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Com a diminuicdo dos recursos petroliferos, novos materiais derivados de
recursos renovaveis tém vindo a ser desenvolvidos e estudados para as mais
diversas aplicacbes do quotidiano, e para que possam substituir gradualmente
os derivados da petroquimica. O amido, sendo um polimero biodegradavel,
abundante e de baixo custo, tem sido bastante utilizado na preparagdo de
novos materiais, nomeadamente, biocompositos. Neste trabalho, foram usadas
fibras vegetais de Eucalyptus globulus (pasta branqueada ECF (DEDED)) e
celulose bacteriana (Acetobacter xylinum) como materiais de reforgo numa
matriz de amido termoplastico -TPS (30% glicerol, 25% agua e 45% amido de
milho), com o objectivo de aumentar as suas propriedades mecéanicas. As
fibras de celulose vegetal (CV) e as nanofibrilas de celulose bacteriana (CB)
foram adicionadas directamente ao amido plastificado, durante o processo de
mistura. Os materiais obtidos foram injectados e posteriormente caracterizados
pelas seguintes técnicas: FTIR-ATR, XRD, TGA, DMA, ensaios de tracgéo,
SEM e ensaios de absorgdo de agua. Todos os materiais compositos
apresentaram uma elevada homogeneidade, ou seja, uma boa adesao entre
as fibras de reforgo e a matriz. Os biocompdsitos preparados com celulose
bacteriana apresentaram propriedades mecanicas superiores aos preparados
com celulose vegetal (CV), provavelmente devido a sua estrutura nano e
microfibrilar.
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With the decline of fossil sources, new materials derived from renewable
resources have been developed and studied for the most diverse applications,
from everyday life, and so they can gradually replace materials from
petrochemicals. Starch, a biodegradable, abundant and low cost polymer, has
been widely used in the preparation of new materials, in particular,
biocomposites. In this work, vegetable cellulose fibers of Eucalyptus globulus
(ECF pulp bleached (DEDED)) and bacterial cellulose (Acetobacter xylinum)
were used as reinforcement materials for a matrix of thermoplastic starch (TPS)
(30% glycerol, 25% water and 45% corn starch) to increase its mechanical
properties. Vegetal cellulose fibers (CV) and bacterial cellulose nanofibrils (CB)
were added directly to plastic starch, during mixing. The materials were then
characterized by different techniques: ATR-FTIR, XRD, TGA, DMA, tensile
tests, SEM and water absorption assays. All composite materials showed good
adhesion between the fibers and matrix. Biocomposites prepared with bacterial
cellulose had better mechanical properties than those prepared with vegetable
cellulose (CV), maybe because of its structure consisting of nano and
microfibrils.






LISTA DE ABREVIATURAS

Sigla

CB Celulose bacteriana

CVv Celulose vegetal

DMA Anadlise mecanico-dinamica

DSC Calorimetria diferencial de varrimento
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. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da industria petroquimica no séc. XX, o uso de polimeros,
como os plasticos, tornou-se corrente em diversas aplicagdes, entre as quais: na
producdo de plasticos de uso comum, materiais de embalagem, de cirurgia e higiene.
Contudo, a exploracdo constante e excessiva das fontes petroliferas, quer para a
producao de polimeros e outros produtos quimicos, quer como fonte de energia, tem
originado graves problemas ambientais resultantes da acumulagdo de residuos nao-
biodegradaveis. A maioria dos polimeros sintéticos, quando dispersos na natureza,
apresenta um caracter inerte face aos microorganismos ai presentes, podendo
permanecer intacta durante milhares de anos, devido a auséncia de liga¢des hidrolisaveis

e/ou oxidaveis ao longo das suas cadeias principais.
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Adicionalmente, a previsivel escassez dos recursos fosseis tem originado subidas
constantes nos precos, afectando a economia mundial e consequentemente a qualidade
de vida da populacido. Este cenario tem impulsionado um crescente investimento na
investigagdo de novos materiais (e energias) derivados de recursos renovaveis, que
possam substituir gradualmente os produtos de origem petroquimica.

A utilizagdo de fontes renovaveis tem também um impacto muito importante a
nivel ambiental pois contribui para a diminuicdo da poluigdo e portanto para a
preservacdo dos sistemas ecoldgicos.! Surge assim, o conceito de biorefinaria, que se
baseia na conversdo de biomassa (incluindo residuos industriais) numa gama de
produtos de grande interesse onde estdo incluidos os bio-quimicos, a bio-energia e os
bio-materiais (Figura 1). Por exemplo, a valorizagao de residuos industriais de biomassa
tem vindo a ser implementada em inimeras areas, como é o caso da gaseificagdo do
licor negro gerado nas industrias de pasta e papel e de onde resulta uma significativa
reducdo na emissdo de CO, para atmosfera.® A implementacdo deste conceito implica
obviamente o uso de tecnologias “amigas” do ambiente - “quimica verde”, como é o

exemplo da extracgdo com fluidos super-criticos e da irradiagdo com microondas.?
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Figura 1 - Potencialidades dos recursos renovaveis como fontes de novos materiais e energias.3
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Os polissacarideos, destacando-se a celulose, a quitina e o amido, pelo facto de
se encontrarem entre os polimeros naturais mais abundantes e pelas suas propriedades
especificas*® sdo recursos importantes no desenvolvimento de novos materiais

poliméricos biodegradaveis de origem renovavel,” 8

com aplicacdo em diversas areas,
como a dos biomateriais, dos compdsitos, dos materiais para embalagem, entre outras.
Os polissacarideos sao os principais constituintes da matéria viva vegetal
apresentando uma estrutura quimica resultante da jungdo de unidades de agucares
simples, os monossacarideos, através de ligagdes glicosidicas. As suas cadeias podem
ser lineares ou ramificadas, facto este que se encontra directamente relacionado com as
propriedades fisicas. Para além de serem usados na sua forma natural, os
polissacarideos podem ainda, por processos de modificagdo quimica, dar origem a novos
materiais com propriedades distintas e com aplicagdo em diversas areas. A celulose
(Figura 2), o polimero natural mais abundante e o principal componente da parede celular
das plantas, apds modificacdo quimica (maioritariamente esterificacdo’ e eterificacdo’®) é
convertido numa variedade de derivados, como por exemplo em acetatos de celulose,
carboximetilcelulose, etilcelulose, etc. Estes derivados s&o usados em diversas areas
como a dos revestimentos, sistema de libertagdo controlada, filmes opticos, materiais
compésitos, entre outras. Outro exemplo bastante interessante é o da conversdo de
quitina em quitosano. A quitina'' (Figura 2) é o biopolimero mais abundante depois da
celulose e encontra-se essencialmente na carapaca dos crustaceos, no exoesqueleto dos
insectos e na parede celular de fungos. Comercialmente, a quitina é obtida a partir da
industria de crustaceos, nomeadamente de cascas de camarao e caranguejo, devido as
largas quantidades disponiveis destes residuos, resultantes das industrias de
processamento alimentar. Apesar da sua enorme biodisponibilidade, a quitina revela uma
aplicabilidade bastante reduzida uma vez que € insoluvel em agua, solventes organicos e
acidos diluidos, o que dificulta bastante o seu processamento. A presenga de fortes
ligacbes de hidrogénio entre as cadeias é o factor que mais dificulta o seu
entumescimento e consequente a sua dissolugdo. Uma das formas de solucionar este
problema consiste na desacetilacdo parcial da quitina, obtendo-se o quitosano (Figura
2).%'? Este polimero é solGvel em solugdes acidas e apresenta outras propriedades como

3

actividade antimicrobiana,’ antifungica,14 que o tornaram num material com elevadas

potencialidades.'?
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Figura 2 - Estruturas quimicas da celulose, quitina e quitosano.

Como referido, para além da celulose e da quitina, um outro biopolimero bastante
abundante € o amido, o qual tem sido muito usado no desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis com grandes potencialidades para diversas aplicacdes.” '® Assim, o
amido foi a matéria-prima seleccionada para este estudo, que tem como objectivo a
preparacdo de novos materiais biodegradaveis. Nos proximos subcapitulos deste
trabalho, sera dada énfase as caracteristicas e propriedades do amido no seu estado
nativo, e a sua conversdao em amido termoplastico. Serdo abordados ainda, tépicos
relacionados com a preparagao de biocompésitos, salientando a importadncia do amido e

a sua compatibilidade com outros materiais poliméricos biodegradaveis.
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1.1. Amido

O amido € a principal fonte de reserva energética das plantas superiores e uma
importante fonte da alimentacdo humana. Esta presente em diferentes partes
morfoloégicas das plantas, entre as quais sementes, frutas, tubérculos e raizes, onde é
usado como fonte de energia em periodos de laténcia. O amido € um polissacarideo
unico porque, para além de ser um biopolimero abundante e de baixo custo, apresenta
propriedades fisico-quimicas que, por processos de modificagdo quimica (ex:
hidroxipropilacdo,'” fosforilacdo'®), fisica (ex: gelatinizagdo," extrusdo'®) ou enzimatica
(esterificacdo'®) permitem inimeras aplicacdes industriais.

E no campo da industria alimentar que o amido encontra maior aplicacdo, sendo
utilizado como espessante, estabilizante e como agente gelificante nos mais
variadissimos processos de confeccdo de alimentos. A extensdo de propriedades
especificas e funcionais do amido & considerada pelos técnicos alimentares, como *
ilimitada ”, sendo um ingrediente eximio e indispensavel nesta area. Para além do campo
alimentar, o amido apresenta outras aplicacées, tais como nas industrias farmacéuticas,

cosmética, téxtil e do papel.”

1.1.1. Composicao quimica do amido

No estado nativo, o amido apresenta uma estrutura granular semi-cristalina?' e as
suas propriedades encontram-se directamente relacionadas com as caracteristicas
estruturais do granulo, as quais dependem da origem natural, do local e das condi¢bes de
crescimento, entre outras. Os granulos de amido podem ser isolados de diversas plantas,
apresentando forma e tamanho variaveis dependendo também, dos factores
anteriormente mencionados.?> Os granulos do amido de arroz sdo dos mais pequenos

23, 24

apresentando dimensdes que podem variar de 2 a 10 um, enquanto os da batata se

encontram entre os de maior tamanho com 32 a 42 ym.?® Neste trabalho, foi utilizado o

amido de milho, cujo tamanho do granulo pode variar de 4 a 14 ym (Figura 3).%
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SU_70 4.0kV 8.3mm x600 SE(M)

Figura 3 - Imagens de granulos de amido de milho obtidas por microscopia electrénica de

varrimento.

O amido é constituido por dois polissacarideos: um de cadeia linear, a amilose e
um de cadeia ramificada, a amilopectina, em proporgdes variaveis de acordo com a fonte
produtora, o local e as condicbes de crescimento, o que ira conferir caracteristicas
especificas & pasta de amido.”® Existem também amidos, que por processos de
modificacdo genética, apresentam alteracdes nas percentagens de amilose, podendo
estas variar de 1% a 70%.2" E o caso do milho (Zea mays), da cevada (Hordeum vulgare)
e do arroz (Oryza sativa).

A estrutura quimica da amilose consiste numa cadeia linear polimérica de
moléculas de D-glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4 (Figura 4). O peso
molecular médio encontra-se entre 10° e 10° g/mol, variando ndo apenas com as
espécies de plantas, mas também com outros factores como o estado de maturagao. As
ligagbes a-glicosidicas entre as moléculas de D-glucopiranose, conferem a amilose uma
estrutura helicoidal dentro da qual se podem acomodar atomos de iodo. Esta juncao, leva
a formagao de um composto azulado com absor¢do maxima a comprimentos de onda
entre 620 e 680 nm. Esta reacgdo é bastante usada como indicador da presenca de

amido e para a determinagao quantitativa de amilose.
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Figura 4 - Estrutura quimica da amilose.

Por outro lado, a amilopectina (Figura 5) € um polissacarideo ramificado pois, para

além de ligagbes a-1,4 entre unidades de glucose, apresenta também ligacbes a-1,6

(cerca de 5% do numero de ligagdes glicosidicas totais) que se encontram em cada 24 a

30 residuos de glucose. O seu peso molecular varia entre 10° a 10® g/mol, de acordo com

a sua origem.?’
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Figura 5 - Estrutura quimica da amilopectina.
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1.1.2. Cristalinidade do amido

Como foi referido anteriormente, os grénulos de amido sdo estruturas semi-
cristalinas, ou seja, estruturas que apresentam um conjunto de regides ordenadas (zona
cristalina; 20-45%) alternadas com outras amorfas (Figura 6). Assim, nas zonas
cristalinas existe uma elevada organizagdo radial das macromoléculas, que se ligam
umas as outras através de ligagdes por pontes de hidrogénio, entre os grupos hidroxilo.
Os segmentos lineares da amilopectina sdo os principais responsaveis pelas
caracteristicas cristalinas do amido e estdo presentes na forma de duplas hélices com

1

aproximadamente 5 nm.?" Por outro lado, a amilose e as regides ramificadas da

amilopectina constituem as zonas amorfas do granulo de amido.

Zona Amorfa

Lamela Amorfa

Lamela
Cristalina

Lamela Amorfa

Lamela

Granulo de
Amido

Cristalina

Lamela Amorfa

Lamela
Cristalina

Lamela Amorfa

Zona Amorfa

Figura 6 - Representagdo esquematica da estrutura do granulo do amido e da interacgéo entre a

amilose e a amilopectina (adaptado da Ref.?%).

De um modo geral, o granulo de amido nativo apresenta 3 tipos de estruturas
cristalinas, denominadas tipo A, B, C (Figura 7). A maioria dos amidos de cereais
apresenta estruturas do tipo A, enquanto os amidos de tubérculos e os amidos
resultantes de um processo de retrogradacéo, a do tipo B. A forma intermédia entre estes
dois tipos, corresponde ao tipo C e, ocorre normalmente em amidos de legumes. Existe
ainda o tipo V, que corresponde ao complexo amilose-acidos gordos que surge apos o
processo de gelatinizacdo do amido. A identificacdo das diferentes formas cristalinas é

normalmente realizada por difracgéo de raios-X.?’
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Tipo V

Tipo B

Tipo A

Intensidade difractada ——

0 5 10 15 20 25 30
Angulo de difracgéo (26)

Figura 7 - Difractogramas de raios-X das estruturas cristalinas de tipo A, B e V do amido
(adaptado da Ref.?").

1.1.3. Transicdes de fase do amido
1.1.3.1. Gelatinizacéo e Retrogradacéao

Os grénulos de amido sado insoluveis em agua a temperatura ambiente e bastante
resistentes a hidrélise enzimatica. Para que o amido possa ser utilizado em aplicacbes
industriais/alimentares, € necessario destruir a sua estrutura semi-cristalina através de
processos quimicos e fisicos.

A desestruturagcao da organizagao granular do amido é normalmente conseguida
com uma combinagdo de agua e energia térmica, ocorrendo assim o processo de
gelatinizagao. Na Figura 8 é possivel observar, por microscopia electrénica de varrimento

(SEM), as alteragdes estruturais dos granulos de amido a diferentes temperaturas.
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Figura 8 - Imagens de microscopia electronica de varrimento dos granulos de amido de milho a

diferentes temperaturas.?

Este processo € dependente da quantidade de agua presente no meio, e a

temperatura varia de acordo com a fonte de amido (Tabela 1).%°

Tabela 1 - Intervalos de temperatura de gelatinizagdo para amidos provenientes de diferentes

fontes, utilizando uma percentagem de agua constante.

) Temperatura de
Fonte de Amido o
gelatinizacéo (°C)

Milho 62-72
Trigo 58-64
Arroz 68-78
Tapioca 49-70
Batata 59-68

10
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O processo de gelatinizagdo do amido envolve o intumescimento das regides
amorfas dos granulos, ou seja, aumenta enormemente a afinidade para a agua, que é
favorecida pelo enfraquecimento das ligagdes entre as cadeias de amilose e de
amilopectina devido a temperatura aplicada. Assim, o grau de cristalinidade diminui,
permitindo que o granulo inche rapidamente.** Durante o entumescimento, e como
consequéncia deste processo, da-se o rompimento dos granulos solvatados, com a saida
de moléculas de amilose e amilopectina para o exterior, formando-se uma pasta viscosa,
na qual uma parte das ligagdes por pontes de hidrogénio esta destruida. Obtém-se assim
uma diminui¢do da temperatura de transi¢o vitrea (T4) do amido.

Sob condigbes de arrefecimento e armazenamento, o amido gelatinizado retorna a
um estado mais ordenado, devido a cristalizacdo da amilose e a recristalizacdo da
amilopectina. Este processo de reorganizacao estrutural € denominado de retrogradacéo,
sendo normalmente classificado como uma etapa lenta, podendo demorar varios dias.®' A
influéncia do tempo de armazenamento no processo de retrogradacéo pode ser estudada
por diversas técnicas, sendo a mais utilizada a analise por difracgao de raios-X. Para
além desta técnica, também é usada a propagacdo de ondas ultrasénicas,* no entanto,
estas podem alterar o processo de retrogradacdo do amido, dependendo das suas
caracteristicas de velocidade e atenuagado. A utilizacido da microscopia de forga atdomica
também tem servido de meio para a compreensido da formacao de redes moleculares
durante a etapa de retrogradagao.*

Entre os dois componentes macromoleculares constituintes do amido, a amilose é
considerada a principal responsavel pela ocorréncia deste processo. As suas
macromoléculas podem sofrer retrogradacdo devido ao alinhamento das cadeias,
resultado da interacgao destas, através de ligagbes por pontes de hidrogénio, formando
particulas insoluveis. A amilopectina tem tendéncia a sofrer diferentes niveis de
retrogradacao conforme o tamanho da sua cadeia, pois quanto maior for este, mais
facilmente ocorre o processo.>

O processo de retrogradacao é bastante usado na preparagao de solugbes e
dispersdes aquosas de grande importdncia ao nivel da industria alimentar,
nomeadamente em processos de modificacdo de propriedades, tais como a textura e a
digestibilidade dos produtos finais.?' No entanto, existem aplicacdes alimentares em que
0 processo de retrogradacédo nao € desejado. Assim sendo, varios tipos de amidos, como
o de milho,™ trigo,*? batata® e arroz*® tém sido estudados a fim de eliminar ou reduzir

este fendmeno.
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1.2. Amido termoplastico

No inicio da década de 1990 surgiram as primeiras referéncias ao amido
termoplastico (TPS - Thermoplastic Starch), que se diferencia de outros materiais devido
ao facto de ser utilizado no estado puro sem qualquer tipo de modificacdo quimica e
apresentar propriedades fisico-quimicas e mecanicas interessantes.

Desde entdo, o amido termoplastico tem vindo a ser usado em diferentes areas.
Na medicina, o TPS tem sido proposto com um biomaterial alternativo em varias
aplicacdes, como por exemplo, no encapsulamento de farmacos,* onde é usado no seu
estado puro, ou entdo, associado a outros polimeros para a produgéo de placas o0sseas e
parafusos médicos.®® A mistura do amido termoplastico com outros polimeros
biodegradaveis melhora as suas propriedades mecanicas e fisicas e reduz a sua grande
afinidade para a agua. A producdo de bioplasticos para embalagens alimentares,
farmacéuticas e produtos de higiene é outra das importantes areas de aplicagdo do

amido termoplastico.*

1.2.1. Processamento

Para a obtencdo de um material termoplastico (TPS - thermoplastic starch) a partir
do amido nativo é necessario promover a disrupgcao dos seus granulos, ou seja, destruir a
sua estrutura semi-cristalina. Para isso, € necessario recorrer a sua gelatinizacdo, como
foi referido anteriormente. Durante este processo, a temperatura de transicao vitrea tende
a aproximar-se da temperatura de degradagédo das cadeias de amido, devido as fortes
interacgdes das ligagdes por pontes de hidrogénio que as unem. Isto pode levar a
decomposi¢dao do amido, ndo podendo assim ser processado segundo as tecnologias
convencionais, como mistura, extrusao, injeccao, entre outras. Para evitar este fenomeno
sdo adicionados plastificantes nao volateis, ou seja, substincias que baixam a
temperatura de transicdo vitrea, através da redugdo das forgas inter-moleculares, nao
alterando a composicdo quimica do polimero.*> *' Para que ocorra entdo o processo de
plastificacdo, o amido nativo é aquecido na presenca de um plastificante e de agua a
temperaturas entre 90 e 180°C. Sob forcas de cisalhamento, este passa a um estado
liquido-viscoso, dando origem a um material homogéneo e amorfo, denominado de amido
termoplastico (TPS) ou amido plastificado (PLS — Plasticized Starch).

Contudo, por vezes, a adigao de plastificante a um polimero provoca um aumento

no médulo de Young e na tensdo de ruptura e consequentemente uma diminui¢do do

12




Capitulo 1 — Introdugéo

alongamento maximo. Este facto deve-se a formagéo de cristalitos que funcionam como
reticuladores fisicos, alterando as propriedades do material. Este fendmeno é
denominado de anti-plastificacdo e da-se normalmente quando se adicionam pequenas
quantidades de plastificante ao polimero.*?

A natureza e a quantidade de plastificante sdo parametros determinantes no
controlo das propriedades fisicas do amido termoplastico, nomeadamente ao nivel do
grau de desestruturagcdo e da acgdo de amolecimento do material plastificado. Um
aumento da quantidade de plastificante leva a uma menor interacgcédo entre as cadeias
poliméricas, originando um material mais flexivel. Se o aumento for bastante significativo,
este material podera ter um comportamento plastico de elevada maleabilidade.

De um modo geral, a utilizagdo de plastificantes permite uma reducao da dureza,
da densidade e da viscosidade, e simultaneamente um aumento da flexibilidade, da
deformagcdo maxima e da constante dieléctrica do material. Como qualquer polimero
amorfo, o amido termoplastico apresenta uma temperatura de transi¢do vitrea (Tgy), que
podera ser determinada por DSC (Calorimetria diferencial de varrimento) ou DMA
(Analise mecéanico-dindmica). Esta temperatura é um dos principais paradmetros de
controlo das propriedades do material termoplastico. Tanto o aumento da quantidade de
agua como de plastificante origina uma diminuigéo da T, isto porque, a interacgéo entre
as cadeias diminui, aumentando a sua mobilidade. A Figura 9 ilustra o efeito da variagcao
das percentagens de agua e de um plastificante (glicerol) sobre a Ty de um TPS.®

O efeito dos plastificantes nas propriedades do amido termoplastico tem vindo a
ser testado ao longo dos anos, de diferentes formas, usando-se quantidades de
plastificante que variam de 10 a 45% (w/w). As propriedades dos materiais obtidos tém-
se demonstrado mais interessantes para valores de plastificante superiores a 30% (m/m),

alcancando-se niveis de flexibilidade moderados.** *°
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Figura 9 - Variagdo da temperatura de transigéo vitrea (Tg) em fungdo da quantidade de agua

para amostras de TPS preparadas com diferentes percentagens de inceroI.28

Para que os plastificantes sejam eficazes e possam ser usados em determinadas
aplicacbes, devem possuir caracteristicas especificas entre as quais, compatibilidade
com os polimeros a usar, estabilidade nas gamas de temperatura em que sdo usados,
resisténcia a radiagao ultravioleta (UV) e toxicidade baixa ou nula. Deverao ainda cumprir
todas as normas de seguranca e qualidade e, se possivel, serem de baixo custo.

Actualmente, os plastificantes constituem cerca de um tergo dos aditivos plasticos
globais usados diariamente, existindo no mercado uma vasta gama, com diferentes
caracteristicas e aplicagbes. Como exemplos temos: os ftalatos, de longe os mais
importantes, usados na plastificacdo do poli(cloreto de vinilo) (PVC);*® os fosfatos (ex:
fosfato de trifenilo) utilizados em processos de extrusdo e que funcionam como
retardadores de combustao; os benzoatos (ex: benzoplast®) usados na preparacao de
adesivos de alcool polivinilico (PVA); os citratos (ex: Citroflex®) utilizados para a
producdo de plasticos nomeadamente na area da medicina; entre outros.*

Na preparagdo do amido termoplastico foram ja estudados diversos plastificantes,
nomeadamente o glicerol, pertencente a familia dos poli-alcoois (usado em percentagens
de 20 a 40%).*" **° Para além dos estudos desenvolvidos usando apenas um tipo de
plastificante, outros foram efectuados usando misturas, o que permitiu obter materiais

/. 50

com novas propriedades. Segundo Ma et al.,” a ureia e a etanolamina, como mistura de

plastificantes para o TPS, melhora as propriedades térmicas e mecanicas do TPS,
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impedindo os processos de retrogradacao. Este fendmeno pode ser justificado de duas
maneiras: pelo estabelecimento de fortes ligagdes por pontes de hidrogénio entre os
grupos hidroxilo do amido e a mistura ureia/etanolamina, e pelo facto da etanolamina ser
um bom solvente para a ureia, podendo ambos existir em contacto intimo no TPS.
Também segundo Yang et al,”’ o uso de misturas de plastificantes, como a
etilenobisformamida e o sorbitol, na preparagcdo de amido termoplastico leva a um
aumento das suas propriedades mecanicas, da sua resisténcia a agua, o que néo
acontece caso os plastificantes sejam utilizados independentemente.

Para este trabalho experimental, foi necessario seleccionar um plastificante que
apresentasse uma boa compatibilidade com o amido, aumentando a mobilidade
molecular e consequentemente a flexibilidade do material. De acordo com dados da
literatura, o glicerol € um sistema simples e acessivel e 0 que mais se enquadra neste

tipo de aplicagdes, sendo assim o escolhido para o desenvolvimento deste trabalho.

1.2.2. Potenciais aplicacdes do amido termoplastico

O amido termoplastico, como material de partida para novas aplicacoes,
apresenta grandes vantagens em relagdo a outros materiais ja conhecidos e utilizados,
nomeadamente por ser um material compostavel e com origem em fontes renovaveis,
sem possuir na sua composic¢ao residuos téxicos.

No entanto, devido a grande quantidade de grupos hidroxilo na sua constituicdo, o
amido termoplastico apresenta um caracter hidrofilico que em algumas aplicagdes € uma
desvantagem. Para ultrapassar este problema tém-se desenvolvido diversas estratégias,
como por exemplo, a modificacdo quimica do material,®* °* com o objectivo de aumentar
a resisténcia a agua, ou seja, o seu caracter hidrofébico e desta forma ampliar as suas
aplicagdes. O grau de substituicdo, ou seja, o numero médio de grupos OH modificados
por unidade de anidroglucose, é um parametro importante no controlo das propriedades
finais do material.

Do pequeno leque de publicagdes existente, destaca-se a modificacdo quimica da
superficie do amido termoplastico com isocianatos (Figura 10), com cloreto de estearoilo

e com epoxidos.>
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Figura 10 - Reacgéo entre os grupos hidroxilo do amido (TPS) e isocianatos, com formagéo de

ligacbes uretano.”

Por outro lado, existem referéncias onde se procede a modificacdo quimica, ndo
do TPS, mas sim do amido nativo, como por exemplo através da sua reac¢do com pré-
polimeros de uretano, portadores de grupos terminais isocianato, com o objectivo de
preparar novos co-polimeros hidrofébicos. Barikani € Mohammadi® sintetizaram os pré-
polimeros através da reaccao entre a policaprolactona diol e o hexametilenodiisocianato
€ usou-os posteriormente para preparar TPS. O produto final apresentou um

comportamento hidrofébico sendo mais significativo com o aumento da percentagem de

pré-polimero.
_ - —
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Figura 11 - Preparagao do amido modificado com poliuretanos (R4 - deriva da policaprolactona

diol; R, - deriva do hexametileno diisocianato).54
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Contudo, a estratégia de modificagdo quimica, quando realizada em solugao,
apresenta algumas limitagdes, tanto ao nivel da toxicidade dos solventes usados, como
da diversidade de subprodutos obtidos durante as reacc¢des. A possivel degradagao das
amostras e o custo associado as etapas do processo, ou seja, modificagdo do produto e
purificacdo (para eliminar os subprodutos), sao também aspectos que limitam esta

abordagem.*

1.3. Sistemas multifasicos

Neste sentido, outras estratégias tém vindo a ser desenvolvidas, como € o0 caso
da formacdo de sistemas multifasicos, onde o TPS é associado a outros materiais
biodegradaveis, com diferentes propriedades, proporcionando a obtencdo de novos
produtos, apenas por processos de mistura, alguns dos quais com elevada resisténcia a
humidade.

Com o objectivo de melhorar as propriedades do amido termoplastico, tanto ao
nivel quimico como mecanico, é possivel associa-lo a dois tipos de materiais diferentes:
aos poliésteres biodegradaveis (PHB, PLA, etc) ou aos agro-materiais (lenhina, celulose,
etc).”® Destas juncdes é possivel obter trés tipos distintos de sistemas: misturas

(“blends”), biocompdsitos e sistemas multi-camadas (Figura 12).

Poliésteres
biodegradaveis

Agro-materiais

Processos de mistura e
injecgdo

o /
= 0 7\
Misturas Biocompésitos Multi-camadas

Figura 12 - Representacdo esquematica de sistemas multifasicos obtidos a partir do amido
termoplastico (a branco — TPS; a cinzento — outros materiais).*’
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As misturas sdo normalmente criadas com o intuito de testar a compatibilidade
entre os polimeros usados, pois apresentam uma maior superficie de contacto entre
estes, comparativamente as multi-camadas. Dependendo do componente que é
adicionado a mistura, dos métodos de processamento e dos aditivos, & possivel obter
distintas combinacdes de estruturas/propriedades, com diferentes aplicagdes. Existem
referéncias onde se mistura o amido termoplastico com borracha natural,*® acido
polilactico modificado,*® policaprolactona,’” entre outras.

As multi-camadas, por sua vez, permitem a formacdo de uma estrutura,
constituida por uma lamela central de TPS (hidrofilica) e por componentes hidrofébicos
biodegradaveis a superficie desta. Como exemplo, existem alguns estudos relacionados
com a produgdo de filmes por multi-camadas, usando amido de trigo plastificado e
poliésteres alifaticos biodegradaveis como a poli(e-caprolactona) (PCL), o acido
polilactico (PLA) e a poliesteramida (PEA).*® Também o polietileno é utilizado segundo
este principio.*

Neste trabalho experimental estudou-se a preparacdo e caracterizagao de

biocompésitos baseados numa matriz de TPS.

1.3.1. Biocompadsitos

Actualmente, uma das alternativas mais viaveis para o uso dos polimeros naturais
consiste no desenvolvimento de biocompdsitos, ou seja, materiais constituidos por uma
matriz e um componente de refor¢o, normalmente fibras naturais, ambos biodegradaveis.
Estas fases de reforgo sdo, na maioria dos casos, materiais rigidos e mais resistentes
que a matriz, proporcionando a obtencdo de produtos biodegradaveis com propriedades
fisicas e mecanicas diferentes das dos componentes individuais, mas normalmente
superiores. A qualidade da interface fibra-matriz e a arquitectura das fibras sdo dois dos
pontos-chave na aplicagao de fibras naturais como material de reforco. No entanto, a
principal vantagem do uso destas fibras no desenvolvimento de materiais compésitos
deve-se maioritariamente a razdes econdmicas, pois 0 seu processamento nao requer
muita energia nem instrumentacdo complexa, quando comparado com o das fibras
sintéticas. Para além da componente econdmica, as fibras vegetais apresentam outras

vantagens tais como a elevada disponibilidade, biodegradabilidade e caracter renovavel.
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1.3.1.1. Fibras de celulose: composi¢do quimica e morfoldgica

As fibras naturais podem ser subdivididas segundo a sua origem, podendo ser
obtidas a partir de plantas, animais e minerais. Apresentam elevada resisténcia mecanica
e baixa densidade, podendo substituir as fibras sintéticas, mesmo em aplica¢gdes onde
sejam necessarios grandes niveis de desempenho.® #° 5% ¢

As fibras vegetais sdo compostas principalmente por celulose, hemiceluloses e
lenhina. De acordo com a sua fonte natural, o teor destes componentes é variavel;
destaca-se a titulo de exemplo, o algodéo, constituido maioritariamente por celulose.

As hemiceluloses representam 15 a 30% dos componentes macromoleculares da
massa seca de madeira, uma das fontes importantes de fibras naturais. Sdo misturas de
polissacarideos constituidas por diferentes moléculas de aglucares como a glucose, a
manose, a xilose, a arabinose e os acidos glucurdnico e metilglucurénico.62

A lenhina é uma estrutura macromolecular reticulada, constituida por unidades
derivadas do fenilpropano, que confere coesao a estrutura fibrosa no tecido vegetal.
Ocorre essencialmente nas paredes celulares das plantas superiores € na lamela média
(20-40 %) e apresenta um caracter amorfo.®

A celulose € o polimero natural mais abundante na Natureza e o mais usado como
material de refor¢o na produgao de biocompdédsitos. Nas madeiras, representa cerca de 40
a 50 %, podendo ser também encontrado em fibras naturais provenientes de diversas
partes das plantas. Como exemplo, citam-se as fibras de sisal, extraidas das folhas, as
fibras de trigo, cana-de-agucar e bambu, retiradas dos caules e ainda o algodao retirado
de sementes e frutos. Quimicamente, a celulose € um homopolimero (Figura 13)
constituido por unidades de B-D-glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas f(1-4), o
que permite uma rotagdo de 180° da unidade seguinte de glucose em redor do eixo C1-
C4 do anel de piranose. Esta configuragdo dos atomos de carbono anoméricos da
celulose faz com que as cadeias apresentem uma disposi¢ao linear, 0 que nao acontece
no caso do amido, em que as ligagdes glicosidicas sdo a(1-4). A unidade monomérica da
celulose, denominada de celobiose, € constituida por duas unidades de glucose ligadas
entre si, pela eliminagdo de uma molécula de agua entre os seus grupos hidroxilo nos
carbonos 1 e 4. Os grupos OH das duas extremidades da cadeia de celulose apresentam
comportamentos quimicos distintos. O grupo OH do carbono 1 € um grupo derivado de
um aldeido hidratado, resultante da formacao do anel por uma ligagdo hemi-acetal
intramolecular, razdo pela qual possui propriedades redutoras, enquanto o grupo OH da
extremidade C4 ¢ do tipo alcool sem propriedades redutoras.
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Figura 13 - Estrutura molecular da celulose.

As cadeias de celulose tém uma elevada tendéncia para formar ligagdes por
pontes de hidrogénio intra- (O3-H...05 e 06...H-02’) e intermoleculares (0O6-H...03),
como se pode verificar na Figura 14. O comprimento da cadeia de celulose expresso
através do numero de unidades de B-D-glucopiranose (grau de polimerizagao) varia entre

100 e 20000, consoante a origem e o tratamento da matéria-prima.®

Figura 14 - Representagdo esquematica das ligagdes intra- e intermoleculares entre cadeias de

celulose.

Deste modo, as cadeias de celulose (Figura 15 - E) tendem a agregar-se
originando fibrilas elementares (Figura 15 - D), ou seja, estruturas constituidas por
regides ordenadas (cristalinas) intercaladas por regides amorfas (menos ordenadas). Por
sua vez, as fibrilas elementares quando associadas formam microfibrilas (Figura 15 - C) e
sucessivamente macrofibrilas (Figura 15 - B) e fibras de celulose (Figura 15 - A). Devido
ao arranjo organizado das fibras, como consequéncia das ligacdes por pontes de

hidrogénio, a celulose é insoltvel na maioria dos solventes.®
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Figura 15 - Organizagao da celulose na parede celular fibrosa.®

A estrutura cristalina da celulose vegetal nativa (Figura 16) tem com unidade
elementar, uma célula unitaria (celulose 1), que consiste em 4 moléculas de D-
glucopiranose com arranjo paralelo, de onde resulta um baixo niumero de interacg¢des
inter-moleculares. A celulose | quando em contacto com solugdes alcalinas (=18%) sofre
intumescimento, ocorrendo assim destruicdo da sua estrutura cristalina, a qual podera ser
regenerada (processo de recristalizagdo) a celulose Il (Figura 16). Esta apresenta uma
estrutura de arranjo anti-paralelo, o que permite maiores interacgdes intra- e
intermoleculares através de ligagdes por pontes de hidrogénio e Van der Waals,
adquirindo assim uma elevada estabilidade termodindmica. Dai n&o ser possivel a

passagem de celulose Il a celulose 1.5
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Figura 16 - Projecgbes axiais das estruturas de celulose nativa (celulose I) e regenerada (celulose
11).%%

Ainda existem as estruturas cristalinas de celulose tipo lll e IV, obtidas a partir de
tratamentos quimicos e térmicos da do tipo | e I1.°’

A celulose pode também ser sintetizada por bactérias (ex: Acetobacter), algas (ex:
Valonia), animais (ex: tunicados) e fungos.®® A celulose bacteriana é quimicamente
semelhante a celulose vegetal, mas apresenta uma morfologia diferente, tornando-se

assim uma importante matéria de estudo (Figura 17).

CELULO 25.8kV X1.88K '3

Figura 17 - Representacdo esquematica das fibras vegetais (esquerda) e das nano e microfibrilas

de celulose bacteriana (direita).

A celulose bacteriana é sintetizada por bactérias do género Acetobacter,
Rhizobium, Agrobacterium e Sarcina, sendo as bactérias Acetobacter xylinum, as mais

eficientes na producdo deste tipo de celulose.®”” ®® Sao bactérias aerdbias, ndo

22




Capitulo 1 — Introdugéo

patogénicas, de forma eliptica, capazes de converter glucose, glicerol e outros substratos
em celulose, e encontram-se geralmente em frutos maduros, vegetais, vinagre, etc.
Quando cultivada num meio de cultura, sob condi¢cdes estaticas, esta espécie sintetiza
uma pelicula de celulose bacteriana na interface ar/meio de cultura. A sua biossintese
envolve diversas etapas que se encontram dependentes de enzimas e de um operao
denominado bcs (bacterial cellulose synthesis). A formagao deste biofilme ocorre no
sentido do meio de cultura, protegendo as coldnias de desidratacdo, de inimigos naturais
e radiagao ultra-violeta, mantendo um ambiente humido e rico em oxigénio. A celulose

bacteriana obtida apresenta-se sob a forma de uma membrana gelatinosa constituida

maioritariamente por agua, = 98% (Figura 18).

Figura 18 - Imagens de uma manta de celulose bacteriana: vista de topo (esquerda) e vista de
perfil (direita).

Esta membrana formada em condi¢cbes de cultura classicas é caracterizada por
uma estrutura tridimensional composta por uma rede de nanofibras de celulose (3-8 nm)
e estabilizada por pontes de hidrogénio (Figura 17). O seu grau de polimerizagao
encontra-se no intervalo de 2000 a 8000.%® ®® Comparativamente a celulose vegetal, uma
das caracteristicas mais importantes da celulose bacteriana é o seu elevado grau de
pureza, visto que a celulose vegetal aparece normalmente associada a lenhina e a outros
polissacarideos, como as hemiceluloses. A elevada cristalinidade, elasticidade,
resisténcia mecanica e a capacidade de retengdo de agua sédo também algumas das
propriedades que a distinguem da celulose vegetal e que permitem alargar as suas areas
de aplicacdo. Podemos encontra-la associada: a industria téxtil na confeccdo de
tecidos;* & industria alimentar como alimentacdo controlada para dietas (nata de coco) e
0 ' & medicina

clarificante de bebidas;’® & industria papeleira como material de reforco;’
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como pele artificial temporaria,”> componente de cartilagens’ e vasos sanguineos;’ a
industria de comunicagdo e entretenimento como diafragmas electroacusticos;*® &

industria de cosméticos como estabilizante de emulsées,® entre outras.

1.3.1.2. Biocompositos baseados em amido termoplastico (TPS)

A utilizacdo do amido termoplastico como matriz polimérica para a preparagéo de
materiais biocompésitos ja foi reportada na literatura por diversos autores. Como exemplo
destes trabalhos, Curvelo et al.*® utilizaram fibras de celulose provenientes de pasta de
Eucalyptus urograndis, como reforco, numa matriz de amido termoplastico com o
objectivo de implementar novas propriedades mecanicas. Os compdsitos foram
preparados usando amido de milho plastificado com glicerol (30% m/m) e reforgado com
fibras celuldésicas (16% m/m). Os compésitos obtidos apresentaram um aumento de
100% na forga elastica e de mais de 50% no moédulo de Young, quando comparados com
os termoplasticos nao reforgcados, o que prova uma boa adesao entre as fibras e a matriz.
Ma et al.”® procederam de modo semelhante & preparacdo de biocompdsitos, mas
utilizando como plastificante uma mistura de ureia e formamida e como material de
reforgo, fibras de algoddo. Os compésitos obtidos apresentaram uma boa dispersao e
adesao entre as fibras e 0 amido, 0 que provocou um aumento do médulo de Young e
consequentemente uma reducido da deformacdo maxima. Foi também possivel verificar
um decréscimo do efeito de reforco dos compdsitos com o aumento da quantidade de
agua (até 30%). Também Avérous e Boquillon® estudaram as propriedades destes agro-
materiais reforcados, mostrando que estas variam de acordo com a quantidade (até
30%w/w), a natureza (celulose vs lenho-celulose) da fibra e o seu comprimento (60um a
1mm).

Uma outra abordagem para a utilizacdo da celulose vegetal como material de
reforco, baseou-se na dissociacdo das fibras em microfibrilas. Assim, foi possivel
aumentar a area de superficie das fibras, e consequentemente, o nimero de interacgbes
entre estas e a matriz de amido termoplastico, resultando num aumento do modulo de
Young dos biocompoésitos.”® O uso de cristalitos de celulose, obtidos por processos
intensos de hidrdlise acida da celulose nativa (algodao), foi também testado no reforgo do
amido termoplastico, apresentando resultados positivos, mesmo para baixas
percentagens de material de reforgo.”” Além da utilizagdo da celulose de origem vegetal

na preparacdo de materiais compodsitos baseados em amido termoplastico, foram
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também testados whiskers de tunicados (celulose animal) como fase de reforgo, dada a
sua elevada cristalinidade e dimensdes nanométricas.”

Contudo, que seja do nosso conhecimento, apenas dois trabalhos referem o uso
de celulose bacteriana como material de reforco em materiais compdsitos baseados em
amido termoplastico. Um dos estudos, consistiu na producdo de biocompdsitos através
da adicdo de microfibrilas de celulose bacteriana, obtida por hidrélise, a um sistema de
amido pré-gelatinizado, ndo tomando obviamente, partido, da estrutura peculiar e
consequentemente das suas especificidades.” O outro, recorreu @ modificagdo dos
meios de cultura de Acetobacter sp. pela técnica “bottom-up”, para introduzir o amido na
rede de celulose.’> Ambos tém como fim a preparacdo de biocompdsitos, mas em
nenhum dos casos é utilizado o método tradicional, onde o material de reforco é
adicionado ao amido, durante o seu processo de plastificacdo. Deste modo, o presente
trabalho visa a preparagao e a caracterizagdo de novos materiais compésitos baseados

em amido termoplastico e celulose bacteriana obtidos por simples mistura mecanica.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Matérias-primas

Na preparagdo do amido termoplastico foram utilizadas como matérias-primas,
amido de milho (27% de amilose e humidade relativa de =10%), glicerol 99,5+%, acido
estearico puro 95%, todas fornecidas pela Sigma-Aldrich.

Na preparagdo dos biocompdsitos utilizaram-se como substratos de celulose,
fibras vegetais de Eucalyptus globulus (pasta branqueada ECF(DEDED)) e celulose
bacteriana, na forma de fragmentos (produzidos em reactor com agitagao), fornecida pelo
instituto Forschungszentrum fur Medizintechnik Biotechnologie, Alemanha.

Para a determinacdo da energia de superficie das amostras foram usados os
seguintes solventes: agua destilada, etilenoglicol (C,HsO,; 99%, Merck), formamida

(HCONH,, minimo 99%, Sigma-Aldrich) e diiodometano (CHal,, 99%, Sigma-Aldrich).
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2.2. Plastificagdo do amido

A preparagéo do amido termoplastico envolveu duas etapas, nomeadamente:

e 12 Fase — Preparagao da pré-mistura

Num saco de polietileno foram misturados manualmente, o amido, o glicerol € a
agua até a obtengao de uma massa homogénea. As proporgdes utilizadas foram de 30%
de plastificante, 25% de agua e 45% de amido (tendo em conta o teor de humidade
deste), relativamente a capacidade util da camara (massa total de amostra) da

misturadora (Figura 19), sendo o célculo efectuado através da seguinte expressao:

m = V(cm®) . py(g/cm’). K
onde,
m = massa do material a testar;
V = volume maximo da misturadora (30 cm®);
pm = densidade da amostra & temperatura ambiente (0amico= 1,5 g/cm®;
Pgicero= 1,2 9/CM®; Pacido estearico= 0,8 glem®);

K = capacidade util da misturadora, que neste caso é 70%.

Foi ainda acrescentada a cada mistura, aproximadamente 0,5% de acido estearico (Cys),

de modo a facilitar a remocao do material processado na misturadora.

o 2% Fase — Plastificagdo do amido

As pré-misturas preparadas anteriormente, foram introduzidas numa misturadora
(Plastograph EC Brabender) ja aquecida a temperatura de 120°C, e processadas durante
6 min a 60 rpm. O sistema de alimentacgao, constituido por um suporte e um émbolo, foi
removido periodicamente para a libertagdo de vapor de agua. Na Figura 19 é possivel
observar a misturadora utilizada tal como o pormenor da cAmara de mistura e do sistema

de alimentacéo.
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Sistema de
alimentacéao

—_—

Camara
de mistura

Figura 19 - Fotografias da misturadora, salientando o sistema de alimentacdo e a camara de

mistura.

Os materiais, obtidos apdés o processamento na misturadora, foram
posteriormente injectados, para a preparacdo de provetes com dimensdes desejadas,
num sistema de injeccado por molde HAAKE (Figura 20), usando as seguintes condicdes:
temperatura de cilindro de 140°C, temperatura de molde de 100°C e pressédo e pos-
presséo de injeccado de 400 (10s) e 200 (4s) bar, respectivamente. Foram utilizados dois
moldes diferentes (Figura 20): um para ensaios de analise mecanico-dinamica (DMA) de
dimensdes 60x10x1mm e o outro para ensaios mecéanicos segundo a norma /SO 527-2-
5A.
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Therma

Provete Provete
(CMA) {ensaios de tracgao)

Figura 20 - Fotografia do sistema de injeccao por molde e dos provetes obtidos para DMA e

ensaios de tracgao.

2.3. Preparacéao dos biocompdsitos

Num saco de polietileno foram preparadas pré-misturas semelhantes as
anteriores, as quais se adicionou material de reforgo (celulose vegetal ou celulose
bacteriana) nas proporgdes de 1 e 5%, relativamente a massa total da mistura. A
proporgcao de 5% foi a quantidade maxima estudada, pois a partir deste valor tornou-se
dificil o processo de mistura, devido a grande quantidade de agua associada a CB e a
formagao de grumos por parte da CV.

No caso dos compdsitos reforcados com celulose vegetal, as fibras foram
previamente dispersas em agua, desintegradas com um agitador mecéanico (Yellow Line
OST Basic) e filtradas de forma a remover o excesso de agua. A celulose bacteriana, na
forma de fragmentos foi também ligeiramente desintegrada com a ajuda do agitador
mecéanico e filtrada para remover o maximo de agua, pois neste caso, esta € composta
por cerca de 95% de agua. Os sistemas foram entado introduzidos na misturadora, a
120°C, e processados durante 6 min. Para além deste modo de preparagdo dos
compésitos (CV e CB), foram ainda realizados 2 outros ensaios: um, adicionando mais

agua aos compositos CV, de forma a ficar nas mesmas condigdes que os compdésitos CB
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(=25 mL); e outro aumentando o tempo de mistura dos compésitos CB para 40 min, tendo
como objectivo a remogao do excesso de agua.

Tal como o TPS, também os compdsitos foram injectados e consequentemente
caracterizados. Todas as amostras (TPS e biocompésitos) foram guardadas a T, € a

uma humidade de 30%, antes das analises.

2.4. Caracterizagdo do amido nativo, TPS e biocompdsitos

O amido nativo, o amido termoplastico e os biocompdsitos foram caracterizados
por diversas técnicas, nomeadamente: determinacdo do teor de humidade, difrac¢do de
raios-X (XRD), analise termogravimétrica (TGA), microscopia electrénica de varrimento
(SEM), analise mecanico-dinamica (DMA), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR-ATR), determinacéo de energia de superficie por medigao

de angulos de contacto, ensaios de trac¢éo e estudos de absorgédo de agua.

e Determinagéo do teor de humidade do amido

A determinacao do teor de humidade do amido nativo foi realizada por secagem

numa estufa a 100°C, até se atingir peso constante, de acordo com a seguinte expressao:

%H =" Mas y400
m
onde,
%H = percentagem de agua na amostra de amido;
m = massa de amido inicial (gramas);

M,s = massa de amido seco (gramas).

e Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-
ATR)

Os espectros de FTIR foram adquiridos num espectrometro Brucker IFS FTIR,
equipado com uma célula horizontal Golden Gate ATR, com resolucdo de 8 cm™ (256

scans).
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e Determinacdo da energia de superficie por medicdo de angulos de

contacto

A medicado de angulos de contacto, com diferentes liquidos, constitui um método
classico para determinar energias livres entre um solido e um liquido. A técnica utilizada

para a medicao deste angulo foi o da gota séssil (Figura 21).

vapor

¥ liguido

< Vsv Yl 2 solido

Figura 21 - Angulo de contacto e componentes da tenséo superficial.

A tenséo superficial de um liquido em equilibrio com o vapor, y,,, € o0 dngulo de contacto

de uma gota de liquido na superficie do solido, estdo relacionados pela equagao de

Young:
COSgj/lv =7Vsv — Vsl

onde: y,, representa a energia livre da interface liquido-vapor; y,, a tenséo superficial do
solido-vapor; e y, a tensdo interfacial solido-liquido. Experimentalmente, os unicos
parémetros que podem ser medidos sdo 6 e p,. Deste modo, para determinar
indirectamente as duas tensdes superficiais individuais do solido, y,, e y,, € necessaria

uma equacao adicional. Neste trabalho foi usada a aproximagao de Owens e Wendt que

se baseia na hipotese que a tensao superficial total pode ser expressa como a soma das
duas componentes, ;/d e y°, dispersiva e polar, respectivamente.?’ A tensdo interfacial

liquido-sélido, pode ser calculada por:

Vo = Voo + 70 — 207878 =2y 58

Utilizando as equagdes anteriores,y,, e y,foram determinadas utilizando valores

experimentais dos angulos de contacto, medidos com diferentes liquidos (agua,
diiodometano, formamida e etilenoglicol) cujas componentes dispersiva e polar sdo

conhecidas. O equipamento usado para a medicdo dos angulos (Figura 22) foi
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comercializado pela universidade de Brno, Republica Checa. Cada valor de 6 € o valor

médio de 5 medigdes.

Figura 22 — Fotografia do equipamento usado na medi¢ao dos angulos de contacto das amostras.

Para a determinagdo dos angulos de contacto do amido nativo, devido a sua
morfologia, foram preparadas pastilhas com ajuda de uma prensa mecanica, 0 que nao
foi necessario para o TPS nem para os compdésitos, pois foram utilizados sob a forma de

provetes.

e Microscopia electronica de varrimento (SEM)

As imagens de microscopia electronica de varrimento foram obtidas usando um
microscopio Hitachi SU-70 O SEM, operando a 2,0 e 4,0 kV, dependendo da amostra a
analisar. Para a preparacdo das amostras, os provetes dos biocompodsitos foram
mergulhados em azoto liquido e posteriormente quebrados, e as suas zonas de fractura

cobertas com ouro para a analise microscopica.

e Analise termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de termogravimetria foram realizados num analisador Shimadzu TGA
50 equipado com uma célula de platina. As amostras foram aquecidas a uma velocidade

constante de 10°C/min, de 25 a 800°C, sob uma corrente de azoto (20 mL/min).
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e Analise mecanico-dinamica (DMA)

Amostras de TPS e dos biocompdsitos, com dimensdes de aproximadamente 2,0
x 3,3 mm (espessura variavel entre 1,0 e 1,2 mm), foram submetidas a uma deformacao
sinusoidal no modo de flexdo em trés pontos (Figura 23), no intervalo de -80 a 100°C.
Estes testes foram realizados num Tritec 2000 DMA, Triton Technology, usando uma taxa
de aquecimento de 4°C/min e uma frequéncia de oscilagao de 1 Hz. Foram efectuadas 3

réplicas para cada amostra.

provete

Figura 23 — Fotografia do aparelho de DMA e representagdo esquematica do modo usado na

fixagdo dos provetes.

Esta analise permitiu determinar diversos paradmetros, nomeadamente o médulo
elastico E’, que representa uma medida de elasticidade do material e 0 mddulo viscoso
E”, que constitui uma medida da energia dissipada na forma de calor durante a
deformacdo. Um outro pardmetro obtido é a tangente de perda, representado por tan 9,
que traduz a razao entre o modulo viscoso E™” e o elastico E’. Este constitui uma medida
do amortecimento de um material, sendo um indicador do desvio ao comportamento

totalmente elastico (comportamento ideal).

e Ensaios de traccao

Os ensaios de tracgao, para o TPS e para os biocompodsitos, foram realizados
num texturédmetro TA-Hdi (Texture Analyser) da Stable Micro System. Os provetes, de

dimensdes estabelecidas (norma ISO 527-2-5A), foram presos a uma garra fixa e a uma
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movel que se deslocou a uma velocidade de 0,50 mm/s. Foram efectuadas 5 réplicas
para cada amostra.
Na Figura 24 esta representada a montagem do equipamento utilizado para esse

fim.

L .. .
‘ - _ provete

—
Figura 24 - Fotografias do texturometro e representacdo esquematica da montagem utilizada para

0s ensaios de tracgao.

Esta técnica permitiu-nos determinar diversos parametros: o Moddulo de
Elasticidade mais conhecido por Mddulo de Young, que se define como a razdo entre a
tensdo (nominal) e a deformagéo correspondente, determinada dentro da zona elastica
do material, onde a variagdo tensédo x deformacéo é linear; a Tensdo Maxima (nominal)
que consiste na resisténcia maxima observada para uma dada amostra durante um teste
de traccao; e a Deformagao Maxima que se define como a taxa de alongamento maxima

do material em relagcdo ao seu comprimento original.

e Difraccédo de raios-X (XRD)
Para a caracterizagdao do material por difraccdo de raios-X, foi utilizado um
difractémetro Philips X’pert MPD usando radiacdo Cu Ka.
e Absorcdo de 4gua

Para estudar a absor¢do de agua pelos materiais, as diversas amostras foram
inicialmente armazenadas na presenca de pentdxido de fésforo, para a remocao de agua

e, de seguida, colocadas em atmosferas com diferentes humidades relativas. Para isso,
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utilizaram-se camaras de vidro onde foram adicionadas solu¢des saturadas de MgCl,,
Mg(NO;), e BaCl,, que originaram taxas de humidade de 33, 50 e 91%, respectivamente.
Para o calculo das percentagens de absor¢cédo de agua das amostras foi usada a seguinte

equacao:

massan) - massa(s)> 100

Absorgéao de agua (%) =
massa(s)

onde: massa; € massag Sao, respectivamente, a massa da amostra humida em

intervalos sucessivos de tempo e a massa da amostra seca.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente trabalho envolveu a preparacdo de amido termoplastico e o seu uso
no desenvolvimento de novos materiais biocompdsitos com celulose bacteriana, mas
também com celulose vegetal, como termo de comparagio. Desta forma, a discussao
dos resultados foi dividida em duas partes: a primeira onde é descrita a optimizagao das
condicbes de preparacdo do TPS e a sua caracterizagdo; e a segunda onde sao
apresentados os resultados relativos a preparagao e caracterizagdo dos novos materiais

compositos.

3.1. Preparacdo do amido termopléastico

Este estudo iniciou-se com a optimizagdo das condi¢cdes de plastificacdo do
amido, de acordo com os dados da literatura. Para isso, prepararam-se diversos amidos

termoplasticos usando diferentes condicdbes de processamento: nomeadamente
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proporcdes dos componentes (amido, glicerol e agua), temperaturas, tempos de mistura
e velocidades de rotagdo. A manipulacdo destes paradmetros, permitiu obter amidos
termoplasticos com caracteristicas bastante distintas, passiveis de serem utilizados em
diferentes aplica¢des. Por exemplo: o aumento da quantidade de agua e/ou plastificante
promoveu um aumento da flexibilidade do material; o0 aumento da temperatura e/ou do
tempo de mistura, contribuiram para a formagdo de TPSs mais rigidos e opacos; € o
aumento da velocidade de rotagdo proporcionou um aumento da dispersdo dos
componentes da mistura e consequentemente da sua homogeneidade.

Do conjunto de TPSs preparados seleccionou-se apenas um, para servir de matriz
na preparagcdo de materiais biocompdsitos, ou seja, escolheu-se aquele que reuniu as
melhores caracteristicas tanto a nivel fisico-quimico como visual. As condi¢des
seleccionadas foram as seguintes: percentagens dos componentes de mistura = 30%
glicerol, 25% agua, 45% amido e 0,5% acido estearico; temperatura de mistura = 120°C;
e tempo de mistura = 6 min. A escolha das condi¢des foi feita recorrendo a estudos ja

41, 47-49, 82

realizados e a observacgdes e analises efectuadas aos TPSs testados. O material

seleccionado foi posteriormente caracterizado por diversas técnicas.

3.1.1. Caracterizacdo do amido termopléastico

3.1.1.1. Caracterizagcdo por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelhos € uma técnica extremamente utilizada para
caracterizar materiais poliméricos. A principal vantagem do FTIR & a sua capacidade em
permitir identificar (e quantificar) alteragdes estruturais, nomeadamente, desaparecimento
e introducéo de grupos funcionais.

Na Figura 25 sao apresentados os espectros de FTIR do amido nativo e do TPS.
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Figura 25 - Espectros de FTIR-ATR do amido nativo e do TPS.

Como era de esperar, os espectros de FTIR-ATR do amido nativo e do
termoplastico sdo muito semelhantes. Ambos apresentam bandas com maximo de
absorcdo a: 3200 cm™ (vibragdo O-H), 2800 cm™ (vibragdes C-H), 1100 cm™ (vibracdo C-
0), 1640 cm™ (agua adsorvida), entre outras.®® 3 A diferenca mais acentuada entre os
espectros reside na maior intensidade relativa das bandas associadas a vibracdo dos
grupos OH, na medida em que o TPS, para além do amido nativo contém glicerol e agua.
No entanto, também ¢é possivel verificar um aumento da banda correspondente a
vibracao da ligagdo C-H dos grupos CH,, para o espectro do TPS, devido a presenga de

glicerol.

3.1.1.2. Analise por difraccédo de raios-X (XRD)

O amido de milho usado neste trabalho apresenta um padrdo de difraccdo de
raios-X (Figura 7) tipico do amido de tipo A, caracteristico dos cereais.®* Os picos de
difraccao caracteristicos desta estrutura cristalina aparecem a valores 26: 15.0°, 17.2°,
18.0° e 23,2°.%°
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Figura 26 - Difractogramas de raios-X do amido nativo e do TPS, armazenado durante 2 e 8

semanas.

O processo de plastificagdo do amido, como ja foi descrito na introdugao, consiste
na destruicdo da estrutura organizada do granulo levando assim a mudangas
significativas ao nivel da organizagdo supramolecular. A estrutura do TPS ¢é
maioritariamente de natureza amorfa, podendo existir uma pequena parte cristalina, que
difere completamente da do amido nativo e cuja analise permite avaliar a extensao do
processo de desestruturacdo.’” Esta pequena fraccdo forma-se devido & recristalizacéo
da amilose e/ou aparecimento de complexos amilose-acidos gordos (processo
denominado de retrogradagado), dando assim origem as zonas cristalinas do tipo B e V,%®
respectivamente. Na Figura 26 verifica-se que o TPS, apés 2 semanas de
armazenamento, nao apresenta picos significativos de zonas cristalinas, o que podera
indicar que este se encontra numa fase inicial do processo de retrogradacao
(aparecimento das bandas tipicas das estruturas do tipo B e V). De facto, para um tempo
de armazenamento superior (ex: 8 semanas) ja sao visiveis, no difractograma do TPS,
picos caracteristicos dos complexos do tipo V para valores 26 de 13,2° e 20,0° e um
maximo caracteristico das estruturas cristalinas do tipo B a 16,8° (26), embora menos
intenso devido a baixa percentagem de acido gordo usado. Desta maneira, € possivel

relacionar o tempo de armazenamento e a percentagem de amilose com a estrutura
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cristalina do TPS. Ou seja, TPSs ricos em amilose e sujeitos a longos periodos de
armazenamento, apresentam estruturas cristalinas significativas que melhoram a
resisténcia mecanica do material resultando num aumento do moédulo de Young e da

tensdo na quebra e uma diminuicdo da deformagéo maxima.®

3.1.1.3. Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi usada para avaliar a estabilidade térmica do
amido nativo e do TPS, de maneira a conhecer a temperatura maxima de utilizacao
destes materiais, sem que ocorra degradacdo ou perda das suas caracteristicas. Na
Figura 27 esta representado o termograma do amido nativo, onde se verifica a presenca
de dois patamares: um relativo a saida de agua (relacionado com a sua taxa de
humidade), por volta dos 100°C; e outro devido a degradacdo do polissacarideo, a
326,6°C.%°

= (o}
1004 Td,,,=326,6°C 1004 TGA Tdma,x 325,9°C
TGA
80 80+
Amido nativo _ TPS

£ 604 £ 604
© @
2 4
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40 = 40

20 20
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0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T v 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 27 - Termogramas do amido nativo (esquerda) e TPS (direita) e respectivas derivadas.

Tabela 2 - Pardmetros termogravimétricos do amido nativo e termoplastico.

Amostras
Amse 1o
Perda de massa a 100 °C (%) 8,6 1,2
Tdmax. glicerol (°C) - 183,4
Perda de massa glicerol (%) - 16,2
Tdma, amido (°C) 326,6 325,9
Perda de massa amido (%) 66,1 70,0

41




Capitulo 3 — Resultados e Discussao

O termograma do TPS (Figura 27) apresenta também um patamar de degradacéao
inicial provocado pela perda da agua (=100°C), contudo menos significativa do que no
caso do amido nativo. Este comportamento podera ser justificado através da temperatura
(120°C) usada no processo de mistura, a qual elimina uma boa parte das moléculas de
agua. Para além desta perda, no termograma do TPS observam-se ainda outros dois
patamares: um por volta dos 200°C relativo & evaporagdo do glicerol e o outro mais
intenso, proximo dos 325°C, relativo a degradacdo do amido. Ou seja, o TPS é mais

instavel do ponto de vista térmico do que o amido nativo.

3.1.1.4. Determinacdo da energia de superficie por medicdo de angulos de

contacto

A medicao de angulos de contactos com diferentes liquidos é bastante usada para
determinar a energia de superficie () dos materiais. Na Tabela 3 estdo expressos os

valores dos angulos de contacto e da energia de superficie obtidos para as amostras de

amido nativo e TPS.

Tabela 3 - Angulos de contacto e energias de superficie do amido nativo e do TPS.

A los de Contacto (8 Energia de
Amostra ngulos de Contacto (6) Superf|c2:|e
mJ/m?)
A - A L N d
Agua Formamida | Etilenoglicol Diodometano y SIO y ¥«
Amido  399+04° 304+11°  31,5+0,6° 22,0 +1,0° 154 50,3 65,6
nativo
TPS 555+3,0° 595+53°  61,8+6,7° 28,8 +4,1° 12,9 36,1 489

Nota: cada valor do angulo de contacto, para as diferentes amostras e solventes, é resultado de
uma média de 3 medigdes.

Tendo o amido nativo, um numero elevado de grupos OH na sua estrutura

molecular, deveria apresentar um valor de componente polar da energia de superficie
(72) superior ao observado (Tabela 3). Este comportamento podera ser explicado com
base na prensagem prévia do amido de forma a obter uma superficie adequada para a
medi¢do dos angulos de contacto. Esta operacédo podera orientar os grupos OH para o
interior do material. Outra justificacdo possivel é a presenca de impurezas resultantes do

processo de extraccdo do amido.
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No caso do TPS obteve-se também um valor da componente polar de energia de

superficie (y) inferior a dispersiva (7/:). Estes resultados também ndo seriam de

esperar, visto que o TPS é composto por amido, glicerol e agua que apresentam um
caracter hidrofilico. Para tal, podem ser sugeridas algumas explicagdes:

e quando o amido & processado na presenga de glicerol tem tendéncia a
formar hélices com os grupos OH orientados para o centro. Esta orientacdo é confirmada
por difraccdo de raios-X e encontra-se documentada;®* *’

e as cadeias poliméricas no TPS apresentam uma maior mobilidade do que
quando no amido nativo e os seus grupos OH podem orientar-se em relacédo ao
material;®®

e 0 acido gordo adicionado (acido estearico), embora em baixa percentagem
(0,5%), pode influenciar as propriedades da superficie do material, pois as suas cadeias
alifaticas (C1s) orientam-se para a superficie do TPS.%* %

Estes factores podem contribuir para uma diminuicao dos grupos hidroxilo a

superficie do TPS, diminuindo assim a sua afinidade a agua.

3.1.1.5. Analise por microscopia electronica de varrimento (SEM)

A microscopia electronica de varrimento foi utilizada com o objectivo de se obter
informacao morfologica relativa a forma e distribuicdo de tamanhos dos granulos de
amido e também para estudar a superficie e zonas de fractura do amido termoplastico.
Foram usadas duas ampliacdes diferentes: uma baixa para ilustrar a distribuicdo dos
granulos e outra alta para permitir uma observagao mais detalhada da superficie destes.

Os granulos de amido de milho usados neste trabalho, apresentam formas
esférica e poliédrica, sendo estas ultimas mais abundantes (Figura 28). O seu tamanho

médio é de aproximadamente 10 pm.?
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Figura 28 - Imagens de granulos de amido de milho obtidas através de microscopia electronica de
varrimento. Ampliagdes: (A) 600x e (B) 2200x.

O amido termoplastico (Figura 29) apresenta uma morfologia bastante regular,
que podera ser justificada através do processo completo de gelatinizagdo do amido
nativo.® No entanto, na superficie da sua zona de fractura podem observar-se alguns

aglomerados, com provavel origem num processo de retrogradagao.

. Smm x350 SE(M) 100um

Figura 29 - Imagens da superficie da zona de fractura do TPS obtidas através de microscopia

electronica de varrimento. Ampliagdes: (A) 350x e (B) 2000x.
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3.2. Preparacao dos biocompdésitos

Como foi referido anteriormente, na segunda parte do trabalho foram preparados
biocompésitos, utilizando como matriz o amido termoplastico (TPS) e como materiais de
reforco, celulose vegetal e bacteriana.

As condigdes de temperatura, tempo de mistura e proporgao de reagente, usadas
na preparacao dos biocompdsitos, foram optimizadas durante o processo de plastificagao
do amido. Contudo, surgiu uma dificuldade na preparagao destes materiais: a elevada
taxa de humidade da celulose bacteriana (neste caso, uma taxa de humidade de 95%)
aumentou a quantidade final de agua dos compdsitos, alterando assim as propriedades
destes. Desta maneira, foi necessario ter em conta o efeito da agua na caracterizagao
dos compdsitos, como sera referido na discussao dos resultados.

De uma maneira geral, todos os materiais preparados apresentaram um aspecto

bastante homogéneo, sugerindo uma boa compatibilizagao.

3.2.1. Caracterizacdo dos biocompdésitos

Todos os materiais biocompdsitos preparados anteriormente foram caracterizados
pelas técnicas mencionadas no capitulo 2, de modo a obter informacédo acerca da sua

estrutura, propriedades e da interacgao entre os componentes que os constituem.

3.2.1.1. Caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR-ATR)

Na Figura 30 sao apresentados os espectros de FTIR-ATR do TPS, da celulose
vegetal e bacteriana e dos respectivos compésitos. Sendo a celulose, um material de
natureza polissacaridica, cuja estrutura é idéntica a do amido, os espectros dos
compésitos sdo extremamente semelhantes ao da matriz de TPS e das fibras de reforgo,

com bandas tipicas desta familia de materiais.
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Figura 30 - Espectros de FTIR-ATR do TPS, da celulose vegetal e bacteriana e dos respectivos

compositos (1 e 5%).

3.2.1.2. Anédlise por difrac¢céo de raios-X (XRD)

Os dois tipos de celulose (CV e CB) usados neste trabalho apresentam um padrao
de difraccdo de raios-X idéntico, tipico da celulose |I. Os picos caracteristicos desta

estrutura cristalina aparecem a valores 20: 14.9°, 16.3°, 22.5° e 34.6°,% atribuidos aos

planos de difracgdo 101, 101, 002 e 040, respectivamente.

Os materiais compdsitos obtidos apresentam difractogramas (Figura 31) com
picos de difracgao tipicos da celulose e do amido termoplastico (26: 12,6°, 13,2°, 16,8°,
19,4° e 20,6° (Figura 26 e Figura 31), sendo os deste ultimo, os mais intensos. Isto deve-
se a grande quantidade de amido que é utilizada na preparagado dos materiais compositos

€ que evidencia os picos de difraccido caracteristicos deste polimero. No entanto, para os
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difractrogramas dos compésitos com 5%CV e 5%CB verifica-se uma
aparecimento/intensificacdo das bandas tipicas da celulose. A analise dos difractogramas
permite também concluir que a presenca de fibras podera favorecer o processo de

retrogradacao, pois neste caso os picos do amido sdo também mais evidentes.
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Figura 31 - Diagramas de difracgdo de raios-X das seguintes amostras: amido nativo; CV; CB,;
TPS; Compdsito 1%CV, 5%CV; e Compésito 1%CB, 5% CB.

3.2.1.3. Andlise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 32 estdo representados os termogramas dos materiais compdsitos
preparados, e também da celulose vegetal e bacteriana (antes e depois da liofilizagdo), e
do TPS. Nos termogramas da CV e CB verifica-se a presenca de dois picos
correspondentes a eliminagdo da agua e a degradagédo do polimero, respectivamente,
estando perfeitamente de acordo com os dados da bibliografia.® > Como era de esperar o

termograma da CB sem liofilizagdo, apresentou uma maior perda de massa a 100°C
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devido a grande percentagem de agua deste material. Contudo, apés liofilizagdo, o
termograma da CB é semelhante ao da CV.
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Figura 32 - Termogramas das amostras de TPS, CV, CB (antes e apds liofilizagdo), Compdsito
1%CV e Compésito 1%CB.
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Tabela 4 - Parametros termogravimétricos das amostras de CV, CB, TPS, Compodsito 1 e 5%CV e
Compésito 1 e 5%CB.

Amostras

TPS Ccv Cp-1%CV Cp-5%CV CB Cp-1%CB  Cp-5%CB

Perda de massa

a 100 °C (%) 1,2 6,7 7.4 4.3 941 11,2 8,4

Tdmax. glicerol

(°C) 183,4 - 195,5 190,6 - 189,7 193,8
Perda de massa

glicerol (%) 16,2 - 201 13,9 - 25,6 20,7
Tdmax. celulose

e/ou amido (°C) 325,9 377,2 335,6 337,6 365,4 329,5 332,7
Perda de massa

celulose e/ou 70,0 75,4 62,5 70,4 4,2 54,7 58,1

amido (%)

Dada a mesma composigao quimica, € possivel observar-se, na Figura 32, uma
similaridade entre os termogramas dos materiais compodsitos de celulose vegetal e
bacteriana. Em ambos, é notéria a perda de massa as seguintes temperaturas: =100°C
devido a perda de agua, a =200°C correspondente a evaporagao do glicerol e a =330°C a
degradacdo dos polimeros (celulose e amido).** A este ultimo valor de temperatura
verificam-se as perdas de massa mais significativas (Tabela 4), visto ocorrer degradacgéo
do composto maioritario, 0 amido. Também o facto de ser visivel apenas um unico pico
para esta temperatura (=330°C), permite-nos depreender que o processo de preparagao
dos materiais compositos é eficaz, existindo uma boa compatibilidade entre as fibras de
reforco e a matriz de TPS, conferindo-lhes homogeneidade. Adicionalmente, através da
Tabela 4, é possivel também verificar que a adi¢ao das celuloses (CV e CB) a matriz de
TPS desloca os picos de degradagao do glicerol e dos polimeros para temperaturas mais
elevadas, tornando o material mais resistente. No entanto, analisando as percentagens (1
e 5%) de material de reforco usadas, ndo se observam diferengas significativas entre
elas, sendo o comportamento térmico dos materiais, semelhante.

Ainda na Tabela 4 pode verificar-se a maior percentagem de agua por parte dos
compositos reforcados com CB, sendo mais visivel para 1% de material de reforgo
(=11,2%).
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3.2.1.4. Determinacédo da energia de superficie por medi¢cdo de angulos de

contacto

Na Tabela 5 apresentam-se os valores dos angulos de contacto e respectivas
energias de superficie () dos biocompdsitos e do TPS (como termo de comparagéo).
Sendo os biocompésitos preparados do mesmo modo que o TPS, a sua componente
dispersiva (7/:) é superior a polar (), como é possivel visualizar na tabela. Por outro

lado, o material de reforco (CV e CB) presente nos biocompdsitos deveria estabelecer
interacgbes com a matriz de amido plastificado e assim diminuir ainda mais o numero de
OH livres. No entanto, ndo se consegue estabelecer uma relagdo entre as componentes,
polar e dispersiva, e a quantidade de material de reforco adicionado, pois esta podera

néo ter sido suficiente.

Tabela 5 — Angulos de contacto e energias de superficie do TPS e dos biocompdsitos.

A los de Contacto (6 Energia de
Amosira ngulos de Contacto (6) Superf|(2:|e
(mJ/m*)
F4 - - - . d
Agua Formamida | Etilenoglicol | Diodometano y SIO y ¥«
TPS 555+3,0° 595+53°  618+67° 288+41° 129 361 489
ComPOSIto g, 4160  642+38° 49,8+ 54° 447 + 3 5° 83 386 469
1%CV
Compbosito
Eohy 521+0,9° 685+16° 58178 543+21° 159 301 459
COMPOSIto 44 7 500  488+41°  48946,0° 423+35° 188 379 567
19%CB
g&@gos'to 836+73° 667+29°  545+18° 57,4 + 2,5 18 383 401

Nota: cada valor do angulo de contacto, para as diferentes amostras e solventes, é resultado de
uma média de 3 medigdes.

3.2.1.5. Propriedades mecanicas

A avaliagcdo das propriedades mecéanicas dos materiais é um aspecto
extremamente importante para compreender o seu desempenho e se necessario
melhora-lo, tendo em vista a selecgdo de uma possivel gama de aplicagdes. Neste
trabalho as propriedades mecéanicas dos biocompdsitos foram estudadas através da

realizacao de ensaios de traccido e de andlises mecanico-dinamicas (DMA).
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3.2.1.5.1. Ensaios de traccao

Os ensaios de tracgcado permitem avaliar a resisténcia dos materiais a uma dada
forca. Como foi referido no capitulo 2, através desta técnica, podemos determinar
diversos parametros, nomeadamente, o modulo de Young, a tensdo na quebra e no
ponto de ruptura e a deformagao maxima, para os diferentes materiais compoésitos. Na
Tabela 6 estdo expressas as médias e os respectivos desvios-padrao das analises

mecanicas, que nos dao indicacdo de uma boa reprodutibilidade nos ensaios realizados.

Tabela 6 - Valores da deformagdo maxima, modulo de Young e tensdo maxima, para o TPS e

biocompdsitos.

Deformacgao Mddulo de Tensdo maxima
Amostras maxima Young (MPa)
(%) (MPa)
TPS 152,263 + 8,038 0,695 + 0,009 0,506 + 0,040
Compésito 0,5% CV 124,963 + 8,286 1,650 £ 0,258 0,714 £ 0,094
Compdsito 1% CV 85,497 + 2,784 2,856 + 0,709 0,873 £ 0,160
Compdsito 2,5% CV 69,088 + 10,316 6,596 + 0,564 1,872 £ 0,160
Compdsito 5% CV 47,807 £ 0,175 12,180 £ 1,207 2,386 + 0,193
Compdsito 0,5% CB 76,013 = 5,201 2,085 + 0,192 0,534 + 0,036
Compésito 1% CB 50,754 + 8,596 2,523 + 0,353 0,749 £ 0,029
Compdsito 2,5% CB 37,173 £ 1,796 5,851 + 0,141 1,048 + 0,076
Compdsito 5% CB 30,551 + 2,152 11,247 £ 1,096 1,399 £ 0,056

Nota: cada valor expresso na tabela corresponde a média de 3 ensaios.

Os resultados obtidos mostram que as amostras de TPS sao aquelas que
apresentam maiores taxas de deformacao (Figura 33) e consequentemente valores do
modulo de Young mais baixos (Figura 34), pois estruturalmente sdo materiais com
caracteristicas elasticas. Como foi referido no capitulo introdutério, o glicerol diminui a
energia necessaria para que ocorra mobilidade das moléculas, aumentando assim, a
flexibilidade do material.

Por outro lado, os materiais reforgcados com CV e CB apresentam uma taxa de

deformacao inferior, pois a incorporacao de fibras na matriz de TPS, torna os materiais
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mais rigidos e naturalmente menos flexiveis. Na Figura 34 podemos verificar que quanto
maior o teor de celulose (CV ou CB) dos compdsitos, maior a sua resisténcia a uma
determinada forca aplicada, e consequentemente maior o médulo de Young.”” % A
qualidade da interface matriz-fibra é também um dos factores que influencia a resisténcia
do material, uma vez que apenas uma boa interface permite a transferéncia de stress da

matriz para o reforgo, sendo necessaria assim maior forca para o quebrar.?’
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TPS [05% 1% 25% 5%| |05% 1% 2.5% 5% |
cV CB

Deformacdo maxima (%)

Figura 33 - Representagao grafica da deformagdo maxima para as amostras de TPS e dos

biocompadsitos.

Médulo de Young (MPa)

TPs [05% 1% 25% 5% |05% 1% 2,5% 5% |
cV CB

Figura 34 - Representagcdo grafica do modulo de Young para as amostras de TPS e dos

biocompdsitos.
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Para além da determinagcdo dos parametros mecanicos anteriores, foi também
analisada a tensdo maxima para as diferentes amostras (Figura 35), chegando-se a
mesma relacao entre elas, ou seja, maior resisténcia/tensao por parte dos materiais com

percentagens de refor¢o mais elevadas.
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Figura 35 - Representagdo grafica da tensdo maxima para as amostras de TPS e dos

biocompdsitos.

Comparando os materiais compésitos CB e CV, verifica-se que os valores do
modulo de Young sdo semelhantes (Figura 34), o que n&o era de esperar, visto que a
natureza nanofibrilar e tridimensional da CB (Figura 17) deveria originar materiais mais
resistentes. Uma possivel justificagdo para este facto advém da elevada quantidade de
agua contida nos fragmentos de CB, que provoca o aumento da flexibilidade do material,
€ nao permite o seu controlo no processamento dos compasitos.

De modo a avaliar efeito da percentagem de agua na resisténcia dos compdsitos
foram preparados compdsitos com diferentes percentagens finais de agua obtidos por
tempos de mistura diferentes ou por adicao de mais agua. Deste modo, preparou-se um
compoésito com CV e um TPS com uma percentagem superior de agua (igual a
apresentada pelo ensaio do biocompésito 5%CB), de maneira a aproximar a quantidade
de agua nos diversos materiais. Foi também preparado um material compédsito com
5%CB usando um processo de mistura mais longo (40 min, 120°C), na tentativa de
eliminar agua.

Na Tabela 7 estdo expressos os dados relativos aos ensaios realizados com estes

materiais e também, aos realizados anteriormente, como termo de comparacéo.
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Tabela 7 - Valores da deformagdo maxima, moédulo Young e tensdo maxima, referentes aos

ensaios da determinagdo do efeito de agua. (a italico - dados dos ensaios anteriores para

comparagao).
. Deformacao Médulo de Tenséo
Humidade . o
Amostras (%) maxima Young maxima
5 (%) (MPa) (MPa)
Compoésito 5% CB * 3,3 27.427 + 1.544 21.163 +3.531 3.095 + 0.628
Compoésito 5% CV ** 5.1 62.121 +1.374 9.531 + 1.896 1.985 + 0.319
TPS ** 4.4 173.973 + 5.400 0.488 + 0.087 0.271 £ 0.042
Dados dos ensaios anteriores
Composito 5% CB 8,4 30,551 + 2,152 11,247 £1,096 1,399 + 0,056
Compésito 5% CV 4,3 47,807 + 0,175 12,180 + 1,207 2,386 + 0,193
TPS 1,2 152,263 + 8,038 0,695 + 0,009 0,506 + 0,040

Nota: cada valor expresso na tabela corresponde a média de 3 ensaios.

*  sofreu um processo de mistura durante 40 min a 120°C.

para a preparagao deste composito foi usada a mesma quantidade de agua aplicada nos
compositos 5%CB.

*%
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Figura 36 - Representacdes graficas do modulo de Young, referentes aos ensaios da
determinacgao do efeito de 4gua (a negrito).

54




Capitulo 3 - Resultados e Discussao

4 -
3,51 “V
g 3
=
S 2,5 T
IS
X L i
e
£ I
zg 1,5 1 +
)
1
o ,
0 m
0 T T T T T 1
TPS TPS(H20)  5%CV  5%CV (H20) 5%CB  5%CB (40)

Figura 37 - Representacgdes graficas da tensdo maxima, referentes aos ensaios da determinacao
do efeito de 4gua (a negrito).
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Figura 38 - Representacdes graficas da deformagdo maxima, referentes aos ensaios da

determinacgéo do efeito de agua (a negrito).

Estes resultados (Tabela 7 e Figuras 36, 37 e 38) confirmaram que a quantidade
de agua influencia enormemente a rigidez dos biocompdsitos. No caso do compdsito
5%CB (40 min, 120°C) observou-se um aumento consideravel no médulo de Young e
consequentemente uma diminuicdo na sua deformagdo maxima, uma vez que a
eliminagao de agua (120°C) permitiu a coesao do material, ou seja, reduziu a mobilidade
das cadeias poliméricas. Em contrapartida, a agua adicionada ao compésito 5%CV e ao
TPS tornou-os mais flexiveis e maleaveis, diminuindo assim o médulo e aumentando a
taxa de deformacao. Pode concluir-se entdo a eficacia da CB como material de reforgo na

preparacéo de biocompdsitos.
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3.2.1.5.2. Analise mecanico-dinamica (DMA)

Esta analise caracteriza-se por ser uma das técnicas mais sensiveis, de entre as

disponiveis, para a avaliagcdo do comportamento mecanico de materiais. Nas Figuras 39

e 40 estao representados os graficos do médulo elastico, log(E’), e do mddulo viscoso,

log(E”), em funcdo da temperatura, no intervalo de -80 a 100°C, para as amostras de

TPS e dos biocompdsitos. O compédsito 5%CB (40min) apresenta maior modulo, ou seja,

propriedades mecanicas superiores, quando comparado com o compoésito 5%CV,

mostrando mais uma vez, o efeito da percentagem de agua no desempenho dos

materiais e 0 sucesso do reforco do TPS com CB e também CV. Estes resultados estao

em perfeito acordo com os ensaios de tracgao.

12,5_- —TPS
1 Compésito 5% CV
12,01 Compésito 5% CB
11,5 Composito 5% CB (40min)
11,0
10,5
~ 10,04
18] .
3 95-
9,0
8,5
8,0
7,54
7,0
6,5 T I T I T I T I T I T I T I T I T I
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

Figura 39 - Variagdo do logaritmo do moddulo elastico em fungdo da temperatura, para as

100

Temperatura (°C)

amostras de TPS e dos biocompésitos.
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12,5 —TPS
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Figura 40 - Variagao do logaritmo do médulo viscoso em fungao da temperatura, para as amostras

de TPS e dos biocompdsitos.

A evolugao da tangente de & das diferentes amostras (Figura 41) apresenta duas
bandas: uma associada ao pico mais largo da tan 8, que aparece por volta dos 0°C e que
corresponde a transicao vitrea do TPS; e outra associada a um pico que se encontra a
uma temperatura de = -60°C e que corresponde a fase rica em glicerol.*® Comparando as
diferentes amostras pode verificar-se que o compdésito 5%CB (40 min) é o que apresenta
a Tg4, correspondente ao TPS, superior (= 3°C). Isto deve-se a baixa percentagem de
agua do biocompésito, que aumenta a rigidez do material, sendo necessaria maior
temperatura para que as cadeias de amido ganhem mobilidade. A adicdo de material de
reforco a matriz de TPS também deveria aumentar a sua Ty, uma vez que o numero de
interaccdes celulose-matriz ¢ maior.”” % % No entanto neste caso, este comportamento
nao é muito evidente (Figura 41), pois a quantidade de material de reforgo é reduzida (<
5%CB) para provocar o aumento da tan &, embora tenham sido observados aumentos no

modulo e nas propriedades mecanicas das amostras.
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—TPS

i Composito 5% CV
Composito 5% CB
Composito 5% CB (40min)

EII/EI

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 41 - Representagdo grafica da tangente de perda (tan & = E"/E’) em fungdo da

temperatura, para as amostras de TPS e dos biocompdsitos.

3.2.1.6. Analise por microscopia electrénica de varrimento (SEM)

As zonas de fractura dos biocompdsitos preparados, formadas apés imersdao em
azoto liquido e quebra, foram analisadas por microscopia electrénica de varrimento com o
objectivo de avaliar a dispersdo e a adesao das fibras na matriz, os defeitos do material,
etc.

As imagens obtidas para os materiais compodsitos de CV mostram uma boa
dispersao (homogénea) das fibras de celulose (imagem A, Figura 42) na matriz de TPS,
bem como uma boa adesdo entre estes dois componentes. Na imagem B (Figura 42) a
ampliagdo usada permitiu observar uma fibra e a sua perfeita compatibilizacdo com a

matriz.
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Figura 42 - Imagens de SEM das zonas de fractura do compdsito 5%CV. Ampliagdes: (A) 400x e
(B) 2000x.

A andlise das imagens de SEM das zonas de fractura dos compdsitos reforgados
com CB permitiu observar também uma boa disperséo dos fragmentos de CB na matriz.
No entanto, a adesao do sistema CB/matriz € nitidamente superior a anterior (CV/matriz),
uma vez que a distribuicdo da rede nanofibrilar da celulose bacteriana favorece a sua
interacgdo com o amido termoplastico.*® *® Na imagem B da Figura 43 é possivel
observar, com maior detalhe, o cruzamento e a sobreposi¢cao das nanofibrilas de CB,
cobertas pelo TPS. De facto, a rede tridimensional das fibras de CB estd completamente

embebida na matriz de TPS.

Figura 43 - Imagens de SEM do composito 5%CB. Ampliagdes: (A) 400x e (B) 30000x.

A analise SEM corroborou claramente os resultados obtidos nos ensaios
mecanicos e na analise termogravimétrica, ou seja, da boa adesao entre os materiais de
reforco (CV e CB) e a matriz de TPS.
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3.2.1.7. Estudo da absorcéo de agua

Esta técnica foi usada para determinar a quantidade de agua absorvida pelos
compostos termoplasticos e a velocidade/facilidade com que esta se difunde no seu
interior, uma vez que a higroscopicidade € uma limitagdo deste tipo de materiais. De uma
maneira geral e como era de esperar, a absorgcido de agua, por parte dos materiais,
aumentou com o aumento da humidade relativa. Na Figura 44 e na Figura 45 estao
representadas apenas as curvas de absor¢do de agua pelos materiais, em atmosferas
com 33 e 50% de humidade. Foi igualmente feito um ensaio a 90,1% de humidade
relativa, mas observou-se a degradagdo das amostras e consequentemente alteracdes
nas suas massas. Deste modo, ndo foi possivel estabelecer qualquer tipo de relagao
aceitavel entre a capacidade de absorcao de agua dos materiais e o tipo de reforcgo.

Verifica-se que a absor¢ao de agua diminui com o aumento do teor de fibra na
matriz (Figura 44).”> '" Este comportamento pode ser justificado através da formagdo de
ligacdes por pontes de hidrogénio entre a celulose e o amido que pode diminuir o nimero
de grupos hidroxilo disponiveis. Assim e como se pode observar nas curvas de absorgéo,
a 30% de humidade, o TPS apresenta a taxa de absor¢ado mais elevada, sendo seguido
pelos compdésitos com baixa percentagem de CV ou CB e finalmente com os de maior
percentagem. Com o aumento da percentagem de humidade, para 50%, esta relagao nao
é tao evidente pois podemos verificar algumas alteracdes na absorgédo de agua, por parte

dos diferentes materiais.

33% de Humidade relativa

° ° °
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Figura 44 — Curvas de absor¢do de agua em fungdo do tempo para amostras de TPS e seus

compasitos (1 e 5% de CV e CB), condicionadas em ambientes com 33% de humidade relativa.
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16 — 50% de Humidade relativa
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Figura 45 - Curvas de absorgdo de agua em fungdo do tempo (e respectivas ampliagdes) para
amostras de TPS e seus compositos (1 e 5% de CV e CB), condicionadas em ambientes com 50%

de humidade relativa.
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4. CONCLUSAO

Com este trabalho pretendeu desenvolver-se novos materiais compdsitos,
recorrendo ao aproveitamento de recursos derivados de fontes renovaveis,
nomeadamente, uma matriz de amido termoplastificado com glicerol (TPS) e um reforgo
de celulose bacteriana (CB).

Na primeira parte deste trabalho foram optimizadas as condicbes de preparagao
de amido termoplastico, tendo sido seleccionados os seguintes parametros: componentes
da mistura, 30% glicerol, 25% agua e 45% amido; temperatura de mistura, 120°C e tempo
de mistura, 6 min. No entanto, a manipulacao destes parametros, durante os ensaios de
optimizagao, permitiu também obter TPSs com caracteristicas distintas, que poderiam dar
origem a um vasto leque de aplica¢des de grande interesse.

Os materiais compdsitos foram obtidos por adigao das fibras durante o processo

de plastificagdo do amido. Todos os materiais foram caracterizados por diversas técnicas:
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determinagdo do teor de humidade, difracdo de raios X (XRD), andlise
termogravimétrica (TGA), microscopia electronica de varrimento (SEM), analise
mecanico-dindmica (DMA), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR-ATR), determinagdo da energia de superficie por angulos de contacto,
ensaios de tracg¢ao e estudos de absorcao de agua.

Os resultados obtidos permitram demonstrar o grande potencial e as
caracteristicas Unicas da celulose bacteriana como material de reforco. Mesmo quando
usada em baixas percentagens, este substrato celuldsico revelou uma excelente
compatibilidade com a matriz de amido termoplastico, melhorando significativamente as
propriedades mecanicas dos materiais compdsitos. Tudo isto se deve a morfologia da
CB, que se apresenta sob a forma de uma rede de nanofibrilas, com grande area de
superficie e que facilmente interage com o amido plastificado.

Contudo, provou-se que a percentagem de agua, associada aos fragmentos de
celulose bacteriana, influencia directamente a flexibilidade dos biocompdsitos, devendo
ser tida em conta na preparacao destes materiais ou em qualquer outra aplicacao.

Neste trabalho, os compdsitos reforcados com celulose vegetal, utilizados como
termo de comparacéao, apresentaram também boas propriedades mecéanicas, no entanto,
as dimensdes micrométricas das suas fibras ndo permitiram um nivel de homogeneidade
tdo eficaz, como o da rede nanofibrilar da celulose bacteriana. Destaca-se assim a
importancia do desenvolvimento da area de nanotecnologia associada a preparagao de
materiais compositos.

Apesar de todas as vantagens, referidas ao longo do trabalho, relativamente a
utilizacdo de amido termoplastico e seus biocompdsitos, estes materiais apresentam
ainda uma grande limitagao. O facto de serem materiais sensiveis a agua, ou seja, se
degradarem na presenca desta, faz com que as suas aplicagbes sejam mais limitadas.
Desta forma, a manipulagdo das propriedades de superficie do amido termoplastico é
uma questao fulcral no que respeita a sua aplicagdo e que implica uma investigacao
profunda e sistematica. Algumas alternativas poderdo passar pela modificacdo com
reagentes hidrofobicos, bem como pelo desenvolvimento de novos plastificantes e
materiais de reforco, também de caracter hidrofébico.

Por outro lado o facto dos materiais biocompdsitos serem facilmente degradaveis
em agua, podera ser um aspecto positivo em aplicagbes de curta duragido, como por

exemplo, na preparagao de peliculas e filmes, para a area alimentar e da medicina.
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