser visto na Tabela 27 que, assim como o TPSOP, os
nanocompadsitos também apresentaram comportamento de difusdo seguindo

o modelo de Fick, com expoente de difusdo (n) menor ou igual a 0,5.
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Tabela 27. Valores do expoente de difusdo para os nanocompositos de TPSOP
com MMT ou MMT-0O (53% de umidade relativa).

Amostra n R? Amostra n R?
TPSOP1IM 0,4912 0,9941 TPSOP1MO 0,4911 0,9921
TPSOP3M 0,5009 0,9928 TPSOP3MO 0,4769 0,9934
TPSOP5M 0,4999 0,9988 TPSOP5MO 0,4865 0,9953
TPSOP10M 0,4720 0,9944 TPSOP10MO 0,5012 0,9966

As Figuras 65 e 66 apresentam as curvas de sor¢ao (Mi-Mg)/Meq €M

funcéo de t2/L para os materiais com MMT e MMT-O, respectivamente.
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Figura 65. Curvas de cinética de sor¢do para os nanocompdsitos TPSOP/MMT.
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Figura 66. Curvas de cinética de sor¢ao para os nanocompésitos TPSOP/MMT-O.

O coeficiente de difusdo da &gua (D) foi calculado a partir das curvas

mostradas nas Figuras acima. Na difusdo de Fick, o valor de D é obtido a

partir do coeficiente angular (a) da reta do primeiro estagio dessas curvas. Os

resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 28.

Tabela 28. Valores de D para os nanocompdésitos (53% de umidade relativa).

Amostra a D (mm?s™) Amostra a D (mm?s™)
TPSOPIM 0,1633 5,24 10" TPSOPIMO 0,1246 3,0510°
TPSOP3M  0,1591 4,97 10~ TPSOP3MO  0,1323 3,44 10
TPSOP5M  0,1659 5,40 107 TPSOP5MO  0,1403 3,86 10
TPSOP10M 0,1668 5,46 10~ TPSOP10MO 0,1513 4,49 107

E possivel perceber que a adicéo de argila, principalmente de MMT-O,

interfere na taxa de absor¢&o de agua dos nanocompdsitos, diminuindo o seu

coeficiente de difusdo em relacdo ao do TPSOP (5,98 107 mm? s™). Essa
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Massa residual (%)

reducdo era esperada, j& que a adicdo de argila diminui o volume livre do

material.

4.4.7. TG/IDTG

A Figura 67 mostra as curvas TG e DTG obtidas para os materiais
TPSOP com diferentes proporgdes de MMT.
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Figura 67. Curvas TG e DTG para os materiais TPSOP com MMT.

A analise das curvas TG mostrou que a adicdo de MMT n&o provocou
mudancas na primeira etapa de degradacéo, relacionada a saida de agua. E
possivel perceber que a temperatura de estabilidade térmica é levemente
superior, na 22 etapa de degradacéao, referente ao amido, para os materiais

com até 3% de argila MMT. Os materiais TPSOP com 5 e 10% de MMT
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apresentaram estabilidade térmica inferior & do TPSOP puro. Além disso, 0s
nanocompdsitos apresentaram um pequeno deslocamento para
temperaturas maiores, em relagdo ao TPSOP puro, na 32 etapa de

decomposicao, relacionada ao 6leo vegetal.

A Tabela 29 mostra os valores das Tq4, das segunda e terceira etapas

de degradacéo térmica, para os TPSOP com MMT.

Tabela 29. Valores das T4 para os TPSOP com MMT.

T42 (°C)  T43(°C)

TPSOP 319 400
TPSOP1M 323 404
TPSOP3M 322 406
TPSOP5M 316 401

TPSOP10M 306 401

Baseado no fato que espécies inorganicas sdo bastante estaveis
termicamente, € esperado o aumento da estabilidade térmica de materiais
organicos com a introdugéo de componentes inorganicos®®. De acordo com

4,6,7,62,64

varios autores , a adicdo de MMT provoca o aumento da estabilidade

térmica do TPS. Porém, é necessario que haja, também, uma boa dispersédo

da MMT na matriz polimérica*®*

. As interacdes entre o polimero e a
superficie das camadas da argila sdo apontadas como o fator de maior

influéncia na estabilidade térmica dos nanocompésitos TPS/MMT*®.

O nanocompdésito TPSOP3M foi o material que apresentou o maior
aumento na estabilidade térmica. Esse material também apresentou maior
transparéncia (maior percentual de transmitancia) e menor absorgdo de
agua, indicando ser, entre 0os materiais com TPSOP e argila MMT, o que

apresenta melhor interac@o polimero-argila.

A Figura 68 apresenta as curvas TG/DTG obtidas para o TPSOP com
diferentes propor¢des de MMT-O.
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Figura 68. Curvas TG e DTG para os materiais TPSOP com MMT-O.

A Tabela 30 apresenta os valores das Ty, das segunda e terceira

etapas de degradacéo térmica, para os TPSOP com MMT-O.

Tabela 30. Valores das T4 térmica para os TPSOP com MMT-O.

Ta2 (°C) T3 (°C)
TPSOP 319 400
TPSOP1MO 334 408
TPSOP3MO 320 394
TPSOP5MO 316 395
TPSOP10MO 289 393

O material TPSOP com 1% de MMT-O apresentou um aumento de

aproximadamente 15 °C em sua estabilidade térmica, em relacdo ao TPSOP

puro. Esses dados estdo de acordo com a literatura, pois quanto maior o
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grau de delaminacdo encontrado, mais acentuado o aumento na resisténcia
térmica. Aumentos maximos na estabilidade térmica tém sido observados
nos nanocomp@sitos com menor teor de carga (1-2%), onde uma
delaminag@o mais homogénea e uma disperséo aleatoria das nanoparticulas

podem ser alcangadas™™.

Os materiais TPSOP com 3 e 5% de MMT-O apresentaram
comportamento semelhante ao do TPSOP sem argila. J& o TPSOP10MO

teve uma forte reducdo de sua estabilidade térmica.

Este comportamento ocorreu, provavelmente, porque a baixas
concentragbes de carga, tanto MMT quanto MMT-O, a delaminagdo das
camadas de argila € o mecanismo predominante, gerando aumento na
estabilidade térmica dos nanocompdsitos. Entretanto, pode haver uma
limitagdo geométrica quando a quantidade de argila € maior do que um valor
critico, pois o excesso de carga diminui o espaco disponivel na matriz do

polimero. Assim, a estabilidade térmica diminui*®.

Além disso, todos os materiais com MMT-O apresentaram maior
perda de massa na terceira etapa de degradacdo, o que pode ser
evidenciado pela maior altura do pico nas curvas DTG. Esses resultados
sugerem que a argila pode ter “protegido” o amido, fazendo que parte dele
se degradasse a temperaturas mais altas. Dessa forma, a argila pode ter
agido como barreira ao transporte dos produtos volateis gerados durante a

decomposicao”,

4.4.8. CINETICA DE DECOMPOSICAO TERMICA

A andlise cinética de uma reacdo de decomposigdo térmica pemite a
determinacéo dos estagios intermedirios do processo de decomposicéo, e
ndo apenas os estagios inicial e final. Os estudos cinéticos de polimeros sdo

baseados na equacgéo 12:
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de/dt = k(T) f () Eq. (12)

Onde:

o é a fracdo da conversdo quimica, dada pela quantidade de material

reagido dividida pela quantidade total;
do/dt € a taxa de conversao;
k(T) é a constante da taxa de conversdo para a temperatura T;

f(a) € a funcdo que descreve a influéncia da conversdo, que é
dependente do mecanismo de reacdo®. A relacdo da equagdo cinética
(Equacéo 12) com a temperatura é expressa na constante de reagdo k(T),

pela equagéo de Arrhenius (Equagéo 13):

k(T) = Aexp(-E, /RT) Eqg. (13)

ou

In[k(T)]=In(A)-E,/RT Eq. (14)
Onde:
E. é a energia de ativagéo (J mol'l);
R é a constante dos gases (8,314 J mol* K™;
T é a temperatura absoluta (K);
A é o fator de frequéncia, ou constante da taxa de reagao®.

As constantes Es e A sdo conhecidas como o0s parametros de
Arrenhius da reagéo, e podem ser determinados experimentalmente. Quando
for feito um gréafico de In(k) versus 1/T e forem obtidas linhas retas, isso
significa que as reacdes apresentaram comportamento de Arrhenius. Esse
gréfico poderd ser entdo usado para determinar os parametros de

Arrhenius®®.
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O método nao-isotérmico de Ozawa''’ foi utilizado para o estudo

cinético da decomposi¢do térmica dos nanocompositos. Esse método se

baseia na andlise de mdltiplas curvas, obtidas sob diferentes taxas de

aquecimento. O logaritmo da razdo de aquecimento (log B) é plotado em

funcdo do inverso da temperatura’’. A Figura 69, 70 e 71 mostram,

respectivamente, as curvas TG, obtidas nas razdes de aquecimento de 5, 10,

20 e 30 °C min™, os gréaficos da correlacdo entre “log p” e “L/T”, e 0

mecanismo de reacao para o TPSOP.
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Figura 69. Curvas TG nas diferentes taxas de aquecimento para o TPSOP.
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Figura 70. Grafico log p versus 1/T para o TPSOP.
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Figura 71. Mecanismo da reacdo de degradacéo para o TPSOP.

Para um mesmo material, quanto maior a taxa de aquecimento, maior
a temperatura de degradacéo. Isso ocorre porque, em taxas de aquecimento
mais altas, o material precisara de menos tempo para atingir uma dada

temperatura®.

Foi encontrado que a ordem de reacdo para a decomposicao térmica
do TPSOP é igual a 0,1. A degradacéo possui E, média de 117,93 kJ mol™
(ou 28,17 kcal mol™) e Aigual a 1,021 10*° min™.

Reacbes com E, muito baixa, em torno de 10 KJ mol™*, possuem
velocidade ligeiramente dependente da temperatura. ReagcBes com graficos
de Arrhenius bastante inclinados e energia de ativacdo elevada (superior a

60 KJ mol™), tém velocidade fortemente dependente da temperatura™*®.

A segunda etapa de degradacdo térmica, referente ao amido, foi
escolhida como faixa de estudo para a andlise cinética nesse trabalho. Afim
de que os dados obtidos pudessem ser comparados, foi selecionada, para
todas as curvas TG, a regido entre 270 e 320 °C, e entre 65 e 90% de perda

de massa.

As Figuras 72 a 75 mostram as curvas TG, obtidas nas razbes de
aquecimento de 5, 10, 20 e 30 °C min™, e os respectivos gréficos da

correlacao entre “log p” e “1/T”, para os nanocompaositos com MMT.
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versus 1/T para o TPSOP com 5% MMT.
° |
100.00; 145
.
° (]
.
1.05- h
] [ N
.
50.00| -
] [
w  (b)
Weight Loss Kinetic Energy
23] [kfmol]  [kcalimol]
87.50 13046 3107 170 180
82.50 132.03 31.54 wm
77.50 133.05 31.79
72.50 133.78 31.96
67.50 136.30  32.56
Average 13312 31.80
s.D. 2167 0518 (a)
oy 1.628 [24]
Analysis Range 270.00 320.00C
Calculation Range 30.00 65.00 [%]
0.00|

200.0 400.0 600.0
TempiC]

Figura 75. (a) Curvas TG nas diferentes taxas de aquecimento e (b) grafico log 3
versus 1/T para o TPSOP com 10% MMT.
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A partir do grafico log B versus 1/T foi calculada a energia de ativagéo,
da segunda etapa de degradacgédo, para o TPSOP e para os hanocompdsitos

com MMT. Os valores encontrados estao mostrados na Tabela 31.

Tabela 31. Valores dos parametros cinéticos para o TPSOP e para os TPSOP com

MMT, determinados pelo método ndo-isotérmico de Ozawa.

E. (kJ mol™) E,(kcal mol™) A (min) n

TPSOP 117,93 28,17 1,021 10" 0,1
TPSOP1M 130,00 31,06 1,376 10 0,3
TPSOP3M 142,78 34,11 3,442 10" 0,5
TPSOP5M 138,64 33,12 8,461 10" 0,3
TPSOP10M 133,12 31,80 4,793 10" 0,4

E possivel observar que, independentemente do teor de argila
adicionado, houve aumento do valor da E;, em relacdo ao TPSOP puro. Isso
ocorreu, possivelmente, porque a argila adicionada interagiu com o amido,
dificultando a sua degradagédo na mesma faixa de temperatura do TPSOP
puro. Os valores encontrados para a E, indicam que a velocidade da reagéo
de decomposicdo térmica, tanto para o TPSOP quanto para o0s
nanocompositos, € fortemente dependente da temperatura. Além disso,
pode-se inferir que, dentre os materiais com MMT, o TPSOP3M foi o que
apresentou a maior estabilidade térmica na segunda etapa de degradacéo, ja
que quanto maior a E, maior a estabilidade térmica™®. Os valores
apresentados na Tabela 31 mostraram que a ordem de reacao obtida para a

decomposigéo dos materiais variou entre O e 0,5.

Nas Figuras 76 a 79 sdao apresentadas as curvas TG e 0s seus
respectivos graficos da correlacdo entre “log p” e “1/T”, para o0s

nanocompositos com MMT-O.
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Figura 76. (a) Curvas TG nas diferentes taxas de aquecimento e (b) gréafico log
versus 1/T para o TPSOP com 1% MMT-O.
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Figura 77. (a) Curvas TG nas diferentes taxas de aquecimento e (b) grafico log 3
versus 1/T para o TPSOP com 3% MMT-O.
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Figura 78. (a) Curvas TG nas diferentes taxas de aquecimento e (b) grafico log
versus 1/T para o TPSOP com 5% MMT-O.
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Os valores dos parametros cinéticos encontrados para o0s

nanocompa@sitos TPSOP com MMT-O s&o mostrados na Tabela 32.

Tabela 32. Valores dos parametros cinéticos para o0 TPSOP e para os TPSOP com

MMT-O, determinados pelo método nao-isotérmico de Ozawa.

Ea (kJ mol™ Ea(kcal mol™) A (min?) n

TPSOP 117,93 28,17 1,02110° 0,1
TPSOP1MO 156,75 37,45 4,27910% 0,4
TPSOP3MO 133,54 31,90 3,121 10" 0,2
TPSOP5MO 140,05 33,46 1,177 10 0,4
TPSOP10MO 148,84 35,56 3,791 102 0,9

Assim como para os materiais com MMT, para os nanocompa@sitos
com MMT-O houve aumento do valor de E, em relacdo ao TPSOP puro,
independentemente do teor de argila adicionado. A Figura 80 apresenta uma

comparacéo dos valores da E..

160
| |
MMT-O
150 =
. /
. 140 1 =
5 \
€ - -
-
5 130 < || MMT
Lu«s
120
| ]
110 | | | | |
0 1 3 5 10

Teor de argila (%)
Figura 80. Variagéo da E, com o teor de argila.
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Os resultados indicam que o TPSOP1MO é o nanocompdsito que
possui a maior estabilidade térmica na segunda etapa de degradacao, dentre
0s materiais estudados. Os valores obtidos para a ordem de reagéo estao
entre 0,1 e 0,5, com excecdo do TPSOP10MO (n = 0,9). Esse material
também apresentou um alto valor de E,, apesar de suas curvas TG néo
indicarem aumento da estabilidade térmica em relacdo ao TPSOP. Esses
resultados sugerem que pode haver outro mecanismo de degradagéo
envolvido™’. De fato, o TPSOP com 10% de MMT-O é o material que
apresenta o menor percentual de perda de massa na 22 etapa de
degradacéo e, dessa forma, a faixa de estudo escolhida engloba o inicio da

32 etapa de degradacgao para esse material.

4.4.9. TMA

A analise das propriedades mecénicas mostra a resposta de um
material as influéncias externas sofridas*. Um dos principais objetivos da
preparacdo de nanocompoésitos com argilas € aumentar a resisténcia da
matriz polimérica. Em teoria, a resisténcia de qualquer polimero aumenta

quando cargas inorganicas séo adicionadas®**"**.

Em uma curva TMA, obtida utilizando uma sonda de penetragéo, a T,
€ a temperatura acima da qual o material apresenta movimentacdo de fluxo
liquido®. Quanto maior a resisténcia mecanica oferecida pelo material para
a penetragdo da sonda, maior a T,. A Figura 81 apresenta as curvas TMA

obtidas, em triplicata, para os materiais TPSOP com MMT.
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Figura 81. Curvas TMA, modo penetragdo, para os TPSOP com 1, 3,5 e 10% de
MMT.

A Tabela 33 apresenta os valores da T, para os TPSOP com MMT.

Tabela 33. Valores das T,, com desvio padrdo (DP), para o TPSOP e para os
nanocompositos TPSOP com 1, 3, 5 e 10% de MMT.

Amostra T4 (°C) DP
TPSOP 62 0,91
TPSOP1M 77 2,97
TPSOP3M 84 2,39
TPSOP5M 83 2,22
TPSOP10M 60 3,66
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E possivel perceber que os materiais com 1, 3 e 5% de argila MMT

possuem temperatura de amolecimento maior do que o TPSOP puro, ou

seja, a adicdo de até 5% de argila MMT aumenta a resisténcia

termomecanica do TPSOP. As curvas TMA obtidas, em triplicata, para os

TPSOP com MMT-O sdo mostradas na Figura 82.
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Figura 82. Curvas TMA, modo penetragdo, para os TPSOP com 1, 3, 5 e 10% de

MMT-O.

A Tabela 34 mostra os valores médios da T,, obtidos por TMA, para

0os TPSOP com MMT-O.

149



Tabela 34. Valores das T,, com DP, para o TPSOP e para os nanocompaésitos
TPSOP com 1, 3,5 e 10% de MMT-O.

Amostra T4 (°C) DP
TPSOP 62 0,91
TPSOP1MO 89 2,24
TPSOP3MO 89 0,45
TPSOP5MO 73 0,52
TPSOP10MO 61 1,74

Os materiais com menor teor de argila MMT-O (1 e 3%) exibiram um
alto incremento na T,, semelhantemente aos nanocompdsitos com 1, 3 e 5%
de MMT. Esse comportamento era esperado, pois a presenca de argila na
matriz de amido gera um aumento da rigidez do material. A introdugéo de
cargas na matriz polimérica tende a reduzir a mobilidade das cadeias,

principalmente se essas cargas forem mais hidrofébicas do que o amido®.

De modo geral, pode-se dizer que a adigdo de argila interfere nas
propriedades termomecéanicas do TPSOP, dependendo da quantidade de
argila adicionada. A uma quantidade baixa de argila (< 5%), ocorre um
aumento da T, em relacdo a matriz polimérica, devido, provavelmente, a
forte interacdo interfacial entre a matriz de amido termoplastico e a argila,

gue possui uma vasta area superficial21

. Maiores quantidades de argila
causam um efeito contrério sobre as propriedades termomecéanicas. Os
materiais com 10% de MMT ou MMT-O apresentaram T, similar a do
TPSOP puro. Isto mostra que o tamanho e a distribuicdo das particulas da
argila na matriz polimérica sdo fatores que afetam as propriedades

termomecanicas dos materiais.

A distribuicdo das particulas de argila € um fator muito importante,
pois uma alta quantidade de argila pode levar a aglomeragdes, diminuindo a
interacdo polimero-argila, e reduzindo a resisténcia a penetracdo. Dessa
forma, pode-se inferir que ha uma quantidade Otima de argila a ser
adicionada para que um nanocompoésito alcangce melhores propriedades

mecanicas*?!.
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CAPITULO 5

— CONCLUSOES -
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5.1. CONCLUSOES

Os TPSOB, TPSOM e TPSOP foram produzidos a partir do amido
acetilado e dos 6leos vegetais e caracterizados por diversas técnicas. Pode
ser verificado, por DRX, que os TPS apresentaram perda de cristalinidade
em relagdo ao amido acetilado. As micrografias dos TPS, obtidas por MEV,
indicaram que a adicdo do OP favoreceu a formagdo de um TPS mais
homogéneo, sugerindo um melhor efeito plastificante. Todos os TPS
apresentaram ganho de massa em fungéo do tempo nos testes de absorgéo
de 4gua, com absor¢cdo maxima em torno de 10 % de umidade. O TPSOP
apresentou absorcdo de agua inferior e estabilidade térmica superior a dos
outros TPS. De acordo com os resultados obtidos por TMA, foi possivel
concluir que, dentre os 6leos estudados, o OP apresentou melhor efeito
plastificante sobre o amido, pois foi o 6leo que provocou a maior diminui¢cao
da Ta.

A organofilizacdo da argila MMT foi realizada com um sal quaternario
de amobnio. Tanto a MMT, quanto a MMT-O, foram caracterizadas por
diversas técnicas. Os testes de inchamento mostraram que a modificagdo da
argila provocou o aumento da sua hidrofobicidade. Os dados obtidos por
FRX e CHN indicaram a presenca de bromo na MMT-O, proveniente da
inser¢do do sal quaternério de amdnio. De acordo com os dados obtidos por
DRX, a MMT-O apresentou um aumento na distancia interlamelar, quando
comparada com a amostra da argila natural, confirmando a organofilizagao
da MMT. A andlise dos espectros na regido do IV das argilas revela o
aparecimento de novas bandas, relacionadas a estrutura do sal quaternério
de amobnio, o que demonstra a presenca desse sal na MMT-O. As
micrografias da MMT-O, obtidas por MEV, sugeriram que a modificacdo da
argila provocou uma maior organizagdo das camadas. Foi verificado por
TG/DTG que a argila MMT-O apresentou carater menos hidrofilico do que a
MMT.
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As caracterizagOes realizadas para os TPS indicaram que o TPSOP
foi o material que apresentou menor T,, menor absorcdo de agua e maior
estabilidade térmica. Ou seja, nas condi¢c6es estudadas, o OP se comportou
como um plastificante mais eficiente para o TPS, promovendo melhor
interagdo com o amido acetilado. Dessa forma, o OP foi escolhido como
plastificante para a preparagdo dos nanocompdsitos, que foram

caracterizados por diversas técnicas.

Os difratogramas de DRX dos materiais indicaram que a adicdo de
menores quantidades da argila (até 5%) ao TPSOP levou a formacéo de
nanocompdsitos predominantemente delaminados, enquanto que maiores
quantidades de argila favoreceram a intercalagdo. As micrografias obtidas
por MEV mostraram que os materiais com MMT-O possuem melhor
interagdo entre os seus componentes do que os materiais com MMT, e que
concentragbes menores de argila favorecem a formagdo de um material
mais homogéneo. As fotografias digitais e os espectros de UV-Vis
mostraram que os materiais com 1% de argila séo transparentes. Dentre os
materiais produzidos com MMT, o TPSOP3M foi o que apresentou melhor
dispersé@o das camadas de argila na matriz polimérica, com dominios de fase
menores do que o comprimento de onda da luz visivel. Para os materiais
com MMT-O, a inser¢édo de 1 e 3% de carga provocou um aumento na
quantidade de radiac@o transmitida. Todos os nanocompdsitos absorveram
menos agua do que o TPSOP puro, sendo que os materiais com MMT-O
absorveram uma quantidade um pouco menor de agua do que os materiais
com MMT. A andlise das curvas TG/DTG mostrou que a temperatura de
degradacdo térmica é superior, na 22 etapa de degradacgéo, referente ao
amido, para os materiais com até 3% de argila MMT. O material TPSOP com
1% de MMT-O apresentou um aumento de, aproximadamente, 15 °C em sua
estabilidade térmica, em relacdo ao TPSOP puro. O estudo cinético da
decomposigdo térmica dos hanocompadsitos indicou que, independentemente
do teor de argila adicionado, houve aumento do valor da E,, em relacéo ao
TPSOP puro. O TPSOP1MO foi, dentre os materiais estudados, o que

apresentou maior estabilidade térmica na segunda etapa de degradacéo. De

153



acordo com os dados de TMA, a adicdo de menores teores de argila
aumentou a resisténcia termomecanica do TPSOP devido, provavelmente, a
forte interacdo interfacial entre a matriz do TPSOP e da argila, que possui

uma alta &rea superficial.

De modo geral, os resultados das técnicas de -caracterizacdo
sugeriram que a argila MMT-O possui melhor interagdo com a matriz do
amido acetilado do que a argila MMT, sendo que o TPSOP1MO foi o
material que apresentou os melhores resultados, com evidente melhora nas

propriedades térmicas e mecéanicas e menor absorcao de agua.

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Analisar a morfologia dos materiais por microscopia eletronica de
transmissao (MET), para corroborar os dados obtidos nesse estudo, gerando
melhores conclusdes sobre a miscibilidade e a homogeneidade dos seus

componentes.

— Realizar outros estudos mecéanicos como, por exemplo, ensaio sob
tracdo e andlise dindmico-mecanica (DMA), para avaliar a influéncia da

carga na resisténcia e na flexibilidade do material.

— Preparar corpos de prova dos materiais que apresentaram as
melhores propriedades e analisar as suas propriedades mecanicas,

objetivando sua utilizagdo como material de embalagem.
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