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PRODUCAO DE NANOCOMPOSITOS
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Devido a sua alta resisténcia e durabilidade, os plasticos convencionais quando
descartados persistem no meio ambiente por varios anos, gerando um grande volume
de lixo. Para amenizar esse impacto, o desenvolvimento de polimeros biodegradaveis
tem sido largamente estudado. Dentre eles, destaca-se o poli(3-hidroxibutirato) (PHB).
Trata-se de um poliéster microbiano e semicristalino. O objetivo deste trabalho foi a
obtencdo de nanocompositos, utilizando um polimero biodegradavel, PHB, como
matriz e nanocargas obtidas a partir de subprodutos da industria amilacea. Apesar do
Brasil ser um dos maiores produtores de amido do mundo, a utilizacdo industrial desta
matéria-prima ainda € muito precaria, sendo aplicadas tecnologias ja ultrapassadas,
gue geram grandes quantidades de subprodutos (farelo). Na composicéo do farelo de
milho estdo presentes dois polissacarideos, a celulose e o amido, que tém sido
amplamente utilizados como cargas em polimeros, visando a melhoria de suas
propriedades. As nanocargas foram obtidas por hidrélise acida do farelo de milho. Os
nanocompasitos foram preparados pela técnica de evaporacao por solvente a partir de
uma solucédo de PHB em cloroférmio, a qual foi adicionada a nanocarga liofilizada em
diferentes concentracdes. Os resultados mostraram que ndo houve interacdo quimica
entre o PHB e as nanoparticulas. No entanto, a adicdo de 0,1% de nanoparticulas
melhorou algumas propriedades do PHB, uma vez que diminuiu o grau de
cristalinidade, reduziu o tamanho dos esferulitos e aumentou a temperatura de inicio
da degradacao e a janela de processamento do polimero.

Palavras-chave: Poli(3-hidroxibutirato), Nanocompdsitos, Polimeros Biodegradaveis,
Aproveitamento de residuos.
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Due to their high strength and durability, conventional plastics when discarded, persist
in the environment for several years, generating a large volume of trash. To mitigate
this impact, the development of biodegradable polymers has been widely studied.
Among them, poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) can be cited. It is a semicrystalline,
microbial polyester. This work aimed to produce and characterize nanocomposites
using a biodegradable polymer, PHB, as matrix and nanofiller obtained from by-
products of starchy industry. Although Brazil is one of the largest starch producers in
the world, the industrial use of this raw material is still very poor. It is applied outdated
technologies, which generate large amounts of by-products (bran). The composition of
corn bran presents two polysaccharides, cellulose and starch, which have been widely
used as fillers in polymers to improve their properties. The nanofillers were obtained by
acid hydrolysis of corn bran. The nanocomposites were prepared by solvent
evaporation technique from a chloroform solution of PHB, which has been added to
lyophilized nanofiller at different concentrations. The results showed that there was no
chemical interaction between the PHB and nanoparticles and that the pattern of
crystallinity of PHB was not affected by the presence of load. However, the addition of
0.1% of nanopatrticles improved some properties of PHB, since it reduced the degree of
crystallinity, reduced the size of spherulites and increased the onset temperature of
polymer degradation.

Keywords: Poly (3-hydroxybutyrate), Nanocomposites, Biodegradable Polymers,
Waste management.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVO

1.1 INTRODUCAO

O problema ambiental gerado pelo consumo e descarte de plasticos na
natureza tem sido amplamente discutido devido ao grande impacto que este material
causa no meio ambiente, mas por outro lado ainda existe uma grande dependéncia
destes materiais nas areas tecnoldgica e cientifica. O grande problema dos plasticos
sintéticos convencionais é o tempo prolongado que esses materiais persistem no meio
ambiente, em torno de 100 anos. Devido a este longo periodo, pode-se antever que a
quantidade de lixo de origem plastica descartado no meio ambiente estar4d sempre
aumentando (ROSA, FRANCO e CALIL, 2001).

Uma solugdo para minimizar esses problemas ambientais pode ser a
substituicdo dos plasticos sintéticos convencionais por plasticos biodegradaveis. Em
ambiente aerébio, a degradacdo destes plasticos resulta primariamente da agédo de
microrganismos, como algas e bactérias, gerando dioxido e carbono, agua e
biomassa. Mesmo sendo vantajosos do ponto de vista ambiental, os plasticos
biodegradaveis ainda possuem uma pequena participacdo no mercado mundial, pois
sdo mais caros e algumas de suas propriedades, como a sua alta fragilidade, ndo os
tornam materiais tdo bons quanto o0s polimeros sintéticos convencionais
(FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Na década de 90 iniciou-se no Brasil o desenvolvimento de plasticos
biodegradaveis utilizando derivados da cana-de-aglcar. Esse estudo consistiu na
pesquisa e producdo de polimeros da familia dos poli(hidroxialcanoatos) (PHAS),
sintetizados por bactérias em biorreatores a partir dos agucares provenientes da cana
(FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Um dos principais polimeros da familia dos PHAs é o poli(3-hidroxibutirato)
(PHB), um polimero obtido atravées da fermentacdo bacteriana que possui
propriedades fisicas e mecanicas semelhantes ao polipropileno isotatico. Logo, ele
consegue agregar propriedades desejaveis dos polimeros sintéticos e biodegradaveis.
Essa combinacdo permite que o PHB possua as mais diversas aplicacdes, desde
embalagens para alimentos a arcaboucgos para a engenharia de tecidos. Todavia, o
seu alto grau de cristalinidade, o que torna o material duro e quebradico, e a sua
janela de processamento estreita restringem a sua utilizacdo (SARZI e FELISBRTI,

2009). Uma forma de ampliar o campo de aplicagbes do PHB pode ser a introducéo de
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algum componente com propriedades fisicas e quimicas diferentes do polimero, na

sua estrutura, originando assim um compasito.

Ultimamente, a area de nanotecnologia tem se tornado muito promissora,
aplicada a diversas tecnologias inclusive aos materiais poliméricos. Nanoparticulas
tém sido incorporadas as matrizes poliméricas. Como elas apresentam uma elevada
area superficial e propriedades mecanicas, quimicas ou magnéticas diferentes das
particulas macroscopicas, quando estas séo incorporadas aos polimeros elas acabam
alterando vérias caracteristicas da matriz, como as propriedades de barreira,
resisténcia a chama, biocompatibilidade, propriedades mecéanicas etc. A partir desse
conceito surgiram 0s bionanocompoésitos, que consiste na incorporacdo de
nanoparticulas organicas ou inorganicas aos biopolimeros, e que podem ser aplicados
na area médica, como matrizes para liberacdo de farmacos, no setor de embalagens,
na agricultura, dentre outros (PAUL, 2008). A celulose, o amido e a quitina sdo alguns

exemplos de polissacarideos que podem ser utilizados como nanoparticulas.

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de milho e um dos maiores
produtores de amido do mundo (PIMENTEL et al., 2010). Apesar disto a utilizacdo
industrial desta matéria-prima no pais ainda é muito pequena quando comparada com
outros paises. No processo de obtencdo de produtos provenientes do milho, as
industrias de alta tecnologia exploram o maximo do seu potencial, enquanto que as
indastrias que utilizam técnicas ultrapassadas geram uma grande quantidade de
subprodutos, que possuem um baixo valor agregado (ALESSI, RAUPP e GARDINO,
2003). A obtencdo de nanoparticulas provenientes desse material, para que possa ser
utilizado como carga para os biopolimeros, pode ser um exemplo de atividade que visa

aumentar o valor agregado desse subproduto.

A introducdo de nanoparticulas na matriz do PHB é uma medida que busca a
melhoria de algumas propriedades do polimero, como a estabilidade térmica e a
resisténcia a tracdo. No presente trabalho, nanoparticulas obtidas a partir do

subproduto do milho foram incorporadas a matriz de PHB, visando melhorar as

propriedades mecéanicas do PHB.



1.2 OBJETIVO

Este trabalho buscou o desenvolvimento de bionanocompdésitos utilizando um
polimero biodegradavel, PHB, como matriz e nanocargas obtidas a partir de

subprodutos da industria amilacea no intuito de melhorar as propriedades do PHB.

O trabalho seguiu as seguintes etapas:

e Obtencédo das nanoparticulas a partir da hidrélise acida do subproduto da
industria amilacea (farelo de milho);

e Preparo de bionanocompdsitos com diferentes concentracdes de
nanoparticulas pela técnica de evaporagéo do solvente;

e Caracterizagdo das propriedades fisicas e morfolégicas dos filmes e das
particulas obtidas.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PLASTICOS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros ou plasticos biodegradaveis formam um grupo bem abrangente e
podem ser definidos como aqueles materiais que sofrem alteragfes quimicas quando
estdo sob a influéncia de fatores ambientais, principalmente pela acdo de
microorganismos como bactérias, fungos e algas. Durante a sua degradacdo o
polimero passa por uma alteracdo na sua composicdo quimica e, consequentemente,
mudanca em algumas de suas propriedades (VINHAS, ALMEIDA e A., 2007).

Os polimeros biodegradaveis podem ser divididos em dois grupos, 0s naturais
e sintéticos (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006):

a) Polimeros biodegradaveis naturais: sao formados durante o ciclo de crescimento de
organismos vivos. Dentre eles é possivel citar como exemplos os polissacarideos,
como a celulose, o amido; e os poliésteres bacterianos, que sao sintetizados por
bactérias, como os PHAs os quais incluem o PHB e o poli(hidroxibutiraro-co-valerato)
(PHBV).

b) Polimeros sintéticos: sdo derivados de mondmeros bioderivados ou da industria
petroquimica. Nesta classe encontram-se o poli(acido latico) (PLA), poli(acido glicélico)
(PGA) e o poli(e-caprolactona)(PCL).

Como o principal meio de degradagéo dos plasticos biodegradaveis € através
da ac&o de microorganismos, é correto afirmar que a biodegradacgéo € o principal fator
de decomposicdo desses plasticos. Um material pode ser classificado como
biodegradavel desde que a sua decomposi¢do resulte em diéxido de carbono, agua,
metano, compostos inorganicos ou biomassa; ou seja, quando ocorre a degradacgédo do
material organico causada por atividade biologica, servindo como nutrientes para um

determinado conjunto de microorganismos (BRITO et al., 2011).

A biodegradacgéo acontece por dois mecanismos distintos e dependera do tipo
de polimero e do meio em que ele se encontra (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006):

a) Hidrdlise biologica: é a hidrolise catalisada por enzimas, seguida pela oxidagéo
biol6gica das cadeias poliméricas, a quebra delas. Por ultimo ocorre a bioassimilagao

das cadeias menores pelos microorganismos, um processo que ocorre geralmente em



polimeros como a celulose, amido e poliésteres alifaticos, como o0s

polihidroxialcanoatos (PHAS).

b) Oxidacdo bioldgica: é a reagdo de oxidagcdo em presenca de oxigénio. Neste
processo ocorre a introducdo de grupos peréxidos nas cadeias carbOnicas, a quebra
das cadeias e a bioassimilacdo dos produtos de baixa massa molar. Este processo

ocorre em polimeros como o polietileno e polipropileno.

2.1.2 POLIHIDROXIALCANOATOS - PHA’s

Os polihidroxialcanoatos (PHA’s) sao poliésteres com estruturas simples e
constituem uma classe de polimeros biodegradaveis que sdo produzidos a partir de
recursos renovaveis como aclUcares e acidos graxos. Apresentam boa
biocompatibilidade e possuem caracteristicas fisicas e mecéanicas semelhantes as de
alguns termoplasticos derivados do petroleo. Os PHA’s séo sintetizados por varios
microorganismos servindo como fonte de reserva energética, e nas células
microbianas ficam acumulados na forma de granulos podendo chegar até 90% do seu
peso seco. A diversidade de PHAs que podem ser sintetizados por organismos
naturais ou recombinantes é bem vasta, e como seus constituintes ja foram
identificados mais de 100 mondmeros diferentes; sendo o PHB e o PHBV o0s mais
estudados e produzidos (SQUIO e ARAGAOQ, 2004).

A estrutura dos PHAs vai depender das espécies bacterianas que os sintetizam
e do comprimento das cadeias de carbono que servem como fontes de alimento
durante o processo de sintese. Como 0s precursores utilizados para o crescimento
celular e producdo do polimero, geralmente, apresentam uma grande variedade de
grupos funcionais, € possivel gerar um polimero quimicamente funcional variando as
propriedades do material de acordo com o desejado. Os PHAs geralmente apresentam
um alto grau de cristalinidade e sao insoluveis em agua. Alguns possuem resisténcia a
radiacdo ultravioleta e sdo impermeaveis ao oxigénio, 0 que permite que sejam
utilizados na confeccdo de embalagens para alimentos. Os PHAs sao polimeros
bastante promissores, pois além de apresentarem uma boa processabilidade, podendo
ser extrudados ou injetados, eles também possuem um alto grau de degradacdo no
meio ambiente, 0 que 0s torna substitutos em potencial dos polimeros sintéticos
(FONSECA, 2003).



Mesmo com a possibilidade de substituir os plasticos de origem petroquimica
por biopolimeros, , o uso do PHB ainda ndo é viavel economicamente, devido aos
custos elevados de producdo a partir de substratos carbdnicos comuns. Diversas
alternativas tem sido estudas para diminuir o custo de producdo destes plasticos,
como o uso de plantas transgénicas, uma vez que elas produziriam alta biomassa com
alto conteudo de PHAs. Mesmo com a barreira financeira existente alguns produtos ja
estdo sendo fabricados como garrafas, filmes e fibras para embalagens
biodegradaveis, demonstrando o potencial comercial desse material. Um exemplo
mais recente € a aplicacao dos PHAs no papeléo, formando uma pelicula impermeavel
e produzindo um material hibrido biodegradavel, sendo uma alternativa para o
aluminio ou polietileno, que quando combinados com o papeldo formam hibridos nao
biodegradaveis (VIEGAS, 2005).

2.1.2 POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) - PHB

Em 1925 Maurice Lemoigne descreveu pela primeira vez inclusées do poli(3-
hidroxibutirato) (PHB), um poliéster alifatico solivel em cloroférmio, no citoplasma das
células da bactéria Bacillus megaterium. O PHB chegava a representar 95% de todo o
polimero armazenado nesse microorganismo; e mais tarde foi descoberto que este
funcionava como uma reserva energética nas bactérias, assim como o amido e o
glicogénio. A estrutura do PHB esta representava na Figura 2.1. (SUDESH e ABE,
2000).

CH-CH,-C-0

CIH3 0

n

Figura 2.1: Férmula estrutural do PHB

Existem varios processos de obtencao do PHB, dentre eles o de fermentagéo
bacteriana, utilizado pela Metabolix, Inc., dividido em duas etapas. Na primeira fase,
nao limitada, a bactéria R. Eutropha cresce em um meio mineral, contendo glicose,
como Unica fonte de carbono e fosfato suficiente para o crescimento celular. Quando o
fosfato comeca a se esgotar, a segunda fase inicia-se, na qual 0s microorganismos
comecam a produzir e estocar o PHB como fonte energética a partir do aclcar
disponivel. O processo continua com adicdes de glicose, até que a quantidade obtida

do polimero seja a desejada. Depois é feita a extracdo do polimero da célula e a
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purificacdo até que o produto esteja seco, 0 que nesse processo representa,
aproximadamente, 75% do peso seco celular total em polimeros. Contudo a maior
barreira para a produgéo do PHB esté no alto custo de produgéo, uma vez que 40% do
total deste custo estdo relacionados aos substratos para a sua produgéo. No Brasil o
principal substrato utilizado para a producédo de PHB é a sacarose derivada da cana-
de-agucar, mas ja existem linhas de pesquisa sobre a utilizacdo do melaco e do
proprio aglcar proveniente da cana-de-agucar, bem como do soro de leite, 6leos e
gorduras. A utilizacdo de outros nutrientes limitantes na producdo do PHB e de
culturas com alta densidade de células séo alternativas que estdo sendo estudadas a
fim de baratear o custo de producéo do PHB e de outros PHA’s (SQUIO e ARAGAO,
2004).

O PHB é um polimero soluvel em cloroférmio e outros solventes apolares, logo
nado é sollivel em agua. Por apresentar propriedades e processabilidade semelhantes
as dos plasticos convencionais é possivel fabricar embalagens, recipientes, materiais
descartaveis, entre outros. A degradacao do PHB no ambiente ocorre de maneira mais
rapida do que a dos polimeros sintéticos derivados do petréleo, mas apresenta uma
boa estabilidade quando conservado sob condicbes de armazenamento adequadas
durante o seu uso, podendo durar mais de quatro anos em prateleiras e armarios. A
sua degradacgéo soO ocorre de maneira acelerada quando, por exemplo, estd exposto a
ambientes ricos em bactérias, como em aterros sanitarios, transformando-se em agua
e gas carbbnico. Além disso, outros fatores também irdo influenciar na sua
biodegradacdo, como a atividade microbial do ambiente, a area superficial exposta a
esse meio, temperatura, pH, presenca de oxigénio, umidade, nutrientes minerais,
cristalinidade e o peso molecular do material (CARASCHI, RAMOS e LEAO, 2002).

O PHB possui caracteristicas que podem ser melhoradas para torna-lo um
polimero com ampla aplicacdo tecnolégica. Dentre as propriedades que dificultam a
sua ampla utilizacdo estédo: sua fragilidade nas aplicagbes em embalagens e filmes
(quebradico e duro), o aumento de cristalinidade quando estocado a temperatura
ambiente e sua baixa estabilidade térmica, o que dificulta seu processamento
(ALMEIDA, ROCHA e HUI, 2009). Algumas propriedades do PHB estéo indicadas na

Tabela 2.1 (MELLO, 2010) (NASCIMENTO, 2009).



Tabela 2.1 — Propriedades do PHB

Propriedades Valor
Densidade (g/cm®, 1,25
Cristalinidade (%) 55-80
Temperatura de transicao vitrea, Tg (°C) 5
Temperatura de fusdo cristalina, Tm (°C) 178
Médulo de elasticidade (GPa) 1,70
Tensédo de escoamento (MPa) 35
Alongamento na ruptura (%) 10
Resisténcia ao impacto (KJ/mm?) 3

A fragilidade do PHB esta associada a alguns fatores como a cristalizagéo
secundaria, que a sua parte amorfa sofre em temperatura ambiente durante o
armazenamento, e a baixa densidade de nucleacdo, que gera esferulitos grandes
suscetiveis a trincas (EL-HADI et al., 2002).

A instabilidade térmica do PHB vem a ser um dos principais fatores que afeta a
sua utilizacdo em larga escala. O PHB possui as temperaturas de fusdo e de
degradag&o muito proximas, o que acaba prejudicando a sua processabilidade. Como
a temperatura de fusdo do PHB é préxima a 180°C, a temperatura de processamento
do material deveria estar proxima a 190°C. No entanto, a essa temperatura, a
degradacéo térmica ja comeca a atuar, o que faz com que o tempo de permanéncia do
material no equipamento utilizado para o processamento (extrusora, por exemplo)
tenha que ser o menor possivel. O principio dessa degradacdo envolve a quebra de
cadeias por uma reacao de eliminacdo com a formacdo de acido crotdnico, o que
resultada em um rapido decréscimo do peso molecular (JANIGOVA, LACIK e
CHODAK, 2002).

Ao longo dos anos, varios estudos foram conduzidos para aumentar a janela de
processamento do PHB, dentre eles a utilizacdo de plastificantes e/ou aditivos. Porém,
a melhoria da instabilidade térmica geralmente vem acompanhada por diversas
alteracdes em outras propriedades do material. Quando o plastificante é adicionado,
por exemplo, h& um aumento na ductilidade do polimero, mas também ocorre uma
reducdo na tensdo maxima que o material suporta. A producdo de compdsitos ou
nanocompositos de PHB é uma das alternativas utilizadas para melhorar estas
propriedades (JANIGOVA, LACIK e CHODAK, 2002).




2.3 NANOTECNOLOGIA

Atualmente existem muitas opinides distintas para definir a nanotecnologia,
isso acontece, pois essa area engloba uma ampla area de pesquisa e requer um
conhecimento multidisciplinar e interdisciplinar muito grande. Uma definicdo mais geral
afirma que nanotecnologia € tudo aquilo que compreende o desenvolvimento,
fabricacdo e aplicacdo de nanomateriais e nanoestruturas. Estes sdo assim
denominados quando ao menos uma de suas dimensdes encontra-se na escala
nanomeétrica, ou seja, abaixo de 100 nm; o que inclui nanoparticulas, nanotubos,
nanofibras, filmes finos, entre outros. Os materiais quando estdo na escala
nanomeétrica apresentam propriedades distintas daqueles que possuem a mesma
composi¢do quimica com estruturas micrométricas ou maiores. Isso acontece pois a
transicdo de tamanhos entre as escalas nano e micro esta associada & mudanga de
uma estrutura atdmica ou molecular, para uma estrutura mais complexa. Quando essa
mudancga ocorre as propriedades inerentes a essas estruturas menores ndo podem ser
extrapoladas, pois a interacdo e a organizagdo dos atomos e moléculas conferem

propriedades diferentes aos materiais de maior escala (CAO, 2004).

As areas de aplicacdes da nanotecnologia sdo as mais diversas e dentre elas é
possivel citar (CADIOLI e SALLA, 2006):

a) Nanoeletronica: sdo utilizados materiais metdlicos e ceramicos, 0os quais Sdo 0s
principais constituintes dos componentes eletrénicos para a confeccdo de nanofios
semicondutores e nanotubos de carbono para a fabricagdo de dispositivos e circuitos.
Uma vez que esses materiais consigam acumular e transmitir uma maior quantidade
de informagBes em componentes cada vez menores, é possivel aumentar a
capacidade de armazenamento de dados e a velocidade de processamento de

computadores e outros dispositivos eletronicos.

b) Nanobiotecnologia: vem a ser uma area extensa de aplicacdo da nanotecnologia
gue auxilia na criagdo de novos medicamentos, e a sua atuagdo nos organismos Vivos.
Podem ser citadas nanoparticulas que atuam na liberagdo de farmacos nos
organismos, chegando a areas que as particulas maiores ndo alcancariam, como por
exemplo, nas regides intracelulares. Além dessa aplicagdo a nanobiotecnologia tem
um papel importante na fabricacdo de préteses, arcabougos e no desenvolvimento de

novos instrumentos utilizados na area médica.



¢) Nanomateriais: o desenvolvimento de materiais na escala hanométrica busca criar
novos componentes que sejam mais leves, baratos, resistentes, e que possam gerar
uma reducdo energética durante a sua aplicacdo e também reduzir o consumo de
matéria-prima na fabricagdo dessas estruturas. Dentre os exemplos existentes podem
ser citados 0s sensores, nanorobds, os constituintes nanométricos de células

fotoelétricas, dentre outros.

2.4 MILHO

O milho é um grédo que tem sido produzido em grande escala em todo o0 mundo
e tem sido muito utilizado em produtos alimenticios, ragdes animais e na fabricacao de
produtos industriais. Os processamentos mais comuns do milho incluem a moagem a
seco ou Umida e o processamento alcalino. A moagem a seco é utilizada para a
producdo de etanol, a moagem Umida, para obtencdo de Oleos e amido e o
processamento alcalino é destinado a obtencéo de alimentos voltados para o consumo
humano. Os processos de moagem geram produtos secundarios ricos em proteinas
gue podem ser reaproveitados sendo incorporados a racdo animal. Os principais

constituintes do milho estdo indicados na Tabela 2.2 (SHUKLA e CHERYAN, 2001).

Tabela 2.2 — Principais Constituintes do Milho

Componente Constituinte do Gréao (%)
Amido 62,0
Proteina 7.8
Oleo 3,8
Cinza 1,2
Agua 15,0
Outros* 10,2

*Fibras, nitrogénio n&o protéico, pentosanas, acido fitico, agucares sollveis, xantofila (SHUKLA e CHERYAN, 2001).

O milho apresenta, geralmente, uma coloracdo amarela ou branca, com um
peso médio dos graos variando de 250 a 300 mg. Sua composicdo média em base
seca é de 72% de amido, 9,5% de proteina, 9% de fibra e 4% de O6leo. Quatro
principais estruturas formam o grdo de milho, sendo elas: o endosperma, gérmen,
pericarpo e ponta, Figura 2.2. O milho pode ser divido em cinco classes diferentes:

dentado, doce, farinaceo, pipoca e duro, sendo o duro o tipo mais produzido no Brasil;
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e essa classificacdo é feita de acordo com a variacdo do tamanho das estruturas do

endosperma e do gérmen (PAES, 2006).

Endosperma

Amido

Amido
e Gluten

Casca e Fibra

Gérmen

Ponta

Figura 2.2 — Secéo transversal do gréo de milho e suas partes.
Fonte: Adaptado de (SHUKLA e CHERYAN, 2001).

As estruturas que compdem o

milho estdo distribuidas em quantidades

diferentes no grao, enquanto o endosperma representa mais de 80% do grdo, a ponta

ocupa apenas 2% do milho. O endosperma é constituido, basicamente, de todo o

amido presente no grao, ja 0 gérmen concentra quase que a totalidade de lipideos e

minerais. O pericarpo, ou casca, é a estrutura que protege as outras estruturas do

grdo da umidade, insetos e microorganismos. As camadas de células que compdem a

casca sao formadas por polissacarideos como a hemicelulose (67%), celulose (23%) e

lignina (0,1%). A ponta é a estrutura responsavel por conectar o grdo ao sabugo de

s

milho e é composto essencialmente de material lignocelulésico. A composi¢éao

detalhada do milho e de suas estruturas esté indicada na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Percentagem do Constituinte Total das Estruturas do Gréo de Milho

% Fibras ou
Fracéo . Amido | Lipideos | Proteinas | Minerais | Acucares | contelido
grae celular
% da parte (base seca)
Endosperma 82 98,0 15,4 74,0 17,9 28,9

Gérmen 11 1,3 82,6 26,0 78,4 69,3 12,0
Pericarpo 5 0,6 1,3 2,6 29 1,2 54,0
Ponta 2 0,1 0,8 0,9 1,0 0,8 7,0

Fonte: Adaptado de (PAES, 2006)

Em um dos varios processos para

pode ser citado a obtencdo da farinha

a obtencado de produtos oriundos do milho,

de milho. Em uma etapa inicial é feita a

remocao do gérmen e do pericarpo, gerando dois tipos de farelo. Em uma etapa
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posterior, 0 endosperma é reduzido a particulas menores, gerando um farelo rico
nesse material, mas também com algum material proveniente da casca. Na producao
da farinha de milho, em uma induUstria com pouca tecnologia, a quantidade de
subprodutos (farelo de milho) pode representar até 37% da massa inicial total do milho
(ALESSI, RAUPP e GARDINO, 2003).

2.4.1 CELULOSE

A celulose é um dos principais constituintes de diversas plantas como o
algodéao, o sisal e o milho; chegando a representar um terco dos constituintes dos
tecidos das plantas. A celulose esta disposta nas paredes celulares das plantas,
podendo estar na forma de microfibrilas entrelagadas com largura variando de 100-
40000 nm e didmetro 2-20 um. Além dessas estruturas também é possivel encontrar
nanofibras de celulose de diversos tamanhos, com regibes amorfas e cristalinas, e
diametro variando de 5-50 nm (MORAN et al., 2008). As fibras das plantas sdo
constituidas basicamente por celulose, hemicelulose e a lignina, e é a celulose que
confere as propriedades mecanicas intrinsecas a essas fibras. A celulose é composta
por unidades de B-glicose através de ligagdes B-1,4-glicosidicas, o0 mondémero esta

representado na Figura 2.3.

OH OH .
HO o
{. /%O\F?F
? OH
HO™  OH

Figura 2.3 - Mondmero da celulose

A ligacao do tipo B-1,4, formada entre os monémeros de glicose, confere uma
linearidade para o polimero de celulose, o que acaba formando uma rede bem forte,
Figura 2.4, pois ocorre a formagdo de pontes de hidrogénio entre as cadeias. Essa
estrutura acaba conferindo uma boa resisténcia a tensdo e também torna a celulose

insoluvel em agua, mesmo ela sendo hidrofilica.
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Figura 2.4 — Estrutura da celulose onde as linhas tracejadas representam as
ligacGes de hidrogénio dentro das cadeias e entre elas. Adaptado de (FESTUCCI-
BUSELLI, OTONI e JOSHI, 2007).

s

A parede celular primaria das plantas é composta basicamente por
hemicelulose e microfibrilas de celulose. Enquanto a celulose esta disposta de
maneira aleat6ria compondo a estrutura principal da parede, a hemicelulose atua
efetuando as ligagBes cruzadas entre a celulose e os outros polimeros presentes. As
paredes celulares secundarias também apresentam a lignina; e estdo dentro das
primarias, diferindo apenas pela espessura e a presenca de lignina. Nessa estrutura
as moléculas de celulose estdo presentes na forma de nanofibras, rodeadas pela
lignina e dispostas na forma de fibras, filmes, entre outros (BHATNAGAR e SAIN,
2005). Os métodos de separacdo das nanofibras de celulose séo utilizados de acordo
com as caracteristicas finais desejaveis. Para a obtencdo de nanofibras de celulose
com alta cristalinidade, também conhecidas como whiskers de celulose, o processo de
hidrolise acida é o mais recomendado. Nanofibras mais amorfas, ou microfibrilas,
podem ser obtidas através de um tratamento mecanico de separagcdo (STELTE e
SANADI, 2009).

2.4.2 AMIDO

7

Assim como a celulose, o amido também é um polissacarideo natural
encontrando na natureza e ambos sdo compostos por mondbmeros de glicose,
diferindo no tipo de ligag&o entre essas unidades, que conferem estruturas diferentes
aos polimeros. O amido serve como reserva nutricional para a maioria das plantas e
como fonte de energia para 0s seres humanos e outras espécies de animais. Dentre

as fontes comerciais mais importantes para obtencdo do amido estao os cereais como
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arroz, trigo, batata, batata doce, mandioca e milho; sendo os dois Ultimos os mais
abundantes no Brasil (NASCIMENTO, 2009). O amido € composto por dois
polissacarideos, a amilose e a amilopectina; e ambas séo constituidas pelo monémero
a-D-glicose. A diferenga entre esses dois polimeros esté no tipo de ligagdo feita entre
os mondmeros, enquanto a amilose apresenta somente ligagdes a-1,4-glicosidicas, a
amilopectina apresenta, além destas, ligagbes a-1,6-glicosidicas, tornando a sua
estrutura ramificada. A organizacdo béasica da amilopectina constitui-se em uma
cadeia principal com inUmeras ramificacfes, sendo estas classificadas em externas e
internas. As internas estdo ligadas a duas ou mais cadeias enquanto que as externas
estdo ligadas somente a uma, ambas por ligagdes a-1,6. As estruturas da amilose e da
amilopectina estdo representadas nas Figura 2.5 e 2.6, respectivamente (GIL e
FERREIRA, 2006).

Figura 2.5 — Estrutura da amilose

T o o
H
%""W;
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/
CHz

Figura 2.6 — Estrutura da amilopectina

Nas plantas o amido se encontra na forma de granulos formados por anéis
concéntricos alternando entre areas amorfas e semicristalinas, representado na Figura
2.7. Através da hidrolise 4cida foi possivel analisar as regides semicristalinas que
revelaram uma organizacdo lamelar, constituida por regifes cristalinas e amorfas

s

intercaladas. A camada cristalina € composta por hélices duplas formadas pelas
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ramificacdes mais externas da amilopectina, ligadas entre si por pontes de hidrogénio.

7

J4 a camada amorfa é composta pela amilose e pelos pontos de ramificacdo da
amilopectina (MURPHY, 2000) (TESTER, KARKALAS e QI, 2004).

b)

Lamela Cristalina

Regido
Semicristalina

Regiao
Amorfa

a)

Figura 2.7 — Representacdo esquematica do granulo de amido. Adaptado de
(JERKINS e DONALD, 1995).

2.5 COMPOSITOS

Materiais hibridos sédo aqueles que combinam dois ou mais materiais
diferentes, a fim de obter propriedades que os dois separados ndo apresentam. Os
materiais hibridos podem ser classificados de acordo com a configuragdo dos
materiais que os compdem, podendo ser compdésitos, sanduiche, grades e estruturas
segmentadas (ASHBY, 2005).

A necessidade de desenvolvimento de materiais compdsitos se deu pela busca
de materiais que fossem leves e apresentassem boa dureza, tenacidade e fossem
resistentes a maioria das solicitagbes mecénicas. Essas caracteristicas geralmente
estdo associadas aos materiais metalicos, principalmente as ligas nao-ferrosas; e
podem sempre ter suas propriedades modificadas e melhoradas pela alteracdo dos
elementos quimicos que os compbe e também por tratamentos térmicos ou
mecanicos. Mesmo apresentando boas caracteristicas as ligas metalicas apresentam
uma alta massa especifica, 0 que em muitos projetos de engenharia acaba se

tornando um fator restringente. Quando comparados aos metais, 0s polimeros
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apresentam densidade bem menor, mas ndo apresentam propriedades mecanicas tao
boas. Os ceramicos, por sua vez, possuem uma alta resisténcia mecanica quando
comparada a essas duas classes de materiais, mas apresentam tenacidade muito
baixa. A combinacdo desses materiais tornou-se entdo necesséria, para que as
melhores propriedades intrinsecas de cada um pudessem gerar materiais novos e
melhores (CALLISTER, 2002).

Os compésitos combinam dois ou mais componentes, no qual um pode estar
na forma de fibras ou particulas, denominado reforco, e o outro é o material que
contém esse agente, a matriz. O material compdsito pode ser considerando como
sendo homogéneo quando é analisado a partir de uma escala maior do que a do
agente de reforco. As propriedades do compdsito resultante podem ser avaliadas de
varias maneiras, mas dependerdo das propriedades dos materiais que o compde, das
quantidades relativas de cada um deles e também da geometria do reforco (ASHBY,

2005).

Analisando os compoésitos em relacdo a geometria dos agentes de reforgo €
possivel citar dois dos mais comuns. Os compositos reforcados por fibras e os
refor¢cados por particulas (CALLISTER, 2002).

a) Compdsitos refor¢cados por particulas: nesse tipo de compdésito é esperado que as
particulas sejam mais resistentes que a matriz, a fim de restringir o movimento da
matriz proximo a interface matriz-carga. A matriz transfere parte da carga que lhe é
aplicada para as particulas e essas suportam uma parte da carga aplicada ao material.
O grau de reforco ou a melhora no comportamento mecéanico da matriz vai depender
das forcas das ligacbes estabelecidas entre o0s dois componentes. Quando
adicionados a matriz polimérica, além de modificar vérias propriedades da matriz, a
carga também pode reduzir o custo do material. As particulas podem apresentar
tamanhos variados, mas o desejado é que sejam o0 mais esférica possivel. Para um
reforco efetivo também é esperado que as particulas sejam pequenas, fiquem

igualmente dispersas na matriz e ndo estejam aglomeradas.

b) Compositos reforcados por fibras: esses materiais geralmente sdo desenvolvidos
visando uma melhora na resisténcia e rigidez da matriz. O resultado final dependera
do tamanho das fibras, e da maneira como elas estédo dispostas na matriz. Além disso,
a transferéncia da carga da matriz para as fibras é muito importante, e isso esta
relacionado a magnitude das ligacGes na interface entre a matriz e as fibras, e ao
tamanho das mesmas. Quando uma carga trativa é aplicada ao material é esperado

que o cisalhamento entre as fibras e & matriz seja o principal responsavel por suportar
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a carga aplicada, por isso a importancia das ligacdes matriz-fibra. Nas extremidades
das fibras ndo existe transmissdo de carga da matriz, logo o tamanho das fibras
influéncia diretamente na carga suportada pelo material. Quanto a orientagéo, as fibras
podem estar alinhadas em angulos cuidadosamente previstos ou dispersas de forma
aleatoria na matriz. A orientacdo das fibras deve ser planejada de acordo com a
aplicacgéao final do material.

Nos compésitos reforcados por fibras, a matriz geralmente é feita de um
material polimérico ou metalico, pois sdo materiais que apresentam uma boa
ductilidade. A matriz age mantendo as fibras préximas umas as outras, protegendo-as
de eventuais danos e também atua transmitindo a carga aplicada ao material para as
fibras. A interacdo entre os dois componentes € importante para evitar que o
fendbmeno de decoesdo acontegca. A carga suportada pela matriz € muito pequena
quando comparada a parte suportada pelas fibras, mas ela previne que a falha de uma
fibra se propague para as outras e também para o resto do material. O composito sé
vira a falhar quando um grande ndamero de fibras proximas falharem. As fibras podem
ser classificadas como whiskers, fibras ou fios. Os whiskers sdo pequenos cristais e
quase nao apresentam defeitos, o que faz com que sejam materiais com alta
resisténcia. As fibras podem ser policristalinas ou amorfas, com diametros pequenos e
os fios, por sua vez, apresentam didmetros maiores do que as da fibra. O didmetro da
fiora é de extrema importancia pois quanto menor for, menor é a probabilidade de

falha do compésito nessa regido (CALLISTER, 2002)

2.5.1 NANOCOMPOSITOS

Nanocompoésitos sdo materiais cujas cargas encontram-se na escala
nanométrica e sdo incorporadas a matriz em pequenas porgdes, nao ultrapassando
10% em peso. Assim como nos compdositos, a geometria das nanocargas tera uma
grande influéncia nas propriedades do material. A interagdo entre as nanoparticulas e
a matriz, bem como a dispersado dela, tera grande influéncia nas propriedades do
nanocompaosito. Os bionanocompdsitos sdo materiais biopoliméricos aos quais sao
adicionados nanocargas. E esperado que esses materiais mantenham o seu carater
biodegradavel, e que as suas propriedades sejam melhoradas pela incorporacdo das
nanocargas. Os bionanocompdsitos sdo aplicados principalmente nas areas
biomédicas e na confeccdo de embalagens (BORDES, POLLET e AVEROUS, 2009).
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As cargas nanométricas apresentam uma elevada éarea superficial, o que
teoricamente aumentaria a interac&o entre a carga e a matriz. Contudo, a disperséo na
matriz pode ficar comprometida devido a aglomeracdo das particulas. Os
componentes utilizados como carga nos nanocompoésitos podem ser de origem
organica ou inorganica. A utilizacdo das nanoparticulas se deve as suas propriedades
singulares como o efeito quéntico de dimensdo, propriedades de transportes, entre
outras. Além disso, a incorporagdo de nanocargas na matriz polimérica pode ter um
baixo custo atribuido, uma vez que a quantidade de material incorporado geralmente é
baixa, e mesmo assim é possivel obter um material com boas qualidades (ESTEVES,
BARROS-TIMMONS e TRINDADE, 2004).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O farelo de milho foi fornecido pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuéaria - Embrapa. O poli(3-hidroxibutirato) (PHB) foi fornecido pela PHB

Industrial S/A (S&o Paulo, Brasil) na forma de p6 branco.

3.2 PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS
3.2.1 EXTRACAO EM SOXHLET

O farelo de milho foi colocado em um extrator Soxhlet visando a remocéo de
alguns de seus componentes, como a hemicelulose, lignina etc., conforme descrito na
literatura (PIMENTEL et al., 2010). Inicialmente, 15 g de farelo de milho foram
divididos em trés envelopes de papel de filtro e estes foram colocados dentro do
soxhlet. O soxhlet foi acoplado a um baldo volumétrico contendo é&lcool etilico sob
refluxo. O procedimento durou o equivalente a quatro ciclos, onde cada ciclo
correspondia ao preenchimento total do soxhlet pelo solvente e retorno do mesmo
para o baldo. Ao final do quarto ciclo o &lcool etilico ndo apresentou nenhuma
alteracdo na sua coloracéo, indicando o fim do processo de extracdo. O farelo foi
retirado dos envelopes de papel de filtro e posto em placas de Petri dentro de um

dessecador para que o etanol pudesse evaporar.

3.2.2 HIDROLISE ACIDA DO FARELO DE MILHO

A um bal&do de fundo redondo contendo 66,81 mL &cido sulftrico (12 M) foram
adicionados 5 g de farelo de milho. O sistema foi aquecido em banho de éleo a 50°C
por 40 minutos obtendo-se uma suspensdo &cida onde o sélido era o material de
interesse. O solido foi exaustivamente lavado com agua destilada até pH proximo a
neutralidade. As lavagens foram conduzidas em centrifuga a uma rotagdo de 10.000

rpm.O procedimento foi feito conforme descrito em SIQUEIRA (2009).

A solucgéo neutralizada foi homogeneizada em um Ultra-Turrax da IKA, modelo

T25 Digital, a 10.000 rpm por 3 min para dispersar as particulas que por ventura
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estivessem agregadas. Imediatamente apds o fim da homogeneiza¢do a solucdo foi
congelada em nitrogénio liquido. A solugédo congelada foi posta em um liofilizador onde
0 processo de secagem por congelamento a vacuo ocorre, o solvente foi sublimado

restando somente o material sélido.

3.3 PREPARACAO DA SOLUCAO DE PHB

Foram solubilizados 7,0 g de PHB em 80 mL de cloroférmio, sob agitacdo
constante. O prepara da solugéo dividi-se em duas etapas: a primeira etapa, a de
inchamento, durou 2 horas e foi feita a temperatura ambiente; a segunda etapa, a de

solubilizacdo, também durou 2 horas e foi feita com aquecimento sob refluxo a 65°C.

3.4 PREPARAGCAO DOS FILMES DE PHB/NANOPARTICULAS

Os filmes de PHB e nanoparticulas foram obtidos pela técnica de evaporacao
de solvente (casting). A partir de uma solugdo de PHB 7% (p/v) em cloroférmio, os
filmes foram preparados adicionando diferentes fragcbes massicas de nanoparticulas.
Para facilitar a disperséo, as particulas foram solubilizadas em cloroférmio obtendo
uma solucdo com a concentracdo de 0,00025 g/ml. Essa solug&o foi homogeneizada
no Ultra Turrax por 5 min a uma rotacao constante de 6000 rpm, em seguida foi posta
no Ultrassom, para garantir a dispersao das particulas. Foram obtidos filmes de PHB
com nanparticulas de celulose com concentracdes, em %(p/p), de 0%, 0,05%, 0,1% e
0,3%. A mistura das solucdes de PHB e de nanoparticulas de celulose foram levadas
ao Ultra-Turrax por 5 min a rotacdo de 6000 rpm e em seguida ao Ultra Som aonde
foram mantidas por 30 min. A solucdo foi entdo vertida em uma placa de Petri e

colocada em uma superficie nivelada até a completa evaporacéo do solvente.
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3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.5.1 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A Microscopia de Forca Atdmica (AFM) é uma técnica na qual uma
haste varre a superficie da amostra, sofrendo deflexdes que sdo medidas por um
sistema de laser e fotodetectores sensiveis a posi¢cdo. As hastes séo feitas de silicio,
silica e nitreto de silicio, atuando como um tipo de mola; e na sua extremidade existe
uma agulha, em forma de cone ou piramidal, que atua como um sensor de forga na
superficie da amostra. Diversas forcas atuam na deflexdo da haste podendo-se citar
as forcas de atracdo e repulsdo que estdo relacionas, dentre outros fatores, a
distancia entre a ponta da sonda e a amostra, que podem ser de atracdo ou repulsdo
(MANNHEIMER, 2002). As principais for¢as atrativas sdo as de Van der Waals e as
forcas capilares. Ja as de repulsdo sdo geradas quando a ponta esta em “contato”
com a superficie da amostra, regido na qual ocorre a sobreposi¢cdo dos orbitais
eletrénicos. O AFM atua em trés modos diferentes: contato, ndo contato e intermitente,
gue diferem entre si pela for¢ca atuante entre a amostra e a agulha. No modo de
contato atuam as forcas de repulsdo, no modo de ndo contato as de atracdo, e por

altimo, no modo intermitente, ambas as forgas estéo presentes (SANTOS, 2011).

O modo intermitente € um modo dindmico, no qual sdo medidas as variagdes
das propriedades vibracionais, como amplitude, oscilacdo e frequéncia da haste
guando a agulha interage com a amostra. A mudanca de fase e amplitude na
oscilacdo da haste, bem como a dissipagéo da energia que ocorre pela interagdo com
a amostra, geram um mapa da superficie desta. Este mapa é denominado contraste
de fase e com ele é possivel ver de forma mais definida as bordas das estruturas,
mostrando caracteristicas finas da amostra, que poderiam estar ocultas pela
rugosidade do material (SANTOS, 2011). Analisando a diferenca de fase entre a
oscilacdo da haste e do sinal padréo, responsavel pela movimentacao da ceramica
piezoelétrica, pode-se determinar alteracdes na composicdo da amostra e outras

propriedades como o atrito, a viscosidade e a adesdo (GEOFFREYet al., 2000).

A solugdo de nanoparticulas neutralizadas, homogeneizadas em cloroférmio
foram colocadas em placas de silica, secas a temperatura ambiente e analisadas com
o auxilio de um microscopio de for¢a atémica Alpha 300AR Microscope _ WITec. As

imagens foram obtidas com o microscépio operando em modo de contato intermitente.
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3.5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um instrumento que permite a
observacdo em um aumento de 10.000 vezes, podendo atingir aumentos de até
900.000 vezes. Nesse equipamento um feixe de elétrons é direcionado para a
amostra, ao invés do feixe de luz como no Microscépio Optico. Ao atingir a amostra os
elétrons interagem com a superficie do material gerando uma série de radiacdes como
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, fotons, etc. A captacdo e a analise
dessas radiagbes permite obter informagBes sobre a topografia da superficie,
cristalografia, composicdo, etc. A imagem da topografia superficial da amostra é
gerada pela deteccao dos elétrons secundarios irradiados . As amostras precisam ser
eletricamente condutoras, e no caso de serem isolantes estas necessitam ser
preparadas previamente, passando por um processo de metalizacdo, 0 que torna

possivel a condugédo dos elétrons (MALISKA, 2003).

As micrografias das nanoparticulas foram obtidas em um microscépio
eletrdnico de varredura JEOL JSM, modelo 6460 LV; operando a 10 kV.

Dois procedimentos foram adotados para avaliar as nanoparticulas liofilizadas. No
primeiro as nonaparticulas foram homgeinizadas em agua com auxilio do Ultra Turrax
(5 min a 600 rpm) e no segundo as nhanoparticulas foram homogeinizadas em
cloroformio sob as mesmas condigbes do primeiro. As amostras homogeinizadas
foram postas para secar a teperatura ambiente e em seguida foram recobertas por
uma fina camada de ouro obtida por pulverizagdo a vacuo e analisadas em microscipio

eletrénico de varredura.

3.5.3 TAMANHO DE PARTICULA

Nesta analise as particulas dispersas em um meio liquido podem ter o seu
tamanho determinado, pelo espalhamento que um feixe de luz sofre ao atingi-las. No
espalhamento dinamico a intensidade da luz espalhada pelas particulas ira flutuar
devido ao movimento das particulas, e o detector da luz espalhada analisa a flutuacéo
da sua intensidade ao longo do tempo. Quando estdo em um meio aquoso as
particulas ser movimentam (movimento Browniano), as particulas menores se movem
mais rapidamente enquanto as maiores se movem mais lentamente. Logo a flutuacéo
da intensidade serd mais rapida na presenca de particulas pequenas, e mais lenta na

presenca de particulas maiores. A determinagdo do tamanho das particulas podera ser
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calculada através da equacdo de Stokes-Einstein, equacdo 3.1, onde é possivel
determinar o tamanho das particulas a partir do coeficiente de difusdo, que esta
relacionado a velocidade de flutuagéo da luz espalhada (CARDOSO, 2001).

KT
D = Eq. 3.1
3nmndp

D: coeficiente de difusao
K. constante de Boltzmann
n: viscosidade do liquido

dn: didmetro hidrodinamico das particulas

O tamanho médio das nanoparticulas foi determinado pelo equipamento
Malvern Mastersizer MicroPlus, MAF 5001, utilizando a técnica de espalhamento de
luz. As nanoparticulas foram dispersas em agua e cloroférmio, e foram sendo diluidas

até que fosse possivel obter uma distribuicdo uniforme de particulas.

3.5.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Nos materiais que apresentam um minimo grau de cristalinidade, os &tomos se
organizam em planos cristalinos, com distancias especificas entre si. A técnica de
difracdo de Raios-X permite estudar as fases cristalinas de um material determinando
0 seu grau de cristalinidade e os planos cristalinos presentes na amostra (ALBERS et
al., 2002).

Feixes de Raios-X sdo direcionados a amostra e ao colidir com esta, havera
uma interacdo com 0s atomos presentes, sendo difratados em diferentes dire¢des. O
espalhamento dos raios ocorre segundo a Lei de Bragg, equacéo 3.2, que estabelece

a relacdo entre o angulo de difragéo e a distancia interplanar:

nA = 2dsen@ Eq. 3.2
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n: nimero inteiro

A: comprimento de onda dos raios-X incidentes
d: distancia interplanar

©: angulo de difracéo

Pelos diafratogramas € possivel determinar o grau de cristalinidade dos

nanocompa@sitos de acordo com a equacéo 3.3:

I¢

——x 100 Eq. 3.3
I.+KIg

X C,DRX —

l.: area cristalina

l,: area amorfa

K: constante de proporcionalidade do polimero (PHB = 0,96) (SKRBIC e DIVJAKOVIC,
1996)

As nanoparticulas liofilizadas e os nanocompoésitos foram analisados por
difracdo de Raios-X. As analises foram obtidas em um difratdbmetro Shimadzu, modelo
XRD — 6000; operado com uma fonte de radiagdo de CuKa (A = 1,541 A), passo 0,05 e
tempo de contagem de 1,5 s. A medicgé&o foi feita ao longo de uma regido angular de 2-
60° (20).

3.5.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é uma técnica que permite medir
a variacdo de entalpia de uma amostra quando esta é exposta a uma variacdo de
temperatura controlada. A amostra é colocada no equipamento e aquecida a uma taxa
de aquecimento constante. Uma amostra de referéncia também é colocada dentro do
equipamento. Ambas possuem fontes de aquecimento individuais e a temperatura e a
energia sdo monitoradas. O calor fornecido € mantido constante, aumentando a
energia fornecida, para a amostra ou a referéncia, dependendo do processo envolvido
ser exotérmico ou endotérmico; sempre mantendo a referéncia e a amostra a mesma
temperatura. Assim, as areas sob as curvas obtidas em cada transformacao estardo

relacionadas a variacdo de entalpia em cada processo. Nessa técnica também é
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possivel determinar quantitativamente a capacidade calorifica da amostra (LUCAS,
SOARES e MONTEIRO, 2001).

As andlises de DSC foram feitas em um calorimetro DSC Perkin Elmer, modelo
DSC 8000. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 210°C
a uma taxa de 10 °C/min, para eliminar o histérico térmico do material. Depois foram
resfriadas até -30°C a taxa de 150°C/min e novamente aquecidas até a temperatura de
210°C a taxa de 10°C/min. Com a curva obtida foi possivel determinar as temperaturas
de transicdo vitrea, cristalizacdo e fusdo; bem como a entalpia de fusdo. As
temperaturas de cristalizacdo foram calculadas como o ponto de minimo da curva
exotérmica e a temperatura de fusédo pelo ponto de maximo da curva endotérmica. A
temperatura de transicdo vitrea foi calculada, achando o ponto médio da linha
correspondente a variagdo de capacidade calorifica da amostra. A entalpia de fuséo foi
determinada pela area do pico da curva endotérmica. O grau de cristalinidade do

material foi calculado pela equacéo 3.4.

XCDSC =A—X 100 Eq. 3.4

AHqa: entalpia de fusdo
AHg10006: €ntalpia de fusdo do polimero 100 % cristalino (PHB = 146 J/g) (ERCERG,
KOVACIC e KLARIC, 2005)

Por ser tratar de um nanocompdsito, foi possivel calcular o grau de
cristalinidade massico, X, massico, levando em consideracdo somente a massa de
PHB presente na amostra. Isso pode ser feito substituindo a entalpia de fusdo (AH;a)
pela entalpia de fusdo por unidade de massa de PHB presente na amostra (AH";),
equacdo 3.5 (NASCIMENTO, 2009):

Eq. 3.5

Wpye: fracdo massica de PHB na amostra
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3.5.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Na Analise Termogravimétrica (TGA) € analisada a variacdo da massa do
material em funcdo da temperatura e/ou tempo, sendo possivel determinar alteracdes
causadas na amostra sob aquecimento. O inicio da temperatura de decomposicao,
reacOes de oxidacdo e desidratacdo, sdo algumas das informacdes que podem ser
obtidas através dessa técnica. No modo da TGA dindmica a amostra € aquecida de
maneira controlada com uma taxa de aquecimento constante, e a variagdo da massa
da amostra é analisada em fung¢do do tempo e da temperatura. A amostra é posta
sobre uma termobalanca e a variagcdo da massa € analisada quantitativamente,
enquanto que outras informacfes podem ser obtidas a partir da curva
termogravimétrica. Fazendo a derivada primeira da variagdo de massa em relagéo a
temperatura ou tempo é possivel obter a Termogravimetria Derivativa (DTG). A curva
de DTG néo apresenta informagfes além daquelas da TGA, apenas facilita a
interpretacdo dos dados; por exemplo, € possivel determinar com mais clareza a
temperatura na qual a variagdo de temperatura € maxima (CANEVAROLO JUNIOR,
2004).

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um maodulo termogravimétrico
TGA-7 (PerkinElmer) acoplado ao analisador Pyris (PerkinElmer). Amostras dos
nanocompdsitos e das nanoparticulas liofiizadas foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente até 500°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min em

atmosfera de nitrogénio.

3.5.7 ESPECTROCOSPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no Infravermelho usando Transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica que analisa a interacdo de uma radiacdo eletromagnética com uma
determinada amostra, fornecendo informacdes sobre o tipo de ligagdes quimicas

presentes na amostra.

A radiagéo infravermelha € emitida em diferentes frequéncias e ao atingir a
amostra uma parte da radiacdo é absorvida, enquanto a outra € transmitida. A
radiagdo seré absorvida por interagdes especificas com as ligagfes quimicas de cada
amostra, essas interagfes vao depender dos tipos de &tomos que da ligacdo e seus
movimentos vibracionais. Quando a andlise é feita por reflectancia total atenuada

(FTIR-ATR) o feixe infravermelho atinge um primeiro cristal localizado abaixo da
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amostra, e ao se propagar por esse cristal, parte da radiacdo € absorvida pela
amostra. A obtencdo do espectro serd feita analisando a parte da radiacdo que foi
absorvida versus o nimero de onda na regido do infravermelho. Com essa informacao
€ possivel identificar materiais desconhecidos ou determinar 0s componentes

presentes em um mistura.

Andlises foram conduzidas no farelo de milho antes e ap6s a extracdo no
Soxhlet, bem como nhas particulas liofilizadas, a fim de obter informagcBes sobre a
alteracdo na natureza do material ap0s cada etapa de produgéo das nanopatrticulas.
Testes também foram realizados nos nanocompoésitos para detectar se houve
interacBes entre as nanoparticulas e a matriz de PHB. Os espectros foram obtidos em
um espectometro Perkin ElImer, modelo Spectrum 100; em uma faixa de varredura de
650 — 4000 cm™.

3.5.8 MICROSCOPIA OPTICA

O Microscépio Optico, permite um aumento de até 1200 vezes, tendo a
resolucdo maxima de 0,1 pm. A formagdo das imagens obtidas por essa técnica e o
contraste dependerdo da interacdo entre a luz e o objeto em estudo. As interacfes
mais importantes para a microscopia Optica sao: a reflexdo, a absorcdo, a
fluorescéncia e a difracdo. O microscépio podera operar em transmissdo, com
amostras transparentes, ou reflexdo, com amostras opacas. Quando uma luz néo-
polarizada, passa por filtros polarizadores, obtém-se uma luz com ondas que vibram
em um unico plano, o que foi imposto pelos filtros. Nos microscépios sdo usados, dois
filtros polarizadores, um entre a amostra e a fonte luminosa (polarizador) e o outro
acima das lentes (analisador). A luz que sai do polarizador faz um angulo de 90° com
o plano de polarizacdo permitido pelo analisador (equipamento que fica acima da
lente), logo s6 sera possivel obter um campo de visdo claro, caso a direcdo de
polarizacdo da luz se altere ao atravessar a amostra. A alteragéo da luz s6 ocorre em
materiais anisotrépicos, quando a luz polarizada atravessa o0 material, ela sera
decomposta em duas direcbes de polarizagdo, que sdo determinadas pela
organizacdo das cadeias no material. Se essas dire¢cbes de polarizacdo néo
coincidirem com a direcdo do analisador, havera transmissdo de luz e a imagem sera
formada, caso contrario ndo havera a formacao da imagem. Alguns polimeros formam
estruturas esferuliticas, compostas por uma fase amorfa e outra cristalina; o que
facilita a visualizacdo dessas estruturas no microscopio Optico de luz polarizada
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004).
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As amostras foram caracterizadas em um Microscépio Optico da Zeiss, modelo
Imager A1lm, equipado com um sistema de video, acoplado a placas de aquecimento.
As amostras foram colocadas entre duas laminas para microscopio e aquecida a uma
taxa de 20°C/min até a temperatura de 190°C e mantida por 2 min para fundir o
material. Em seguida a amostra foi resfriada a taxa de 25°C/min até a temperatura de
65°C, por 5 min. Nesse intervalo de tempo as imagens foram feitas a cada 15
segundos para que fosse possivel determinar a taxa de crescimento dos esferulitos.
Também foram feitas imagens em diversas regides da amostra, para contabilizar a

quantidade de esferulitos.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO FARELO DE MILHO

O farelo de milho puro e o purificado foram previamente analisados e suas
composi¢cBes centesimais estdo indicadas na Tabela 4.1. Os resultados revelaram um
alto teor de amido. Apds a purificacdo, observa-se apenas a retirada de impurezas do
material. Pela composicdo do farelo de milho recebido pode-se supor que este
subproduto contenha residuos de endosperma (rico em amido) e de pericarpo (casca,

rico em celulose) dos grdos de milho (Figura 2.2)

Tabela 4.1 — Composicéo do Farelo de Milho como recebido e purificado

] Farelo de Milho
Farelo de Milho -
Purificado

Amido (%) 53,50 55,1
Proteina (%) 8,85 9,44
Fibra insoluvel (%) 19,90 20,85
Fibra soltvel (%) 0,55 0,83
Outros (%) 17,20 13,78

4.1.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros de FTIR obtidos para o farelo de milho, o farelo de milho
purificado e o material hidrolisado e liofilizado estédo apresentadas na Figura 4.1. Os

espectros foram obtidos na regido de 650 — 4000 cm™.

De acordo com PIMENTEL (2010) as bandas de 1716 e 898 cm™ estéo
relacionadas aos grupamentos carbonilas e as ligagdes glicosidicas B-1,4,
respectivamente. No tratamento de purificagdo do farelo de milho em etanol a banda
relacionada ao grupamento carbonila desaparece; segundo o autor essa reducao esta
associada a eliminagdo de hemicelulose. O reaparecimento da banda no material
hidrolisado pode estar relacionado a oxidagcdo do material, sendo um possivel
indicador que a hidrdlise foi mais forte que o esperado. As bandas proximas de 870
cm™ detectadas no farelo e no farelo purificado podem estar relacionadas & presenca

de celulose provenientes das fibras insollveis, o que indica que ndo houve remocao
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desse polissacarideo durante a purificacdo do material. Apés a hidrélise a intensidade
dessa banda aumentou significativamente, indicando a obtencdo de um material
predominantemente celulésico.

—— Farelo de Milho
. ——— Farelo de Milho Purificado
100 - —— Material Hidrolisado e Liofilizado

90 H

80

70

1150

929

60 S

1076

50 H

Transmitancia (%)

40 -

30

20 —
4000 3500

11015

| T | |
3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm'1)

Figura 4.1 — Espectro de FTIR do farelo de milho, farelo de milho purificado e do material

hidrolisado e liofilizado.

A presenca do amido no espectro esté relacionada as bandas 1150, 1076 e
1015 cm™; as duas primeiras estdo relacionadas & parte cristalina da amostra e a
dltima a parte amorfa (KHATOON et al., 2009). Todas as trés bandas estéo presentes
tanto no farelo de milho como recebido, quanto no farelo de milho purificado, o que
indica que este processo ndo alterou as caracteristicas quimicas do amido. No
material hidrolisado as bandas 1150 e 1015 cm™ apresentam uma intensidade maior,
enquanto que a banda 1076 cm™ desaparece. Esses dados apenas confirmam a
presenca de amido no material hidrolisado, mas n&o fornecem informacdes suficientes
para determinar o que ocorreu com a estrutura cristalina do material. As ligacbes
glicosidicas a-1,4 do amido, representadas pela banda 929 cm™, estfo presentes nos

espectros do farelo de milho e no farelo purificado. A auséncia dessa banda no

30



espectro do material hidrolisado poderia indicar fragmentacdo das cadeias de amido

durante a hidrélise &cida. A hidrélise € um processo de quebra da ligacdo glicosidica

que

resulta na fragmentacdo da cadeia polimérica. De acordo com DUFRESNE

(2008), para curtos periodos de hidrélise (ou condicbes mais brandas), ocorre a

hidrélise das zonas amorfas do grdo de amido. Enquanto que para longos periodos

(ou condi¢Bes mais drasticas), a cinética de hidrélise € lenta e corresponde a quebra

das zonas cristalinas do gréo.

4.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

No grafico obtido na analise é possivel ver a degradacdo térmica das

nanoparticulas produzidas a partir do farelo de milho purificado, e esta indicado na

Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Curva de TGA das nanoparticulas obtidas a partir de farelo de milho

purificado

Na curva de TGA é possivel verificar a existéncia de 3 regifes, onde a

degradacdo do material € mais significativa. Um resumo das fracdes massicas que

degradaram em cada regido esta apresentado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Percentual de Perda de Massa por Regido

Amostra Perda de Massa (%)
I 6,79
Il 55,7
1 33,1
Residuo 0,54

O evento de degradacao que corresponde a regido | ocorre em torno de 100°C
e pode ser associado a perda de 4gua. A regido Il apresenta um estagio de perda de
massa mais intenso e pode estar associado a degradacdo do amido. A degradacéo de
componentes do amido em torno de 300°C foi observada em misturas poliméricas de
amido de milho com poli(3-hidroxibutirato) (THIRE, RIBEIRO e ANDRADE, 2006) e em
compésitos de poli(3-hidroxibutirato) e nanocristais de amido de milho (NASCIMENTO,
2009). A regido Il pode estar associada a degradacéo das moléculas de celulose. E
valido ressaltar que o percentual de perda de massa observado em cada regido esta
de acordo com a composicdo centesimal do farelo de milho purificado apresentada na
Tabela 4.1.

4.1.3 ANALISES MICROSCOPICAS

A morfologia das particulas produzidas a partir da hidrélise do farelo de milho
purificado foi observada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 4.3

apresenta as micrografias obtidas.

As micrografias revelam que o processo de liofilizacdo e o meio no qual as
particulas foram dispersas ndo alteram a sua morfologia. Em todas as imagens,
observam-se particulas em formato de fibras com didmetro em torno de 500 nm.
Também ¢é possivel verificar a presengca de inumeras particulas aglomeradas,
indicadas por setas, na forma de placas de tamanho micro e nanométrico agregadas
as fibras. Essas particulas apresentam geometria e tamanhos muito similares as
nanoparticulas de amido apresentadas no trabalho de NASCIMENTO (2009). Logo, as
micrografias podem indicar que o material hidrolisado pode ser constituido por fibras

de celulose e nanoparticulas de amido na forma de aglomerados.
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Figura 4.3 — Particulas em pé obtidas a partir da solucao hidrolisada,
neutralizada e liofilizadas (a). As particulas também foram dispersas em agua (b)

e cloroférmio (c).
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As imagens obtidas com auxilio do microscopio de forca atbmica (AFM), por
contraste de fase, confirmaram tanto a presenca de nanoparticulas de amido, quanto
de fibras de celulose, Figura 4.4. Com as imagens obtidas foi observado que o
diametro das fibras variavam de 100 — 221 nm e o tamanho das particulas variava de
100 — 1000 nm.

Figura 4.4 — Microscopias do material liofilizado diluido em cloroférmio.

4.1.4 TAMANHO DE PARTICULA

Os gréficos obtidos pela analise estdo apresentados na Figura 4.5 e relacionam
a distribuicdo do tamanho de particulas pela intensidade do feixe de luz refratado.
Foram feitas andlises sucessivas das particulas liofilizadas dispersas em agua e em

cloroférmio, para determinar a faixa de tamanho na das particulas.

Pela Figura 4.5a, é possivel verificar que na presenca de agua o tamanho das
particulas variou de 80 a 300 nm. Picos em torno de 0,6, 20 e 1000 nm também foram
verificados, indicando a presenca de particulas dispersas e outras aglomeradas. Na
presenca de cloroférmio (Figura 4.5b), as particulas aglomeraram-se ao longo das
medi¢Bes. ApoOs a quarta analise, o tamanho dos aglomerados ultrapassava a faixa de
leitura do equipamento. As particulas dispersas em cloroformio estdo
predominantemente na faixa de 100 a 700 nm, algumas podendo ser encontradas com

tamanho em torno de 60 nm.

As particulas dispersas em agua apresentaram uma variagdo de tamanho

menor e tamanho médio em torno de 300 nm. A dispersdo em cloroférmio apresentou
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um tamanho médio maior, em torno de 1500 nm, ndo sendo possivel verificar a
existéncia de particulas dispersas.
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Figura 4.5 — Gréfico de distribuicdo do tamanho de particulas dispersas em agua

(a) e cloroférmio (b).
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4.1.5 DIFRAGAO DE RAIOS-X

A cristalinidade das particulas de celulose e amido foi analisada pela técnica de
difracdo de Raios-X (DRX), a Figura 4.6 apresenta o difratograma obtido.
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Figura 4.6 — Difratograma de Raios-X das nanoparticulas liofilizadas..

O difratrograma obtido revela que a amostra estava completamente amorfa,
indicando que a hidrolise foi muito intensa, o que pode ter levado também ao

rompimento das regides cristalinas.

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS
4.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros obtidos para os nanocompositos estdo apresentados na Figura
4.7. Esta andlise mostrou que ndo houve o deslocamento das bandas nos espectros

do nanocompoésitos em relacdo ao PHB. Isto pode ser um indicio de que ndo ocorreu
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nenhuma interacdo quimica significativa entre a superficie das nanoparticulas e as
cadeias do polimero. Por outro lado, a técnica pode nao ter tido sensibilidade
suficiente para detectar a interacdo devido a baixa quantidade de material que foi

adicionada ao material polimérico.
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Figura 4.7 — Espectros das amostras de (a) PHB puro, (b) PHB/Nanoparticulas

0,05%, (c) PHB/Nanoparticulas 0,10% e (d) PHB/Nanoparticulas 0,30%

4.2.2 MICROSCOPIA OPTICA DE LUZ POLARIZADA

As imagens obtidas na técnica, Figura 4.8, foram feitas ao final do resfriamento
isotérmico, a temperatura de 65°C. Para cada amostra foram feitas dez imagens em
diferentes regides e em seguida foi contabilizado o niumero de esferulitos presente em
cada uma delas. Para cada amostra, foi feito o calculo do nUmero médio de esferulitos

por area. Na Tabela 4.3, estdo apresentados os dados obtidos.
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(c) (d)
Figura 4.8 — Microscopias Opticas obtidas com um polarizador de luz para
amostras de (a) PHB puro, (b) PHB/Nanoparticulas 0,05%, (c)
PHB/Nanoparticulas 0,10% e (d) PHB/Nanoparticulas 0,30%

Tabela 4.3 — Quantidade média de esferulitos por area

Amostra Quantide/mm?
PHB 1,3+£0,2
PHB/Nanoparticulas 0,05% 51+04
PHB/Nanoparticulas 0,10% 3,1+0,3
PHB/Nanoparticulas 0,30% 1,4+0,2

Comparando o0 numero de esferulitos por milimetro quadrado do
nanocompa@sito contendo até 0,10% em carga com o PHB puro, é possivel notar um
aumento significativo na quantidade dessas estruturas. Isso se deve a presenca das
nanoparticulas, que possivelmente atuaram como agentes nucleantes durante a

cristalizagdo do material. Com o aumento da quantidade de carga no material, houve
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uma reducdo no namero de esferulitos. Pela caracteristica hidrofilica da celulose e do
amido e pelos resultados apresentados na Figura 4.5, pode-se afirmar que o
cloroférmio ndo é um bom dispersante como a agua para as nanoparticulas. Desta
forma, a disperséo de maior concentragcao das nanoparticulas liofilizadas no PHB pode
ter sido prejudicada, uma vez que a solucdo polimérica continha cloroférmio como
solvente. Desta forma, pode-se supor que com 0,3% de nanocarga, as particulas
tenderam a se aglomerar, reduzindo a energia livre do sistema, e assim o0s
aglomerados acabaram reduzindo o numero de pontos de nucleacdo, o que, por

consequéncia, pode ter reduzido o nimero de esferulitos formados.

O tamanho dos esferulitos influencia nas propriedades mecéanicas. Geralmente,
guanto maior for o esferulito, mais fragil ser4 o polimero. Além disso, quando essas
estruturas sdo muito grandes, elas geralmente apresentam trincas, o que reduz ainda
mais a resisténcia mecéanica do material (CASARIN, 2010). A presenca dessas trincas
foi verificada no nanocompdsito com 0,30% de carga, Figura 4.9.

Figura 4.9 — Esferulitos da amostra com 0,30% de nanoparticulas
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4.2.3 DIFRAGAO DE RAIOS-X

Os difratrogramas de Raios-X para o PHB puro e 0s nanocomp@sitos sao
apresentados na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Difratrogramas de Raios-X para amostras de (a) PHB puro, (b)
PHB/Nanoparticulas 0,05%, (c) PHB/Nanoparticulas 0,10% e (d)
PHB/Nanoparticulas 0,30%

40



Para o filme de PHB puro é possivel ver a presenca de picos bem definidos,
caracteristicos da estrutura ortorrémbica do material. Os difratrogramas dos
nanocompositos também apresentaram estes mesmos picos. Esses resultados
mostram que nao houve a formacao de uma nova estrutura cristalina no PHB apés a
adicdo das cargas. Isso ja era esperado, uma vez que o difratrograma das

nanoparticulas mostrou que o material era completamente amorfo.

A Tabela 4.4 mostra a cristalinidade das amostras calculada com base nos
difratrogramas da Figura 4.10.

Tabela 4.4 — Percentual de cristalinidade do PHB e dos Nanocompdésitos

Amostra Cristalinidade (%)
PHB 47,7
PHB/Nanoparticulas 0,05% 53,6
PHB/Nanoparticulas 0,10% 55,3
PHB/Nanoparticulas 0,30% 44 .6

Para os filmes com até 0,10% de nanoparticulas ha um aumento na
cristalinidade total em relag&o ao filme de PHB puro. Este aumento pode ser atribuido
a presenca das nanoparticulas no material que servem como agentes nucleantes
durante a cristalizacdo do material, o que induziu a formacgdo de uma maior quantidade
de regides cristalinas no material. Ja o filme de PHB com 0,30% de nanoparticulas
apresentou um decréscimo na cristalinidade em relagéo ao PHB puro. Isso ocorre pois
além das particulas se aglomeram, deixando de atuar como agentes nucleantes, a
presenca desse material amorfo em maior quantidade reduz a cristalinidade do

material, em relagdo ao polimero puro.

4.2.4DSC

Essa analise foi feita a fim de verificar o comportamento térmico do PHB e a
influéncia da introducdo das nanoparticulas na sua matriz. Neste processo foram
obtidas informacdes sobre as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), as temperaturas
de cristalizacéo (T.) e as temperaturas de fusdo (T,,), de cada material. As energias
associadas a cada um desses processos também foram avaliadas. Os gréaficos de
DSC do segundo estdgio de aquecimento da amostra sdo apresentados na Figura
4.11.

41



Exo <- Fluxo de Calor -> Endo

Temperatura (°C)

i.‘
[
J | |
J /|
|\
— | f "\l\""' ~—a)
1 I .’
| ‘.‘|‘ n
I /|
_ i ) //
0\ el /
J U | I
~ | | [
1 \ ’ |
7 l‘l }f‘f |
i . " S :\
- /S VI o "]\
1 | .’ g
/ || |
J |~ /|
] .( ya
H//,r-— 7ﬁ\'\|‘ v — . )
- - 1|‘ l‘lf
. ] }
|
-50 ' El 5|0 1 60 1 EIIU ' 260 ' 25|10

Figura 4.11 — Graficos de DSC para amostras de (a) PHB puro, (b)

PHB/Nanoparticulas 0,05%, (c) PHB/Nanoparticulas 0,10% e (d)

PHB/Nanoparticulas 0,30%

Os dados extraidos dos graficos estdo presentes na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Parametros térmicos do PHB e dos nanocompdsitos obtidos por

DSC no segundo estagio de aquecimento.

Amostra T4 (°C) T (°C) AH. (J/g) T: (°C) AH; (J/9)
PHB 1,41 49,2 -39,6 168,8 74,9
PHB/Nanoparticulas
1,59 50,3 -41,2 169,2 78,9
0,05%
PHB/Nanoparticulas
1,50 49,6 -40,9 168,8 73,7
0,10%
PHB/Nanoparticulas
1,87 50,8 -39,6 169,2 67,3
0,30%
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Avaliando as temperaturas de transicdo vitrea dos nanocompdsitos, variacbes
significativas ndo ocorreram para a inclusdo de carga em até 0,10%. Para o
nanocompadsito com 0,30% de nanoparticulas houve um aumento da temperatura de
transicdo vitrea, que estda associado a restricdo de mobilidade das cadeias do

polimero, provavelmente relacionado a presenca de aglomerados neste material.

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores de cristalinidade do PHB e dos
nanocompa@sitos. Nessa Tabela também estdo representados os valores de

cristalinidade na qual é considerada somente a fracdo massica do PHB.

Tabela 4.6 — Valores de cristalinidade (Xc) e cristalinidade massica (Xc massico)
do PHB e dos nanocompadsitos.

Amostra X Xe massico
PHB 51,30 51,30
PHB/Nanoparticulas 0,05% 54,04 56,89
PHB/Nanoparticulas 0,10% 50,51 56,12
PHB/Nanoparticulas 0,30% 46,06 65,80

Assim como as cristalinidades calculadas pela técnica de DRX, os valores
calculados pela técnica de DSC mostraram um aumento para os filmes de 0,05% e um
decréscimo nos filmes de 0,30%. A reducao da cristalinidade para o filme com 0,30%
indica que, neste caso, o processo de cristalizacdo foi inibido pela presenca das
nanoparticulas, que se encontravam aglomeradas. Isso sugere que a presenca delas
diminuiu a mobilidade das cadeias de PHB nas regifes proximas a elas, o que impede
que estas se organizem formando zonas cristalinas (NASCIMENTO, 2009). Essa
informacé&o estd de acordo com o aumento significativo da temperatura de transigdo

vitrea, para este material.

Os valores da cristalinidade massica também apresentaram a mesma
tendéncia, contudo para o nanocompoésito com 0,30% de nanoparticulas, houve um
aumento da cristalinidade. Esse aumento estd relacionado a presenca de
aglomerados, uma vez que existe uma maior distdnciamento entre elas, essas regides

ndo encontram restricdes durante a cristalizaco.
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4.2.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

O padrédo de degradacéo do PHB e dos filmes compdsitos sédo mostrados de
forma comparativa na Figura 4.12.
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Na Tabela 4.7 estdo listados os valores de temperatura de inicio de
degradacao (Tonser), @ temperatura maxima de degradagéo (Tqeg), @ fragdo massica dos
residuos das amostras analisadas; e a janela de processamento. O calculo da janela
de processamento foi determinado pela diferenca entre os valores das temperaturas
de fuséo obtidas pela técnica de DSC, Tabela 4.5, e as temperaturas de inicio de
degradacéo.

Tabela 4.7 — Parametros térmicos do PHB e dos nanocompdsitos obtidos por

DSC no segundo estagio de aquecimento.

] Janela de
Amostra Tonset (°C) | Taeg (°C) | Residuos (%)
Processamento (°C)
PHB 276,8 290,4 0,13 108,0
PHB/Nanoparticulas
283,5 310,7 0,28 114,2
0,05%
PHB/Nanoparticulas
279,5 292,3 0,19 110,7
0,10%
PHB/Nanoparticulas
289,7 301,9 0,45 120,5

0,30%

A incorporacdo das nanoparticulas no polimero aumentou tanto a sua
temperatura de inicio de degradacdo quanto a temperatura de taxa méaxima de
degradacgdo; isso permite um processamento do material a temperaturas mais
elevadas. Houve um aumento significativo da janela de processamento do material, o
que traz melhorias ao processamento do material, permitindo que ele seja trabalhado
no estado fundido sem que haja perda das suas propriedades devido a sua

degradacéo.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos chegou-se as seguintes conclusdes:

e Neste trabalho, foi possivel obter particulas de tamanhos nano e
submicrométrico a partir da hidrolise acida de um subproduto da industria
amilacea, farelo de milho. A analise de FTIR comprovou a obtencdo de um
material composto por amido e celulose. Com as imagens obtidas no MEV
foram observadas nanoparticulas de amido aglomeradas em torno de fibrilas
de celulose

e A analise de DRX mostrou a obtencdo de um material amorfo, o que indica que
a hidrélise acida pode ter sido conduzida por periodos prolongados ou
condi¢bes drasticas, levando a quebra das zonas cristalinas do material.

e Pela evaporacéo por solvente foram obtidos filmes de PHB/nanoparticulas de
amido e celulose com teor de até 0,3% (p/p) de nanocarga. As imagens obtidas
pela andlise microscépica de luz polarizada mostraram que para 0s
biocompdsitos com até 0,1% (p/p), as particulas ficaram homogeneamente
dispersas na matriz polimérica e atuaram como agentes nucleantes. No
entanto, as particulas no filme de 0,30% se aglomeraram, levando a formacédo
de esferulitos grandes semelhantes aos observados nos filmes de PHB puro.

e Foi observado um aumento na cristalinidade do nanocompdsito com 0,05%
(p/p) de carga, em relacdo ao PHB puro, e uma redugdo para os materiais
contendo 0,10 e 0,30% (p/p) de nanoparticulas.

e Quando foram adicionadas 0,30% de nanoparticulas e estas aglomeraram,
ocorreu um aumento na temperatura de transicdo vitrea, indicando uma
restricdo a mobilidade das cadeias do polimero proximo as estruturas
esferuliticas.

e As temperaturas de fuséo e cristalizacdo dos filmes néo se alteraram.

e Pelo TGA, foi observado que a introducdo das nanoparticulas no material
acarretou em um aumento tanto na temperatura de inicio de degradacdo
guanto da temperatura de taxa maxima de degradacdo. A diferenca mais
significativa ocorreu no aumento da janela de processamento, uma das
caracteristicas que impede a maior utilizacdo do PHB, em carater comercial.

e Os resultados obtidos foram satisfatorios, indicando que a introducdo das
nanoparticulas em uma concentracdo de até 0,10% aumentou a faixa de
temperatura na qual o material pode ser processado. Esses nanocompdsitos

também mostram um aumento na cristalinidade e um maior nimero de
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esferulitos pequenos, o que pode trazer uma melhoria nas propriedades

mecéanicas do material.
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CAPITULO 6 - TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista um aprimoramento da metodologia desenvolvida neste projeto,

alguns procedimentos poderao ser realizados em trabalhos futuros:

o Aplicar técnicas de caracterizacdo que visam a determinacdo de possiveis
alteracBes nas propriedades mecéanicas do material, causadas pela introducéo

das nanoparticulas

o Determinacdo de um procedimento para separar o endosperma do pericarpo,
presentes no farelo de milho, permitindo a obtencdo individual de
nanoparticulas de amido e fibrilas de celulose

e Utilizacdo de surfactantes, para evitar a aglomeracédo das particulas

e Verificagcdo das condi¢gbes de hidrolise, para evitar a oxidagdo das particulas e
gquebra das zonas cristalinas
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