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RESUMO

O amido é um biopolimero abundante na natureza, renovavel e que vem
encontrando aplicabilidades em diversos segmentos. A modificacdo
guimica através da enxertia de radicais funcionais vem se mostrando
como solugéo para as limitagGes de aplicabilidade que o amido natural
possui. Neste trabalho a modificacdo quimica através da enxertia do Eter
Alil Glicidilico (AGE — Allyl Glycidil Ether) em meio alcalino foi
estudada quanto ao efeito hidrofobico proporcionado quando aplicado
na formacdo de biocomposito juntamente com celulose. Para que se
pudesse realizar tal modificacdo a 50 °C, amido soltvel foi utilizado, o
alcalinizante usado foi 0 NaOH. Para obter um alto Grau de Substitui¢éo
Molar (GS>2,0), o éter AGE foi utilizado em excesso molar de até trés
vezes a concentracdo de mondmero formador do amido, o alfa-D-
glicopirinose (AGU), com tempo méximo de reacdo de 12 h. Para a
caracterizacdo do produto obtido analises de FT-IR, TGA e RNM-'H
foram realizadas, sendo determinada por esta Ultima o grau de
substituicdo, GS.O GS foi obtido através da relacdo entre as &reas dos
picos do ions caracteristicos presentes no éter e no amido. O maior valor
de GS obtido foi 2,097, numa escala de 0 a 3. Isso por que ha trés
hidroxilas em cada AGU os quais foram substituidos. A estabilidade
térmica também aumentou, visto que nas analises de TGA, o pico de
perda de massa foi 67,972% para o amido ndo modificado, caindo para
42,158%n0 amido modificado. Dois procedimentos experimentais de
aplicacdo do amido na formagdo de um biocomposito com celulose
foram realizados. No procedimento controle a celulose foi misturada ao
amido e prensada com o auxilio de um molde de aco com 10 cm de
didmetro a 110 °C e uma tonelada de pressdo numa termoprensa
hidraulica, por 20 min. No outro procedimento foi adicionada a celulose
0 amido modificado e reticulado com dimetracrilato de etileno glicol e
peroxido de benzoila. O primeiro grupo de materiais formados foram
submetidos ao teste de Permeabilidade ao Vapor d’Agua (PVA), de
acordo com a normativa ASTM E96 1995. O segundo grupo foi
submetido ao Cobb Test, teste de absor¢do superficial de agua liquida,
de acordo com a o0 normativa TAPPI T-441 om-09 de 2009. Houve uma
ligeira reducdo no PVA com a utilizacdo do amido modificado. 1sso se
deve principalmente a reducdo da porosidade que o amido proporciona a
celulose. A influéncia na redugdo da absorcdo de agua superficial do
segundo grupo de amostras foi verificada. Materiais produzidos com
diferentes quantidades de amido modificado com diferentes GS foram
confrontados, porém um comparativo com material de pura celulose nao



foi possivel devido a natureza da metodologia do Cobb Test. Ao
confrontar as amostras verificou-se que o efeito principal GS forneceu um valor
de -486,565 g/mz, o0 outro efeito principal M, relacionado a massa de amido
utilizado, foi -445,965 g/m’, porém o efeito de interacio GSxM resultou em
2,424. Tendo como critério de significancia um valor de 275,565 g/m” O que
pode ser visto que ambos efeitos principais sdo significantes, porém o efeito de
interacdo néo.

Palavras-chave: Amido. Celulose. Biocomposito Hidrofébico. FT-IR. TGA.
RNM-1H. PVA. Cobb Test.



ABSTRACT

Starch is an abundant biopolymer in nature, renewable and has found
applicability in various segments. The chemical modification by grafting
of functional radicals has proved as a solution to the limitations of
applicability that has natural starch. In this work, chemical modification
by grafting of allyl glycidil ether AGE in alkaline medium was studied
in relation to the hydrophobic effect provided when applied to the
formation of biocomposite with cellulose. In order to perform such
modification could at 50 °C, soluble starch was used, the alkalizing used
was NaOH. To obtain a high molar degree of substitution (DS > 2.0 ),
the AGE ether was used in molar excess up to three times the
concentration of monomer forming the starch, a-D- glicopirinose
(AGU), with a maximum time reaction 12 h. To characterize the
product, FT-IR analysis, ‘H-NMR and TGA, the latter being determined
by the degree of substitution, DS. The DS was obtained from the ratio
between the peak areas of the characteristic ions present in the ether and
starch. The highest DS value obtained was 2,097, on a scale from 0 to 3.
That's why there are three hydroxyl in each AGU which were replaced.
The thermal stability also increased, since the TGA analysis, a peak of
mass loss was 67.972 % for unmodified starch, falling to 42.158 % in
the modified starch. Two experimental procedures for applying the
starch in forming a biocomposite carried out with cellulose. In the
control procedure starch mixed with cellulose was used and pressed with
the aid of a steel mold of 10 cm diameter at 110°C and a pressure of one
ton hydraulic term-press for 20 min. In the other procedure was added to
cellulose the modified starch crosslinked with ethylene glycol
dimetracrylate and benzoyl peroxide. The first group formed materials
were submitted to the Water Vapor Permeability (PVA) test in
accordance with rules ASTM E96 (1995) rules. The second group was
submitted to Cobb Test, superficial liquid water absorption test
according to the rules TAPPI T-441 om-09 (2009). A slight reduction in
the use of PVA modified starch was observed. This is mainly due to
reduction in porosity that starch provides to cellulose. The influence was
observed in the reduction of water absorption when applied starch.
Materials produced with different amount of modified starch were
confronted with different DS, but a comparison with pure cellulose
materials was not possible due to the nature of the methodology of Cobb
Test. When we compare the samples it was found that the main effect of
GS provided a value -486.565 g/m?, the other main purpose M, related
to the mass of starch which was -445.965 g/m2, but the effect of DSxM



interacting resulted in 2,424. Having as significance criterion a value of
275.565 g/m2. What can be seen that both main effects are significant,
but the interaction effect not.

Keywords: Starch; cellulose; hydrophobic biocomposite; FT —IR; TGA,;
"H-NMR; PVA; Cobb Test.
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1. INTRODUCAO

O amido é um produto que encontra utilizacdo em diversos
setores, em alimentos, farmacos, téxtil, na fabricacdo do papel entre
outros. E abundante e é extraido de diversas fontes vegetais, de cereais,
tubérculos, raizes e gréos.

O amido modificado tem, nos ultimos anos, possibilitado
conferir caracteristicas especificas para utilizagbes em novos produtos.

A modificagdo quimica do amido é feita através da substituicio
dos grupos hidroxilas presentes nas unidades a-D-glicose que
constituem os dois polissacarideos formadores dos granulos de amido,
amilose e amilopectina. Essas modificagdes sdo responsaveis por novas
caracteristicas tecnolégicas encontradas em novos produtos de amido.

Vaérias aplicacdes encontram limitagdo no uso de amidos
naturais sendo necessario portanto, modificagBes quimica e/ou fisica
para melhorar seus atributos positivos de uso e/ou minimizar os seus
defeitos.

A indUstria de papel utiliza largamente 0 amido na confeccédo de
seus produtos, seja ele utilizado na massa formadora do papel, no
dimensionamento da folha, como cola para a fabricacdo de papel
ondulado, como revestimento superficial, como aglutinante e até mesmo
no tratamento da agua residual do processo.

A maioria dos amidos para uso na fabricacdo de papel séo
produtos especiais que foram modificados pela hidrélise controlada,
oxidacdo ou derivacdo (GLITTENBERG et al., 1995).

Um dos atributos que se busca melhorar no papel é relacionado
a resisténcia a agua. Assim, um derivado de amido que diminua a
absorcao de agua pelo material confeccionado oferece uma perspectiva
positiva, ainda mais por ser o amido um material renovavel e
biodegradavel.

Na literatura é descrito que a derivacdo do amido com o Eter
Alil Glicidilico (Allil Glicidyl Ether —~AGE) e posterior reticulagdo com
Dimetacrilato de Etileno Glicol (Etilene Glycol Dimetacrilate -
EGDMA), sendo o Peréxido de Benzoila (BPO) o inciante quimico,
aplicado a massa formadora, resultou num biocompésito com absorcéo
de agua reduzida.

Neste trabalho buscou-se obter tal modificacdo do amido em
condi¢Bes mais brandas de temperatura das que utilizadas na literatura,
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para tal o amido utilizado foi 0 amido de batata sollvel. Esse amido,
assim obtido, foi parcialmente gelatinizado fazendo com que sua
estrutura granular fosse rompida. Dessa forma € necessario uma menor
energia para sua solubilizacdo, fator determinante para formar um meio
reacional homogéneo numa temperatura menor quando comparado com
amido regular.

E de conhecimento geral que materiais oriundos do petréleo néo
interagem com a agua o que faz deles ndo biodegradaveis, ja que a
decomposicdo estd relacionada a atividade de micro-organismos
dependentes da agua.

A possibilidade de um material biodegradavel, abundante e
renovavel como o amido, substituir em certas aplicacbes plasticos de
petroleo foi a motivacdo para a realizacéo deste trabalho.

1.1 OBJETIVOS
Obter um biocompdsito com caracteristicas hidrofobicas.
1.1.1 Objetivo Geral

Produzir amido-AGE modificado com alto grau de substituicdo
molar, para que juntamente com celulose crua, extraida da madeira,
produza um biocomposito reticulado com caracteristicas hidrofébicas.

1.1.2  Objetivos Especificos

e Sintetizar o amido solivel com o AGE em meio alcalino sob
temperatura branda e conferir o grau de substituicdo molar
obtido.

e Produzir um biocomposito utilizando o amido-AGE modifcado
e celulose crua reticulando com Dimetacrilato Etileno Glicol e
realizar testes de caracterizacdo para avaliar as propriedades
higroscopicos no biocompésito obtido.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 0 AMIDO

O amido é o principal carboidrato de reserva em todas as
plantas superiores. Em seu estado nativo, o amido é insolivel em 4gua
fria, apresentando gréanulos parcialmente cristalinos e cuja morfologia,
composicdo quimica e estrutura molecular sdo caracteristicos de cada
espécie em particular (BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO,
2006).

O amido deve muito de sua funcionalidade as duas
macromoléculas que o compdem, amilose e amilopectina (figura 1),
assim como a organizacdo fisica das mesmas dentro da estrutura
granular (BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006). A
amilose € um polimero essencialmente linear composto de D-
glucopiranoses em ligacdes o-1,4 e algumas poucas ligacdes o-1,6
(Figura 1.A), apresenta massa molecular média menor que 0,5 milhdo
g/gmol, forma filmes fortes e géis firmes (THOMAS; ATWELL, 1999).

A amilose é capaz de interagir com o iodo que produz um
complexo de inclusdo helicoidal, tendo aproximadamente seis moléculas
de glicose por giro, na qual a molécula de iodo esta na cavidade central
da hélice do polissacarideo. Este complexo apresenta cor azul comum a
absorcdo méaxima das longitudes de onda de 620 a 680 nm. Baseado na
guantidade de amilose, os amidos podem ser classificados em diferentes
grupos: amidos cerosos, que contém pequena quantidade de amilose
(aproximadamente 1%), amidos normais, que contém entre 17 a 24% de
amilose e amidos de alta amilose com 70% ou mais deste polimero
(BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

A amilopectina € uma macromolécula altamente ramificada,
formada por unidades de D-glicose, ligadas em o-1,4 e com 4 a 6% de
ligagdes a-1,6 nos prontos de ramificacdo entre as cadeias de glicose
(Figura 1.B), apresenta massa molecular de 50 a 500 milhGes g/gmol,
formam filmes fracos e, quando em contato com solugdo de iodo,
apresenta coloracdo avermelhada (CEREDA et al., 2001; THOMAS;
ATWELL, 1999).

Uma molécula de amilopectina consiste de uma cadeia principal
C, que carrega o grupo redutor da molécula, e numerosas cadeias
ramificadas denominadas cadeias A e B. As cadeias A sdo aquelas que
sdo conectadas a outras cadeias via ligagdes a-1,6, mas ndo carregam
qualquer ramificacdo. Cadeias B sdo aquelas conectadas a outras cadeias
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também via ligagdo a-1,6, que também possuem uma ou mais cadeias A
ou B ligadas a ela através de ligagdes a-1,6 (CEREDA et al., 2001).

Figura 1 — Macromoléculas do amido: amilose (superior) e amilopectina
(inferior).

Fonte: Bello-Pérez; Montealvo; Acevedo (2006).

As ramificacdes presentes na cadeia de amilopectina consistem
em um grande nimero de cadeias laterais lineares curtas, arranjadas em
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dupla hélice, formando cachos ou clusters (Figura 2). Estas estruturas
sdo extremamente compactas, resultado em regides cristalinas,
conhecidas pela resisténcia a hidrdlise, tanto acida quanto enzimatica
(lamela cristalina). Estas regides se alternam com regifes amorfas, mais
suscetiveis a hidrdlise acida, que sdo pouco ramificadas e menos
compactadas, na cadeia da amilopectina (lamela amorfa)
(CORDENUNSI, 2006).

A maioria dos amidos contém 20-30% de amilose e 70-80% de
amilopectina, razdo que varia com a fonte botanica. O arranjo estrutural
destas macromoléculas permite a formacdo de areas cristalinas e
amorfas nos granulos. As areas cristalinas mantém a estrutura dos
granulos, controlam o seu comportamento na &gua e 0s tornam
relativamente resistentes ao ataque enzimatico e quimico (BILIADERIS,
1991; CIACCO; CRUZ, 1982). A fase gel ou regido amorfa, em
contraste com a cristalina, ¢ menos densa, mais suscetivel as
modificacdes quimicas e enzimaticas e absorve dgua mais prontamente
em temperaturas abaixo da temperatura de gelatinizacdo (BILIADERIS,
1991).

O arranjo da amilose e da amilopectina nos granulos leva a
formacéo de zonas de deposi¢do mais ou menos densas. A regido onde
se concentra a amilopectina é mais densa ou cristalina. Sendo mais
compacta, dificulta a entrada de moléculas como as de 4gua e enzimas,
apresentando-se mais resistente ao processo de hidrélise (CEREDA et
al., 2001).

Enquanto a estrutura da amilopectina hidratada parece
arredondada, a da amilose mantém uma estrutura estabilizada pela agua,
de cadeia espiralada, em cujas voltas podem-se acomodar atomos de
iodo, ou moléculas de monoglicerideos como monoesterato de glicerina
ou outras cadeias carbbnicas de 16 a 18 atomos, alterando
consideravelmente as propriedades do amido (BOBBIO; BOBBIO,
2001).

O tamanho e a forma do granulo estdo relacionados com a fonte
boténica do amido isolado. Em geral, o tamanho do granulo pode variar
de menos que 1 pm até mais que 100 pm. Geralmente, o tamanho do
granulo se refere ao didmetro médio do granulo. Para isso é utilizada
uma classificacdo de tamanho em granulos grandes (> 25 pum), médios
(10-25 pm) e muito pequenos (< 5 um).
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Figura 2 — Modelo de clusters da amilopectina.
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Fonte: Blanshard (1987).

O tamanho da particula, inclusive a distribuicdo do tamanho,
sdo algumas das caracteristicas que fortemente influenciam nas
propriedades funcionais do granulo de amido. Granulos menores tém um
maior poder de expansdo, menor solubilidade, maior capacidade de
retencdo de A&gua e baixa suscetibilidade enzimatica a a-amilase
(BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006). A figura 3
esquematiza um modelo de cristalinidade do amido.

Segundo Lineback e Rasper (1998), o amido em solucédo
aquosa, € birrefringente em luz polarizada e apresenta o modelo tipico
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da cruz de Malta. O hilo, o ponto original de crescimento do granulo,
esta no centro da cruz.

O amido extraido dos vegetais pode apresentar substancias
acompanhantes como lipideos, proteinas e cinzas em sua composi¢do. A
guantidade desses constituintes no amido depende da composicdo da
planta e do modo de extracdo e purificacdo (PERONI, 2003). Tais
substancias influenciam diretamente nas propriedades fisico-quimicas,
funcionais e no processo de modificacdo do amido (CEREDA et al.,
2001; CEREDA; VILPOUX; DEMIATE, 2003). Embora estejam
presentes em quantidade residuais, lipideos e proteinas podem
influenciar a gelificacdo e ter efeito drastico na alteracdo das
caracteristicas aromaticas do amido (THOMAS; ATWELL, 1999).

A utilizacdo de amido depende, em grande parte, de suas
propriedades coloidais. Quando uma dispersdo de amido é aquecida, 0s
granulos absorvem agua, incham e produzem pastas viscosas que, ao se
resfriarem, formam géis. Essas propriedades dependem da origem do
amido e determinam seu aproveitamento em um processamento
especifico (CIACCO; CRUZ, 1982). A interacdo entre moléculas de
amido durante o aquecimento na presenca de agua induz modificacbes
nas propriedades do amido, sendo estas dependentes da qualidade de
agua presente, da temperatura e tempo de tratamento (GOMES et al.,
2004).

As modificagbes do amido nativo sdo feitas para proporcionar
produtos amilaceos com as propriedades necessarias para uso especifico.
As vidrias formas de se conseguir modificar os amidos nativos séo de
alterar uma ou mais das seguintes propriedades: temperatura de pasta,
relacdo solidos/viscosidade, resisténcias das pastas de amido a quebra de
viscosidade por &cidos, calor e/ou agitacdo mecénica, tendéncia a
retrogradacao, carater idnico e hidrofilico (SWINKELS, 1996).
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Figura 3 — Modelo da cristalinidade do amido que mostra o possivel
posicionamento e interacdo de varios componentes.
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2.2 GELATINIZAGAO DO AMIDO

A gelatinizacdo do amido causa mudancas irreversiveis em suas
propriedades, tais como o inchamento dos granulos, perda da estrutura
cristalina e solubilizacdo do amido (SILVA, 2001). A Figura 4
esquematiza as alteragdes dos granulos de amido em suspensdo
submetidos a processos térmicos.

Figura 4 — Alteracbes dos granulos de amido em suspensdo submetidos a
processos térmicos.

| Gineo e amie g «<immr»
H0—= “/“‘ H:0

Resfriamento
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Amilopecting ——% w _ &

ilose — 8 2 ) ~
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Fonte: Pereira (2004).

Para cada amido, tem-se uma faixa de temperatura de
gelatinizacdo caracteristicas, correspondente ao ponto de maxima
viscosidade do amido. Esse intervalo de temperatura é medido a partir
do inicio do desaparecimento das zonas cristalinas do gréo até seu fim, e
é visivel em microscopio com luz polarizada (BOBBIO; BOBBIO,
2001).

Quando o amido esta presente em agua fria, os granulos se
incham ligeiramente de 10 a 20% devido a difusdo e absorcdo da &gua
nas regides amorfas, mas esse inchamento é um processo reversivel ao
serem desidratados. Contudo, quando os granulos sdo aquecidos em
agua a temperaturas maiores, se alcanca um ponto onde os granulos
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inchados apresentam um fenémeno irreversivel, perdendo a ordem
estrutural (perda da birrefringéncia), que é devido a fusdo dos cristais.
Quando os granulos continuam se expandindo, a amilose é lixiviada
para a fase aquosa intergranular. Estas mudangas moleculares levam a
um aumento significativo na viscosidade da amostra. Em conjunto, a
ruptura da estrutura granular, o inchamento devido a hidratacdo e a
solubilizacdo das moléculas de amido, mostram o término da
gelatinizagdo (BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006;
TESTER; MORRISON, 1990).

2.3 GELIFICACAO E RETROGRADAGAO DO AMIDO

Apos a gelatinizacdo ou formacdo de pasta, as moléculas de
amilose tém uma forte tendéncia a associarem-se através da formacéao de
pontes de hidrogénio com outras moléculas de amilose adjacentes, isto
ocorre quando a solucéo se esfria ou se mantém por longo periodo de
tempo. Ao esfriar, a dispersdo de amido gelatinizado se converte em
uma pasta viscoeldstica turva ou em concentragdes de amido
suficientemente altas (> 6% p/p) em um gel elastico e opaco. A amilose
exsudada dos granulos inchados forma uma rede, por associacdo das
cadeias que rodeiam os granulos gelatinizados. A gelificagdo do amido €
determinante na qualidade de muitos processos alimenticios (BELLO-
PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

Durante a gelificacdo e a retrogradacdo ocorrem mudangas nos
granulos de amido, que sdo o0s principais determinantes do
comportamento de pastas desses amidos, as quais tém sido medidas
principalmente pelas mudancas de viscosidade durante o aquecimento e
resfriamento de dispersdes de amido usando equipamento como
viscoamilografo Brabender ou Répido Visco Analisador (RVA), que
registram a alteracdo da viscosidade de um sistema amido-agua, sob
agitacdo, em relacdo a temperatura e tempo (CEREDA et al., 2001).

No viscoamildgrafo (RVA) durante a fase de temperatura
constante (95 °C) os granulos comecam a se quebrar e a solubilizacdo
dos polimeros continua. Neste ponto ocorre uma reducdo ou quebra na
viscosidade. Durante a fase de resfriamento, polimeros de amilose e
amilopectina solubilizados comegam a se reassociar e outro aumento na
viscosidade, conhecido como tendéncia a retrogradacdo é registrado
(MATSUGUMA, 2006).
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2.4 CRISTALINIDADE DOS GRANULOS

O estudo da difracdo de raio-x é um instrumento utilizado para
evidenciar a estrutura granular do amido. Essa estrutura, formada por
areas cristalinas e amorfas dos granulos, controlam fatores importantes
como o comportamento do amido em agua e a suscetibilidade ao ataque
enzimatico dos granulos (BILIADERIS, 1991). Quando um cristal ¢é
irradiado com raio-X, 0s raios-x rompem para formar um padrédo
diferenciado da estrutura cristalina. Essa técnica tem sido usada em
estudos da natureza cristalina dos amidos (THOMAS; ATWELL, 1999).

Os granulos de amido, por serem parcialmente cristalinos,
proporcionam padrdes especificos de difracdo de raio-x, que variam de
acordo com a fonte vegetal. O padrdo A é caracteristicos de cereais, 0
padrdo B de tubérculos, de frutas, de milho com alto teor de amilose e
dos amidos retrogradados e o padrdo C, é considerado uma mistura dos
padrdes A e B e é caracteristico de amidos de leguminosas (BELLO-
PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006; CEREDA et al. 2001;
BILIADERIS, 1991). A Figura 5 demonstra o diagrama das difracdes de
raio-x dos padrdes A, B e C.

O padrdo A e C séo similares exceto no angulo 15,4 A que
aparece um pico no padrdo C. O padrdo B apresenta um pico forte em
5,16 A, picos em 15,8; 6,14; 4,0 e 3,7 A e picos com menores
intensidade entre 7 e 9 A e 2 e 4 A. O granulo de amido quando
submetido a mudancas fisicas ou quimicas pode apresentar alteracdo no
padrdo (ZOBEL, 1964).

2.5 MODIFICACAO QUIMICA DO AMIDO

Derivados de amido sdo utilizados em produtos alimentares
como espessantes, gelificantes e agente encapsulante, na fabricacéo de
papel como um aditivo wet-end para resisténcia a seco,
dimensionamento superficial e revestimento de cola, como adesivos
(ondulacdo, bolsa, garrafa de rotulagem, laminagéo, cigarros, envelopes,
tubos de enrolamento e pasta de papel), para a cola da urdidura de
téxteis e para o dimensionamento de fibra de vidro.
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Figura 5 — Diagrama das difragfes de raio-x dos padrdes A, B e C.
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Fonte: Bertolini (1995).

Varios produtos amilaceos sdo usados para controlar a perda de
fluidos de perfuracdo subterranea em workover, e fluidos de conclusédo
(para 0 gas, 6leo ou de producdo de agua). Amidos modificados sdo
usados também em comprimidos e formulagBes cosméticas. Alguns
amidos sdo incorporados nas matérias plasticas para aumentar a
fragmentacdo e degradacdo ambiental. Amidos termoplasticos e
compositos poliméricos de amido podem substituir os plasticos baseados
em petréleo em algumas aplicagdes. Aplicagdes mais recentes incluem o
uso de amido ndo digerivel como nutracéuticos. O futuro do amido pode
incluir uma fungdo em detergentes (CHIU; SOLAREK, 2009).

As propriedades requeridas para uma aplicagdo em particular, a
disponibilidade do amido e da economia desempenham um papel na
escolha de um determinado amido nativo para posterior modificacao
quimicos efou fisica. Milho normal, ceroso, milho de alta amilose,
mandioca, batata e amido de trigo sdo os amidos mais disponiveis e
acessiveis, mas as variedades de arroz, incluindo arroz ceroso, ervilha
(liso e rugoso), sagu, aveia, cevada, centeio, amaranto, batata doce e
outras féculas exdticas indigenas para as areas nas quais eles séo
produzidos podem ser utilizados como fontes comerciais
localizadas. Reprodutores hibridos convencionais e da engenharia
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genética tem potencial para oferecer ainda mais opgées (MORAWETZ,
1995; McGRAW-HILL, 1995; SAUER; HARA, 1990; WOLFF et al.,
1951).

A modificagdo quimica do amido geralmente envolve
eterificacdo, esterificacdo, ou oxidacdo de grupos hidroxilas disponivel
nas unidades de a-D-glicopiranosil que formam os polimeros de amido.
Reacdes usadas para produzir amidos mais comercialmente-modificados
foram revisadas por outros (MACK; SHREVE, 1942; MULLEN;
PACSU, 1942). Muitos derivados comerciais sdo produzidos pela adi¢cdo
de reativos, reagentes organicos para suspensdes aquosas de amido, para
o0 controle da alcalinidade (pH 7-9 para esterificacdo e pH 11-12 para a
eterificacdo) e temperatura (normalmente < 60 °C). Sulfato de sddio ou
cloreto de sddio é adicionado frequentemente para restringir a expansao
dos grénulos de amido durante a reagdo. A neutralizacdo da lama
reativa, geralmente por &cido cloridrico ou sulfurico, seguido por
lavagem com agua da torta de filtro e secagem, produz um
po6. Geralmente, o grau de substituicdo (GS) de amido comercial €
inferior a 0,2. Seco ou reagdes semi-seco e reagdes nas suspensdes em
etanol ou isopropanol sdo conhecidas. Embora estes métodos permitem
uma maior substituicdo, sais e reagente de modificagio como
subprodutos permanecem no produto final. Um método continuo de
hidroxipropilagdo em um reator de misturador estatico tem sido descrita
(MULLEN; PACSU, 1943; WHISTLER; SCHIELTZ, 1943). Outro
processo envolve o uso de um reator tubo-cilindrico para a esterificacéo,
eterificacdo e modificacdo 4acida (WHISTLER, 1944). Um reator
agitado, vibrante, de leito fluidizado para modificar amido com dxido de
etileno gasoso tem sido descrito (WOLFF, 1951). Extrusdo reativa para
preparar amidos succinatos tem sido estudada (KERR, 1950). Um
processo de extrusdo para a preparacdo de amidos reticulado,
carboximetil como absorventes de agua, foi desenvolvido (WOLFF,
1957).

A menos que algum tipo de tratamento de insolubilizacéo,
reticulagcdo ou um substituinte hidrofébico for adicionado, a substituicdo
crescente acabard por fazer o amido solivel em 4agua a
frio. Consequéncias estéricas de grupos substituintes leva a ruptura de
pontes de hidrogénio e um enfraquecimento da estrutura granular
(WOLFF, 1958). Tudo o que quebra ligacGes glicosidicas, por
exemplo, deshaste em condi¢fes acidas ou oxidacdo sob condicOes
alcalinas, também enfraquecem a estrutura granular (CHIU; SOLAREK,
2009).
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Reagentes monofuncionais fornecem grupos substituintes nao-
ibnicos, catidnicos, anibnicos e hidrofébicos ou covalentemente
reativos, que afetam drasticamente as propriedades do amido particular
que esta sendo modificado. O tipo de modificacdo altera a temperatura
de gelatinizacdo e caracteristicas de pasta do amido e estabiliza a pasta
resultante do cozimento de uma suspensdo por meio do controle ou
blogueio de associacdes entre as moléculas de amilose e amilopectina
dissolvidas. Esses chamados estabilizadores de modificacBes resultam
em melhoria de congelamento-descongelamento e estabilidade de
armazenamento refrigerado, uma propriedade importante para 0s
sistemas de alimentacdo. Calorimetria diferencial exploratéria (DSC),
gue mede a energia necessaria para interromper amido recristalizado ou
retrogradado apds o0 armazenamento a baixa temperatura, ou repetidos
ciclos de congelamento-descongelamento, apresentou provas de que a
modificacdo quimica reduz ou elimina a agregacdo e/ou associacdo de
moléculas de amido durante o armazenamento de pastas (SAGAR;
MERRILL, 1995).

Hidroxipropil amido preparado por eterificacdo com oOxido de
propileno e acetatos de amidos preparados por esterificagdo com
anidrido  acético sdo comumente usados em  aplicacbes
alimenticias. Maior estabilidade é conseguida através da utilizacdo de
amido com alto teor de amilopectina, por exemplo, amido de milho
ceroso. Hidroxipropilacdo é mais eficaz do que a acetilagdo em dar
estabilidade a baixa temperatura. Propriedades semelhantes de
retrogradacao reduzida s&o fornecidas pela hidroxietilagdo com 6xido de
etileno, mas essa modificacdo ndo é permitida em aplicacdes
alimenticias. Modificacdo quimica proporciona maior estabilidade e
propriedades de formag&o de pelicula de amidos parcialmente degradado
utilizado em papel no dimensionamento superficial ou como
revestimento, dimensionamento de urdiduras (warp) em téxteis e
adesivos. Em aplicacBes de alimentos, essas modificagbes podem ser
combinadas com tratamentos de reticulacdo para fornecer uma gama de
produtos com uma gama de propriedades (MERRIL; SAGAR, 1995).

Reagentes difuncionais sdo capazes de reticular polimeros de
amido reagindo com mais de um grupo hidroxila e, assim, reforcar os
granulos. Os agentes mais comuns de reticulacdo para aplicacfes em
alimentos sdo cloreto de fosforila (oxicloreto de fosforo), anidrido
acético adipico misturados e trimetafosfato de sodio. Epicloridrina pode
ser usado para aplicacBes industriais. A estabilidade das ligacGes
cruzadas fornecidas por esses respectivos reagentes varia. As ligagtes
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cruzadas diéster adipato € o mais instavel, especialmente em pH mais
elevado. Reticulacdo restringe expansdo dos granulos de amido, e reduz
a solubilidade e mobilidade das moléculas de polimero. Cola de amido
levemente reticulada (1x10° a 5x102 % de reagente de reticulagio com
base no peso de amido), tém texturas menores, maior viscosidade, maior
resisténcia ao cisalhamento pseudo-plastico e baixo pH, e uma maior
estabilidade global do que o amido nativo de gque sdo feitos. Reticulacdo
covalente é parcialmente compensada pela hidrélise das moléculas de
amido que pode ocorrer em pH baixo. Amidos mais altamente reticulado
(>0,5% reagente) ndo gelatiniza em agua fervente ou em condicdes de
esterilizacdio e sdo normalmente utilizados em aplicacfes em
po. Reticulacdo das dispersdes ou de amidos inchados podem ser usadas
para melhorar a resisténcia a agua de filmes de amido, por exemplo,
condensacdo de formaldeido acetona sdo usados em adesivos a base de
amido em ondulacdo (papeldo corrugado). Tem sido relatado que a
reticulacdo de amilose, contendo granulos de amido de milho e batata
une as moléculas de amilose e amilopectina das moléculas (RIVARD et
al., 1995).

Polimeros de amido sdo muitas vezes despolimerizado
parcialmente para produzir produtos que gerem menos viscosidade sob
cozimento do amido, esses produtos sdo conhecidos como amidos
fluidizados ou diluidos. Despolimerizacdo pode ser efetuada por um
acido ou um oxidante. Esse tratamento é geralmente realizado em amido
granular. Amidos fluidizados (diluidos) sdo resultados do tratamento de
uma suspensdo de amido granular com 4&cido cloridrico diluido ou
sulfdrico a 40-60°C. Dextrina sdo mais altamente degradadas e sdo
produzidos pelo aquecimento de amido acidificados em cerca de 100-
200 °C. Alguma transglicosilacdo também ocorre neste processo,
resultando em moléculas de polimero mais altamente ramificados. A
hidrolise 4cida catalisada de amido de batata, milho de alto teor de
amilose e ceroso em metanol aquoso, etanol, propanol, butanol e
misturas de alcoois foram examinado (BORCHERS et al., 1993-1). Uma
ampla gama de dextrina limite com valores especificos de DP foram
produzidas usando 0,36-5,0% de &cido cloridrico a 5-65 °C. As regifes
cristalinas dos granulos de amido foram convertidas em regiGes amorfas
durante esta hidrélise de conversdo acida de ésteres de amido nédo
reticulado (BORCHERS et al., 1993-11) ou éteres com etanol aquoso (6
% em massa de agua) em 50-150 °C e sob pressao produziu degradacéo
e amido sollvel em agua fria (BORCHERS et al., 1993-111). Aplicativos
sugeridos para os produtos, que formam filmes claros e transparentes,



38

foram para o revestimento de parede, coldides protetores para a
polimerizacdo em emulsdo e encapsulamento. Polimeros de amido
também podem ser despolimerizados utilizando varias enzimas
(amilases). Essas conversdes sdo normalmente feitas em amido cozido
(em pasta) e, normalmente, a um grau muito maior, ou seja, para
produzir D-glicose e/ou malto-oligossacarideos (CHIU; SOLAREK,
2009).

2.6 AMIDO NA INDUSTRIA DE PAPEL
2.6.1 Uso Atual

As fontes principais s&o o amido de milho, batata, milho ceroso,
trigo e mandioca. Amidos refinados sdo fornecidos em forma de p6 ou
como granulos levemente agregados (SWINKELS, 1985). Amido nao
modificado (nativo) é raramente usado na indlstria de papel, exceto
como um ligante para laminados e no processo de ondulagéo.

Amidos (diluido) acido-hidrolizado sdo produzidos através de
despolimerizacdo por acido cloridrico ou outros (SINGH; ALI, 1987;
PESSA et al.,, 1992). Sua baixa estabilidade viscosa restringe sua
utilizacdo em fébricas de papel. Eles sdo usados principalmente para
colagem superficial na prensa ou na calandra (MAURER, 2009).
Amidos oxidados sdo obtidos por reacdo com hipoclorito de sodio ou
agua oxigenada (HEBEISH et al., 1989; FORSSELL et al., 1995). Eles
estdo disponiveis em uma ampla faixa de viscosidades especificas
amplamente utilizadas como superficies de baixo custo, como agentes
de dimensionamento ou aglutinantes de revestimento. Amidos
branqueados, um subgrupo com um teor de carboxilas abaixo de 0,3%,
parcialmente reticulado devido ao seu teor de carbonilas (PARAVUORI
et al.,, 1995) resulta na ligacdo acetal no granulo de amido. Amidos
branqueados exigem a conversdo térmica sob pressdo ou alto
cisalhamento durante o cozimento para a dispersdo completa. Eles sao
exclusivamente utilizados como goma de superficie. Nos Ultimos anos, o
uso de amidos oxidados diminuiu devido as suas propriedades de
dispersdo, 0 que afeta a retencdo de pigmentos e eleva o SST (Sélidos
Suspensos Totais) e o0 conteddo das descargas na fabrica de
papel. Amidos de milho oxidados podem conter uma pequena
quantidade de compostos AOX a partir da reagdo de lipidios associada
com o cloro. A oxidacao e a despolimerizacdo do amido também podem
ser realizadas na fabrica de papel antes da utilizacdo do produto na
maquina de papel (WING, 1994).
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Eteres de amido sdo produzidos por uma reacao de substituicio
nucleofilica com um mondmero etilenicamente insaturado, seguida por
hidrélise &cida catalisada por ajuste da viscosidade (VAN WARNERS
et al., 1994). Substituintes amplamente utilizados sdo os 6xidos de
etileno, epicloridrina, 6xido de propileno ou de reagentes que contenha
um halogénio reativo. A reacdo inicial em suspensdo a temperaturas
elevadas é completada por um processo gas/solido, a fim de evitar o
excesso de inchamento dos granulos de amido, para suprimir reacfes
laterais do mondmero e para cumprir as restricGes ambientais sobre as
descargas da planta (KUIPERS et al., 1996; VAN WARNERS et al.,
1994). Eteres de amido sdo disponiveis em faixas de viscosidades
especificas (Figura 6). Eles sdo os produtos de escolha para a maioria
dos revestimentos e aplicagdes de colagem superficial. Esteres de amido
sdo obtidos por reacdo com anidrido acético ou &cido cloridrico
(KHALIL et al., 1995). A sua utilizacdo na fabricacdo de papel €
limitada, pois eles saponificam em pH alcalino.

Amidos catidnicos sdo obtidos por reacdo de substituicdo
nucleofilica com aminas terciarias ou quaternarias, utilizando processos
de producdo Umida ou seca (EL-ALFY et al., 1991; HELLWING et al.,
1992). Eles sdo utilizados principalmente como auxilio na retencéo ou
na drenagem no processo de formagdo do papel. Outra aplicacdo
crescente € o0 uso de amido catibnico na cola de superficie,
principalmente por usinas que tém limites rigorosos de descarga de
residuos. O trabalho de desenvolvimento esta sob a formulacdo e
utilizacdo de revestimentos catibnicos, mas até agora a sua aplicacdo
tem sido limitada por problemas de compatibilidade, dificuldades com a
dispersdo de pigmentos catiénicos e um fornecimento insuficiente de
dispersantes catidnicos. O amido catidnico pode ser produzido na
fabrica de papel para uso como aditivo em limitacdo de umidade
(MAURER, 2009).
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Figura 6. Relacdo entre conteido de sdlidos e viscosidade para uma série
amido-éter comercial.
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Amidos ani6nicos séo obtidos por reacdo com &cido fosforico e
fosfato de metal alcalino ou por derivatizacdo com grupos carboximetil
(KHALIL et al. 1990; LAPASIN et al.,, 1992). Esta modificacdo é
basicamente usada para introduzir propriedades anfotéricas em amido de
milho catidnico para aplicacdo no limite de umidade na méaquina de
papel. Amidos aniénicos com substituicdo carboximetil sdo usados
como espessantes em revestimentos coloridos ou como aglutinantes em
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tintas para as qualidades especiais de papel. Amidos oxidados s&o
inerentemente aniénicos, mas sem acdo de espessamento. A fécula de
batata ja carrega carga anidnica natural suficiente para fornecer as
propriedades anfotericas apds cationizacdo (MUHRBECK et al., 1991).

Amidos enxertados sdo produzidos por copolimerizacdo de
radical livre com mondmeros etilenicamente insaturados (MARK,
1963). Os produtos sdo misturas de copolimero, homopolimero e amido
gue ndo reagiu (HEBEISH et al.,, 1996; HEBEISH et al., 1988;
TOUZINSKI; MAURER, 1972). Um aglutinante de amido-latex pode
ser obtido por enxertia de amido com estireno e butadieno (CARR,
1992; ABELL, 1992). Tem havido algum uso de amido enxertado como
dimensionamento de superficie (surface size), especialmente na prensa
de dimensionamento (size press). A utilizacdo de copolimeros de
enxertado de amido como Unico ligante de revestimento ainda nao foi
bem sucedido comercialmente, uma vez que nas fabricas de papel,
muitos prefiram a mistura de amido e material sintético para atender a
metas de viscosidade especificas e propriedade do produto. A exigéncia
de que o produto esteja livre de monémero ndo reagido define uma
restricdo sobre a utilizagdo do amido enxertado (MAURER, 2009).

Amidos hidrofébicos sdo gerados por uma variedade de
reacOes, por exemplo, esterificagdo com octenil-substituido succinico e
anidrido (JARNSTROM et al. 1995). Eles podem ter as propriedades de
um tensoativo polimérico, que ira gerar uma rede fraca com latex
disperso em uma formulacdo de revestimento. Sua acéo € comparavel a
de espessantes associativos e destina-se a alcancar a Engenharia da
Reologia por afetar separadamente caracteristicas reoldgicas de alto e
baixo cisalhamento de revestimentos coloridos. Amidos hidrofébicos
ainda ndo sdo amplamente utilizados na fabricacdo de papel (MAURER,
2009).

Aldeido-amidos sdo preparados por tratamento com &cido
periddico/ions periodato, que oxida seletivamente os grupos hidroxilas
adjacentes nos atomos de carbono 2 e 3 do grupo aldeido. Dialdeido-
amido pode reagir com celulose, formando ligacbes covalentes
hemiacetal e acetal (VEELAERT et al., 1994). E usado principalmente
como um agente de resisténcia a umidade na producao de tecidos entre
outras qualidades sanitarias (MAURER, 2009).

Amido Waxy de milho é obtido a partir de uma variedade
genética de milho, que contém apenas amilopectina. Seus granulos
incham com mais facilidade e as suas moléculas de polimero tém alto
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massa molecular e s@o naturalmente resistentes a retrogradacdo. Amidos
Waxy catidnicos sdo usados como um aditivo na fabricacdo de papel
onde fornecem sempre um aumento na retencdo de pigmento e colagem
do papel (MAURER, 2009).

Amido de milho de alto teor de amilose é obtido diretamente a
partir de variedades de milho com alto teor de amilose. Amilose pode
ser isolada a partir do amido regular usando butanol ou &lcoois alifaticos
superiores para a cristalizacdo ou solucdes especificas de sal para a
precipitacdo seletiva. Alto custo dos produtos e a dificuldade em
alcancar e manter uma boa dispersdo sdo sérios limites ao uso de
amilose no processo de fabricacdo de papel (MAURER, 2009).

Dextrina sdo produzidos por aquecimento de amido seco
(torragem) na presenca de um catalisador acido. Eles sdo produzidos em
uma gama de especificacdes de viscosidade e cor. Dextrinas sdo
utilizados principalmente como adesivos em conversdo de papel, como
laminacdo e producdo de envelope. A dextrina de baixa viscosidade é
usada na Europa como um ligante de revestimento Totalmente Livre de
Cloro (TLC) para aplicacdo em papel TCF (MAURER, 2009).

Amidos fibrosos sdo produzidos por pulverizagdo de dispersdo
de amido alcalino sob agitacdo em uma solucdo concentrada de sulfato
de amo6nio (HERNANDEZ et al., 1981; HART et al., 1982). Fibras de
amilose ou filmes sdo também produzidos por extrusdo de uma massa
guente em um banho coagulante. Amidos fibrosos (amido celulésico)
podem ser utilizados como aditivo na colagem de papel, mas seu uso é
raro (MAURER, 2009).

Amidos pré-gelatinizados sdo formados quando uma dispersao
de amido é seco em um rolo aquecido ou por ar quente (flash)
seco. Surfactantes adicionados ajudardo na reidratagdo. O uso de um
amido pré-gelatinizado simplifica a preparacdo de revestimento
coloridos, mas esta pratica é restrita devido ao alto custo e dificuldades
na obtencao de um produto homogéneo (MAURER, 2009).

Amidos mecanicamente modificados sdo obtidos por extrusdo
(TOMASIK et al.,1995; CHINNASWAMY et al., 1991; NARKRUGSA
et al., 1992). A alta temperatura, e a alta forca de cisalhamento
experimentadas em amidos oferecem outras opgfes de modificagcdo do
amido, mas aplicacbes em fabricas de papel sdo raras (MAURER,
2009).
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2.6.2 Tendéncias para utilizacdo do amido

As tendéncias recentes na industria de papel tiveram um
impacto no fornecimento de amido. A implementacdo do controle
estatistico do processo levou a uma maior consciéncia de que a
producdo de papel de alta qualidade depende do uso de materiais de alta
qualidade. Como consequéncia, hd maior énfase em especificacdes de
aceitacdo para o abastecimento de amido de acordo com a norma ISO, e
orientacOes e testes mais rigorosos, a fim de garantir permanentemente a
qualidade uniforme (MAURER, 2009).

A tendéncia anterior na industria de papel de limitar as compras
de amido modificado e efetuar graus de modifica¢bes no local mudou a
fabrica de papel. A variacdo nos produtos assim obtidos, foi
frequentemente maior do que em produtos fornecidos pelo fabricante de
fécula. Como resultado, ha agora mais preferéncia para utilizar amidos
modificados com propriedades especificas de aplicacdo. O crescimento
da reciclagem de papel deve levar a um aumento do uso de amido como
um ligante de revestimento, em substituicdo de materiais sintéticos
(MAURER, 20009).

Novos produtos amilaceos podem ser derivados de
copolimerizagdo em emulsdo de monémeros sintéticos ou substituindo
todos os polimeros sintéticos. As aplicagcfes com potencial poderiam
estar na floculacdo, cola, modificacbes das caracteristicas reoldgicas,
ligagdo a uma vasta gama de substratos, formacdo de filme e no
tratamento de efluentes. Um requisito essencial serd a remocdo de
residuos perigosos e aprovacdo da Food and Drug Administration
(FDA) para uso em notas de papel especifico (MAURER, 2009).

Introducdo de novos produtos amilaceos exigira amplamente de
servigos técnicos, especialmente para a adaptacdo aos sistemas fechados
via Umida de maquinas de papel, para uso com polpa despigmentada e
para as condices de alto cisalhamento de revestimento de papel em alta
velocidade (MAURER; KEARNEY, 1988).

2.6.3 Requisitos para aplicacdo do amido

Dispersdes de amido tém encontrado ampla utilizagdo na
fabricacdo de papel e conversdo de papel, devido as suas propriedades
Unicas, adesivos renovaveis de baixo custo, viscosidade controlada, suas
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caracteristicas reol6gicas especificas, propriedades de retencéo de agua,
carga eletrostatica, formacdo de filme e colagem apds a secagem
(MAURER, 2009).

Amidos sdo quimica ou fisicamente modificados para obtencéo
de propriedades especificas de viscosidade, a carga, a ligacéo as fibras e
pigmentos, e forca de ligagdo. A viscosidade de uma dispersdo de amido
depende da concentracao, substituicdo quimica, na molécula de amido e
massa molecular (ZOBEL, 1988). Amido natural tem uma ligeira carga
anidnica eletrostatica. A carga pode ser modificada por substituicdo
guimica que introduz metades ionizadas aninica e/ou catidnica e gera
uma taxa especifica ou propriedades anfotéricos. Propriedades da
pelicula de formacéo e vinculo dependem da massa molecular, o estado
da dispersdo do amido de suas propriedades de retencdo de agua. As
melhorias sdo obtidas por substitui¢cdo quimica (MAURER, 2009).

Amidos modificados, no entanto, sdo apenas moderadamente
diferentes nas suas capacidades para fornecer a forca de ligacdo e
alongamento. Umidade afeta a forca de alongamento dos filmes de
amido e muitas vezes é um fator dominante. O aumento de umidade de
35% para 65% pode diminuir a resisténcia do filme por mais de 40%
(LLOYD; KIRST, 1963). Vérios sdo os produtos amilaceos, portanto,
gue se distingue mais por suas caracteristicas reoldgicas e carga que por
sua forca de ligacdo. As associagdes comerciais do amido, papel e
indUstrias da agricultura tém padréo definido e métodos analiticos para a
caracterizacdo do amido (MAURER, 2009).

2.6.4 Especificacdes de viscosidade

O amido é um produto natural e, como tal, ndo é uniforme. O
tipo (ceroso, waxy, alta amilose, etc.), a variedade genética e fatores
ambientais de qualidade do solo e do clima durante a estagdo de
crescimento para a fonte de amido pode influenciar as caracteristicas
reoldgicas do produto. Os efeitos adicionais resultantes de diferengas
nas gorduras associadas (lipidios) e conteldo de fosfato. Como
consequéncia, o controle da viscosidade é necesséario para ajustar o
amido em uma viscosidade alvo e para minimizar as diferencas que
resultam de diferencas nas propriedades da matéria-prima (MAURER,
2009).

Para aplicagdes de amido na fase Umida da fabricacéo de papel,
um alto peso molecular e uma correspondente alta viscosidade sdo
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desejaveis. Para aplicagdes para a superficie do papel seco, o amido €
parcialmente despolimerizado e substituido para atingir as propriedades
reoldgicas especificas necessarias para a cobertura de superficie e
revestimento. E importante que essas caracteristicas reologicas sejam
mantidas por um tempo razodvel antes da aplicacdo. H4 uma forte
tendéncia natural para reassociacdo da dispersdo de amido
(retrogradacéo), especialmente quando o amido ndo foi quimicamente
modificado (MAURER, 2009).

A viscosidade de uma pasta de amido é muitas vezes
caracterizada de forma diferente pelo fabricante de amido e usuarios na
industria do papel. Na fabrica, os testes servem para controlar a
viscosidade do amido no processo de modificacdo. Como exemplo, o
teste é usado para determinar quando terminar uma reacdo de oxidacdo
do amido para a reducgdo da viscosidade. Na fabrica de papel, teste de
viscosidade é necessario para caracterizar as propriedades de fluido das
formulagdes de revestimento a base de amido (MAURER, 2009).

O Amilo Viscografico Brabender e o Rapido Visco Analisador
(DEFFENBAUGH et al., 1989-1; DEFFENBAUGH et al., 1989-ll;
HAASE et al., 1995) sdo ferramentas para monitorar 0 processo de
dispersdo de amido, em funcéo da temperatura, tempo e intensidade de
cisalhamento. O tracado tipico da viscosidade € mostrado na Figura
7. Uma inclinacéo ascendente indica a viscosidade inicial do inchago do
granulo. Rescisdo de aquecimento e resfriamento ird reduzir o tamanho
dos granulos inchados, mas um certo enfraguecimento da estrutura tera
ocorrido. Aquecimento incrementara a dispersdo. A temperatura em que
a inclinacdo aumenta indica o inicio do inchago irreversivel do amido e
0 aparecimento de gelatinizacdo (a temperatura de pasta). Apos atingir
um pico, granulos inchados comegam a se desintegrar, como indicado
por uma inclinacdo descendente de viscosidade. Aquecimento
prolongado perto da temperatura de ebulicdo ird dispersar o amido, mas
uma dispersdo molecular completa raramente é alcancada em condigdes
atmosféricas, com excecdo de um amido altamente despolimerizado. A
viscosidade aumenta novamente quando a temperatura é reduzida
devido & retrogradagdo (gelificacdo). Amidos sdo caracterizados pela
temperatura em que uma inclinagdo maior aparece durante o
resfriamento da pasta, e pela magnitude da inclinacdo. Amidos néo
modificados ou ligeiramente modificados apresentam continua
acumulacdo de viscosidade, mesmo em temperatura constante, devido a
forte retrogradacao. Passos nas porcdes ascendentes ou descendentes da
viscosidade tracada indica a presenca de misturas de
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amidos. Desintegracdo e a dispersdo do granulo de amido também sao
afetadas pela energia mecanica. Como consequéncia, a leitura de
viscosimetros tem que ser operada a uma taxa constante de cisalhamento
(TAPPI, 1997).

O processo de inchamento do granulo e desintegracdo pode ser
observado ao microscépio com uma fase de aquecimento Kofler
(LESZCZYNSKY, 1987). Numa fase critica de expansdo, anisotropia
Optica (birrefringéncia) e a difracdo de raios-x desaparecem, indicando
perda de cristalinidade (HARI et al., 1989).

Pastas de amidos obtidas por aquecimento em um viscosimetro
de medigdo raramente sdo completamente dispersas, mas sdo uma
mistura de fragBes granulares e moléculas dispersas. A cinética da fase
de transicdo de amidos nativos e modificados é analisada por DSC
(YEH; LI, 1996).

Figura 7. Tragos Viscoamilografico Brabender para amidos comerciais (5%
amido em massa em agua).
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Frequentemente sdo utilizados testes de viscosidade do amido
em um Unico ponto na planta por pipetas capilar (EWING et al., 1960),
funis capilares (FETZER; KIRST, 1959), o viscosimetro Hot Scott, e
varios métodos para determinar a fluidez alcalina (DeGROOT, EWING,
1996). Para valores absolutos das propriedades reoldgicas, viscosimetros
rotativos com cilindros coaxiais sdo usados (JANAS, 1991). A indUstria
de papel usa principalmente o viscosimetro Brookfield e o viscosimetro
Hercules para a determinacdo da viscosidade de cisalhamento-
dependente, pseudoplasticidade e tixotropia. Viscosimetros oscilatorios
e capilares sdo utilizados para a caracterizacdo mais detalhada da
viscosidade, tais como valor de rendimento, propriedades elasticas e
viscoelasticas (BOHLIN et al., 1986).

Em um teste mais fundamental, a viscosidade inerente alcalina,
gue esté relacionada a massa molecular, é determinada (CANNON et
al., 1960). Este teste usa o viscosimetro capilar Cannon-Ubbelohde. A
recente alteracdo é baseada na utilizacdo de um viscosimetro de
cilindros (HEITMANN; MERSMANN, 1995).

O amido quimicamente estabilizado e de viscosidade ajustada
tera propriedades reolégicas previsiveis. Para os amidos modificados, o
logaritmo da viscosidade se correlaciona diretamente com a
concentracdo de amido, como demonstrado para amidos hidroxietilado
na Figura 6. Em contraste, o0 amido ndo modificado pode produzir
mudancas notaveis no comportamento reolégico com apenas uma leve
variagdo na concentracdo (MAURER, 2009).

2.6.5 Especificacles

Produtos naturais carregam uma ligeira carga aniénica devido
aos sitios oxidados e a presenca de grupos acidos (SJOSTROM, 1989;
DINIZ, 1995). A extensdo de carga depende das propriedades de grupos
funcionais ligados, o pH, e o teor de eletrélitos da agua de
suspensdo. Alguns amidos tém anexado grupos fosfato ionizaveis. A
fécula de batata contém 0,06-0,09% de fésforo, enquanto que o amido
de milho tem apenas 0,015-0,02%. Grupos carboxilicos e grupos de
fosfato de ionizacdo geram uma carga (anidnica) negativa em valores de
pH acima do ponto isoi6nico especifico (isoelétrico), que prevalece em
um pH de ~6,5 (MAURER, 2009).

Nos Gltimos anos temos visto um grande aumento na utilizacdo
de produtos de amido com uma carga catidnica. Tais amidos sao
utilizados para controlar a floculagdo de fibras e formacéo da folha
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durante o processo de fabricacdo de papel, para melhorar a retengédo de
pigmentos minerais na fabricacdo de papel, e aumentar a calibragem
alcalina. Eles também sdo usados para melhorar a ligagdo de fibras de
celulose e pigmentos na folha, para conferir resisténcia desejada para
impressdo offset, e tratar &guas residuais da fabricacdo de papel e
operacdes de revestimento de superficie. Um novo desenvolvimento é o
uso de amido catibnico para produzir revestimentos catidnicos (VON
RAVEN, 1988; KOGLER et al., 1992).

Outras melhorias na retencdo de pigmento na folha de papel e
de formacdo de folha reforcada sdo obtidas quando sdo utilizados
amidos anfoteros. Os grupos fosfato tém de ser adicionados ao amido
catibnico de milho para produzir propriedades anfotéricas. Fécula
catibnica de batata tem naturalmente uma fonte de carga aniénica devido
ao seu conteido de fosfato. Nos ltimos anos, amidos de milho ceroso,
gue consiste inteiramente de amilopectina, foram modificados para o
uso como agentes catidnicos ou anfotéricos para fabricacdo de papel e
cola de superficie (MAURER, 2009).

Efeitos de eletrocinética que produzem floculacdo e retengéo
sdo controlados pelo potencial zeta da fase de suspensdo (ARNO et al.,
1974). Na pratica recente, a transmissao de corrente (potencial) é usada
para caracterizar as particulas carregadas e ao acompanhamento da
carga Umida (PRUSZINSKI, 1995). A carga pode ser avaliada na célula
de medicao por adicdo de uma solucdo de material com carga oposta, 0
gue permite a quantificacdo da carga e da determinacdo da quantidade
de polimero adicionado necessario para a neutralizacdo da carga
(RICHTER et al., 1989). O instrumento foi adaptado para uso on-line
(BAUMGARTNER; BLEY, 1994). O sistema Umido é normalmente
ajustado para perto do ponto isoibnico, de preferéncia ligeiramente
anionica, que produz a melhor retencdo e resisténcia do papel. Encargos
sobre dispersdo de material coloidal também podem ser quantificada por
titulagdo com polieletr6lito com o uso de um indicador adequado
(MAURER, 2009).

2.6.6 Controle da retrogradacéo

Um requisito essencial para a utilizagdo do amido na fabricacdo
de papel € a prevengdo da retrogradacdo do amido. A dispersdo de
amido é transitoria. Durante o processo de cozimento, cristalitos dos
granulos de amido sdo derretidos, ligacGes de hidrogénio sdo quebradas
e as moléculas de amido sdo hidratadas e dispersas. No entanto, no
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resfriamento, a amilose e a amilopectina dos segmentos lineares podem
se reassociar, revertendo o processo de dispersdo (MAURER, 2009).

A conformagdo de amilose em dispersdo aquosa depende de sua
massa molecular. Quando a massa molecular da amilose se encontra
fora da faixa de dissolucdo (6500<MW<160.000), ele se comporta como
uma espiral (cadeia) aleatéria, e que quando a sua massa molecular esta
dentro desta faixa, facilmente agregados, formam uma espiral rigida de
amilose retrogradada (KODAMA; NODA, 1978).Durante o
resfriamento da dispersdo, ligacbes de hidrogénio sdo refeitas entre
segmentos das moléculas da cadeia de amilose e de amilopectina. O
processo de retrogradacdo leva & formacdo de particulas de amilose,
guando uma solugdo diluida de dispersdo de amido é realizada na faixa
de temperatura de 67-89°C, com um maximo de 77°C. Uma rota
alternativa de retrogradacdo leva & formagdo de um gel (rede) em
temperaturas abaixo de 55°C (MAURER, 2009).

No armazenamento, o gel pode encolher devido a perda de agua
(sinérese). Amilose sofre retrogradacdo mais rapida do que a
amilopectina (KALICHEVSKI et al., 1990).

Cinéticas do processo de retrogradacdo foram estudadas pela
neutralizagdo rapida de uma disperséo de amido alcalina, e registrando o
inicio da turbidez em técnicas de espalhamento de luz. O processo de
retrogradacdo pode ser monitorado por calorimetria diferencial
exploratéria (DSC) (ROULET et al., 1990), infravermelho com
transformada de Fourier (VAN SOEST et al., 1994; WILSON et al.,
1987), espectroscopia de ressonancia nuclear magnética (TEO et al.,
1992) e espectroscopia Raman (BULKIN et al., 1987). A formacéo de
complexos de amilose e sua decomposi¢do em alta temperatura séo
indicadas por mudangas na entalpia de gelatinizagdo, como mostrado
por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) (KUBIK; WULFF,
1993; GUIJITA et al., 1992; ISLAM; MOHD, 1994). O grau de
retrogradacdo € quantificado por digestdo com a-amilase. Amido
retrogradado ndo é acessivel a hidrélise catalisada por enzimas e
permanece como um residuo (TSUGE et al., 1992).

A retrogradacao é reforgcada quando o amido foi completamente
disperso e submetido & hidrdlise limitada. So particularmente sensiveis
o0s produtos de cozimento de alta temperatura com o excesso de vapor, e
de oxidagdo a alta temperatura com persulfato de aménia ou agua
oxigenada. O amido de milho pouco hidrolisado sera retrogradado mais
rapidamente do que o amido original ou o produto de hidrolise mais
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extensa, por causa de um ideal na relagdo entre o peso molecular
(tamanho), raio do granulo e facilidade de associacdo. Retrogradacéo é
realcada pela ligeira acidez a um pH de 6,5. Amidos de baixo custo para
uso na féabrica de papel séo, portanto, tamponado a um pH de 7,5 ou
superior (MAURER, 2009).

Amidos com alto teor de amilose, como o0 amido de milho (28%
de amilose) retrograda mais do que amido com menor teor de amilose,
como a fécula de batata (20% de amilose). Redispersdo de amido
retrogradado necessita de intensa energia, devido as extensas ligagdes.
Temperaturas de 115°C a 120°C sdo necessarias para solubilizar os géis
de amilose ou cristais. Géis de amilopectina podem ser novamente
dispersados em temperaturas acima de 55°C (MAURER, 2009).

fons multivalentes nas dispersdes de amido, principalmente os
de aluminio, célcio, sulfato e oxalato, ird induzir retrogradacdo devido a
complexacéo ou competicdo pela 4gua de hidratacdo. Os ions podem ser
introduzidos pela dgua de processo ou do forte acumulo por lixiviacdo
de papel durante a colagem superficial ou revestimento. O efeito
desestabilizador de ions segue a regra Schulze-Hardy (MAURER,
2009).

Retrogradacdo do amido pode ser adiada, mantendo a dispersdo
na faixa de temperatura de 60°C a 65°C ou acima de 91°C. Qualquer
contaminagdo que possa formar caroco de amilose tem de ser evitado. O
encarogcamento pode ocorrer quando restos de celulose e hemicelulose
estdo presentes na dispersdo aquosa de amido, ou quando lipidios, outros
materiais graxos, ou outros compostos que sao alifaticos ou tém grupos
terminais alifaticos estdo presentes ou foram adicionados (DAVIES et
al., 1980; ELIASSON et al., 1988; BULPIN et al., 1982). O amido de
milho tem um teor de gordura residual de 0,4 a 0,6%, o que induz a
retrogradacdo, formando compostos de inclusdo com a amilose. Rea¢des
similares podem ocorrer com o trigo e a fécula de batata (NIERLE; EL
BAYA, 1990; NIERLE et al., 1990; MORRINSON; COVENTRY,
1989). Quaisquer compostos alifaticos com quatro ou mais grupos
metileno sdo potenciais agentes complexantes e encarocantes. Outras
fontes para esses agentes podem ser revestimentos antiespumantes ou
lubrificantes. A temperatura de dissociacdo de complexos de amilose
aumenta com 4cidos graxos e com 0 aumento do comprimento da cadeia
do 4&cido graxo, mas a entalpia de dissociacdo é independente do
comprimento da cadeia (RAPHAELIDIS; KARKALAS, 1988).
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Particulas de amilose para o fabricante de papel (particulas de
amilose reformada, RAPS) aparecem em duas formas, tipos | e II. O
inicio da retrogradacdo é indicado quando uma dispersdo de amido,
clara e transparente, se torna opaca (turva). Particulas amilose tipo | séo
pequenas. Elas sdo em forma de pequenos arcos ou fatias de torta. A
retrogradacdo de soluces de amido do Tipo | reduz a viscosidade e
compromete a forca de vinculo. As particulas ndo sdo rejeitadas no
aplicador de ladmina (coater blade) ou na prensa. As particulas de
amilose do Tipo II sdo grandes (30 a 100 pm) e em forma de baldo. A
presenca de particulas do tipo Il eleva a viscosidade de uma formulagédo
de revestimento e diminui a forca vinculativa. As particulas séo
rejeitadas pela prensa e no aplicador de lamina (coater blade), que pode
induzir a riscar e tornar a superficie revestida com defeito. O teor de
matéria organica em suspensdo de revestimento coloridos aumenta com
0 tempo durante a recirculagdo, uma vez que as particulas retrogradadas
ndo sdo absorvidas pelo papel e sdo mantidos na pasta. Uma ilustragdo
do tipo | e tipo Il de particulas de amilose sdo mostrados na Figura 8. A
maioria dos amidos preparados para utilizagdo na fabricacdo de papel
sdo modificados pelo fornecedor de amido para retardar, atrasar ou
eliminar a retrogradacdo. Os cations mais utilizados sdo de modificacdes
de substituicdo, oxidacdo e esterificagdo nucleofilica (MAURER, 2009).

2.6.7 Requisitos de pureza

Amido para uso na fabricacdo de papel tem que atender aos
requisitos de pureza especificos para 6leo residual, proteina, farelo e teor
de cinzas. Amidos industriais tém um teor de proteina (N X 6,25),
variando de cerca de 0,05% na fécula de batata para 0,3-0,6% no amido
de milho, dependendo da eficiéncia de separagdo durante a producdo. O
excesso de proteinas ird induzir a formacéo de espuma em dispersées de
amido e afetar a qualidade e a resisténcia da superficie revestida. Amido
para uso na inddstria de papel ndo deve conter mais de 0,4% de
proteinas. Amidos oxidados tendem a ter o menor teor de proteina. O
oleo residual fara retrogradacdo devido a formacdo de complexos com a
amilose (MAURER, 2009).
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Figura 8. Tipo | e Tipo Il particulas de amilose (RAPS) a X300.

Fonte: MAURER, (2009).

Amidos frequentemente contém uma quantidade significativa
de sal (cloreto de sddio ou sulfato de sodio) como um residuo do
processo de modificacdo. Pequenas quantidades de sal em uma
dispersdo quente de amido irdo atacar aco de baixo grau inoxidavel e
pode causar corrosdo grave dos tanques, tubulagdes e equipamentos de
aplicacdo de revestimento. O teor de sal de cloretos ndo deve exceder
0,2% ou 2000 ppm (MAURER, 2009).

2.6.8 Conversdo Quimica

Dispersdo de amido, reducdo extensa da viscosidade e
modificagdo quimica podem ser combinados. Alguns processos
necessitam de um vaso de reten¢do ou bobina ap6s a dispersdo inicial do
amido, por cozimento a jato (Jet cooking). Em um processo amplamente
usado para a preparacdo de uma pasta de amido para uso como um
revestimento de superficie ou revestimento de ligagdo (cola), 0,05-0,3%
de persulfato de aménio (APS) (com base no peso de amido) é usado
para atingir uma viscosidade pretendida. O processo é iniciado num Jet
cooking onde o vapor de alta presséo é injetado em suspensdo de amido
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acrescido de oxidante (HARVEY, 1995). A temperatura de disperséo é
cerca de 152°C e o tempo de retencdo é de cerca de 2 minutos. Prétons
liberados pela decomposicdo do persulfato ou do peroxido facilita a
degradacdo hidrolitica adicional para a reducéo da viscosidade. Além da
APS, persulfato de potéssio (KPS), peréxido de hidrogénio e hipoclorito
de sodio sdo usados. Ocasionalmente, um catalisador, como o sulfato de
cobre ou outro sal de metal de transicdo é adicionado para promover
reacOes de radicais livres e 0 esgotamento do oxidante. Os produtos
obtidos por oxidagdo com KPS diferem daqueles obtidos com perdxido
de hidrogénio (MAURER, 2009).

A dispersdo coloidal resultante de produtos/conversao quimica
oxidativa pode rapidamente retrogradar, o qual faz a neutralizacdo
imediata do produto acido a um pH 8,0-8,5, obrigatoriamente.

Descoloragdo da pasta diminui quando o bissulfito de sddio é
adicionado & pasta de amido e/ou sulfito de sédio. fons multivalentes na
pasta podem induzir a desestabilizacdo coloidal, e podem exigir a adicao
de um sequestrante (MAURER, 1995).

Suspensbes de amido para a conversdo quimica/térmica sdo
preparadas pela dispersdo de amido seco em agua fria em concentragdes
de até 35%. A suspensdo é mantida por agitacdo e bombeamento através
de um loop. O processo requer a pressurizagdo do conversor com agua
guente antes da introducéo do amido. A 4gua de um desvio é aquecida
pela injecdo de vapor e bombeada para a bobina contra a valvula de
pressdo oposta. Esta operagdo sera continuada até que todo o ar seja
expulso e 0s equipamentos tenham atingido a temperatura de
conversdo. A agua sai da bobina através de uma cadmara de flash
atmosférica, onde o vapor é liberado. Ap6s concluir a etapa de
pressurizagdo, a suspensdo de amido com oxidante adicionado é
direcionada para o conversor.

A pasta de amido substitui a &gua na bobina de retencdo, passa
pela vélvula de pressdo oposta e é separado do vapor na cdmara de
flash. Ele é processado ligeiramente alcalino (pH 8,0 a 8,5), injetando
uma solugdo de base para a cdmara de flash ou pouco depois (Figura
9). O processo de cozimento é iniciado e finalizado com o sinal de um
controlador de nivel do tanque de recepgdo para a pasta convertida. No
encerramento, 0 conversor é automaticamente comutado para operacgao
com 4gua, que expulsa a pasta de amido remanescente da
bobina. Descarga da &gua é direcionada para o esgoto. No final do ciclo,
0 sistema volta a uma posicdo de stand-by. Um computador ou um
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programador é usado para controlar a seqliéncia do ciclo (MAURER,
2009).

Figura 9. Sistema de conversdo Termo-Quimico de amido.

7,

| Sistema de ,

Tangque de
suspenséao
de amido

Tubo de
retencdo

pré-diluicdo

nés-diluicdo

Fonte: TAPPI, (1997).

Todo o vapor que € injetado na suspensdo de amido tem de ser
condensado para alcangar o tempo de retencdo sob pressdo desejada para
a reacdo. Ar liberado da suspensédo de amido afetara a retencéo. O vapor
utilizado para a reacdo é superaquecido (MAURER, 2009).

Uma temperatura minima de 88°C € necessaria para o
armazenamento de pasta de amido oxidado termicamente a fim de evitar
a retrogradacdo. Varios agentes de controle de retrogradacdo tém sido
recomendados para a estabilizagdo. A adi¢do de 0,5 a 1,0% de estearato
de calcio previne o acimulo de viscosidade, mas realmente pode levar a
precipitacdo de amilose, devido a dissolucdo gradual do estearato
(ionizagdo) e formacdo de complexos com o &cido estedrico. Melhor
preservacdo das propriedades adesivas é obtida com o uso de derivados
de acidos graxos (HARVEY, 1985; BRIUWER, 1993; LORENZAK et
al., 2000; BORCHERS, 2005).

O amido Catibnico pode ser preparado na fabrica de papel
(HARVEY, 1985; BRIUWER, 1993). Amido cozidos em Jet cooking
(com ou sem adicdo APS) é refrigerado por inje¢do de &gua de dilui¢do
ou por troca de calor. A massa resultante é misturada com um alcaldide,
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por exemplo, hidroxido de so6dio, e um mondmero catidnico, por
exemplo, (3-cloro-2-hidroxipropil) cloreto trimetilaménio, e alimentado
através de um segundo reator com temperatura e retencdo controlada.
Em meio alcalino, o agente clorado cationizante converte em um
epoxido, que reage com o amido. O grau de substituicdo (GS) pode ser
controlado na faixa de 0,005-0,04, dependendo da entrada dos reagentes
e tempo no reator. A etapa de resfriamento ap6s o cozimento a jato (jet
cooking) inicial impede a hidrélise indesejada do mondmero catibnico
em alta temperatura (MAURER, 2009).

Algumas fabricas de papel tentaram produzir um produto
catidnico no local por complexacdo de amido com polimero catiénico
(HARVEY, 1985; BRIUWER, 1993). O amido foi cozido junto com um
6leo amina quaternizado para torna-lo catibnico. O produto tem
funcionalidade catidnica, mas pode conter reagentes nao reagidos que
seriam absorvidos pelo material aumentando a demanda quimica de
oxigénio (DQO) da agua de processo. Aminas de menor peso molecular
no reagente podem atuar também como um dispersante e formador de
espuma. Recentemente, poli(vinilamina) e quitosana tém sido
introduzidos como reagentes para cationizacdo do amido (MAURER,
2009).

2.7 AMIDO - AGE MODIFICADO.

De acordo com Duanmu et al. (2007-2) a sintese do amido com
éter 2,3 epoxipropilico (alil glicidil éter - AGE) modificado com alto
grau de substituicdo molar (GS > 2,0) produz um derivado de amido,
com potencial para conferir propriedade de barreira a gua ao papel.

A reacdo de sintese do amido (Figura 10), ocorre em meio
aquoso alcalino (NaOH), o Na+ protona o ion H+ da hidroxila contida
no sacarideo que constitui o amido (a-D-glicopironose = AGU). Esse
H+ é atacado pelo oxigénio que constitui o anel epoxido do AGE,
liberando o carbono 2 do anel epdxido para o ataque do oxigénio da
hidroxila do sacarideo antes atacado pelo Na+, caracterizando a adigéo,
com isso pode-se notar o efeito catalisador do NaOH O autor variou a
propor¢do molar de NaOH:AGU, primeiro realizaram a reacdo com
razdo 1,1:1 e ndo sortiu efeito catalisador desejado; com 2:1 houve uma
diminuicdo do GS, o que foi creditado ao efeito de hidrolise de ligacbes
AGU-AGE ja formadas; finalmente estipulou um 6timo de 1,5:1 de
NaOH:AGU, sendo com essa propor¢do o maior valor de GS.
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Figura 10. Mecanismo de reagdo para a sintese do amido modificado.
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Fonte: Duanmu et. al. (2007-1)
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Huijbrechts et. al. (2007) usaram sulfato de sédio (Na,SOj,)
juntamente com NaOH em temperaturas abaixo da de gelatinizacdo (44
°C), com isso o autor evitou o inchamento e a deformagdo do gréanulo,
ele investigou se a penetracdo do AGE no amido era dificultada pela ndo
deformacéo do granulo, bem, esse fato ndo comprometeu a reacgéo, e o
AGE mostrou-se bastante reativo mesmo numa razdo molar baixa de
AGU:AGE o0 que consequentemente resultou num valor baixo de GS.
Outro aspecto investigado foi em qual carbono do AGU era priorizada a
substituicdo, para isso a razdo de AGU:AGE foi baixa para promover
mono substituicdo, assim ele observou que era no Cgs onde
primeiramente acontece a substituicdo seguido, igualmente, nos C, e Ca.

A temperatura influéncia inversamente a reacdo, segundo
Duanmu et. al. (2007-A) com a diminuicdo da temperatura, mantendo-se
as outras condi¢des, o valor do GS aumenta. Isso foi relatado, pois em
reacbes com temperaturas de 65 °C o autor obteve valor de GS maior
comparado a 85 °C e este maior comparado a 95 °C. Porém a
temperatura tem forte influéncia na viscosidade da pasta; temperaturas
baixas (abaixo da faixa de temperatura de gelatinizacdo) o amido regular
é¢ pouco soltvel, ndo formando uma mistura homogénea, em
temperaturas mais elevadas o amido torna-se mais solivel (na faixa de
temperatura de gelatinizacdo), porém forma um gel e este tém
viscosidade elevada, e em temperaturas muito altas (bem acima da faixa
de temperatura de gelatinizacdo) o amido pode ser degradado,
apresentando uma coloracdo acinzentada e quando resfriado ele
retrograda.

O fator mais determinante na reacdo é o razdo molar de
AGU:AGE, Duanmu et. al. (2007-A) obtiveram GS = 3,0 num periodo
de 14 h usando uma razdo molar de 1:9 de AGU:AGE, quando utilizou
1:7 obteve GS = 2,3 em 24 h, com 1:3 um GS = 1,3 foi obtido em 24 h,
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todos ensaios com 1:1,5 AGU:NaOH e 85 °C. Huijbrechts et. al. utilizou
1:0,7 de AGU:AGE e obteve GS = 0,2, mesmo em temperatura baixa
(44 °C) e sem desintegrar o granulo num periodo de 16 h.






3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS
e Amido de batata solavel P.A,;
o AGE - éter alil glicidil P.A. (éter 2,3 epoxipropilico);
e Solucdo aquosa de NaOH 10% m/m;
e Acetong;
e BPO - Perdxido de benzoila;
e EGDMA - Dimetacrilato de etileno glicol;
e FEtanol p.a;
e Agua destilada;
e Banho orbital;
e Tanque para banho-maria;
e Banho ultratermostatizado;
e Agitador mecénico;
e Termo-prensa hidraulica;

e Molde de aco, com érea de prensagem de 78,54cm? (5cm de
raio);

e Celulose Kraft;

e Celulose branqueada;
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3.2 SINTESE E CARACTERIZAGAO DO AMIDO-AGE
MODIFICADO

Em um erlenmeyer de 250 mL foi adicionada 20 mL da
suspensdo com 2,0 g de amido soldvel (10% m/v em base seca). O
erlenmeyer era posto em aquecimento e agitacdo num banho orbital até
atingir a temperatura de 50 °C, em seguida era adicionado a solucédo de
NaOH (10%m/m — 7,4 g de solucdo). A reacdo é iniciada com a adi¢do
do AGE (p = 0,97), ainda em agitacdo, e a temperatura de 50 °C pelo
tempo de 12 h. A proporcdo molar de AGU:AGE foi de 1:3, ou seja, 2,0
g de amido sollvel e 4,1 ml de éter. Esta primeira reacdo (P) serviu de
prévia para que pudéssemos observar as caracteristicas da massa de
amido formada e qual procedimento adotariamos para purificar e secar,
resultando na forma que é descrita a seguir.

Decorrido o tempo de reacdo, segundo tabelas 1 e 2, o produto
era resfriado em temperatura ambiente, ao erlenmeyer foi adicionado
acetona para precipitar o amido, repetiu-se trés vezes o0 processo para
assegurar a extracao de todo o éter ndo reagido, a massa obtida era posta
para secar numa estufa aquecida a 50 °C, por aproximadamente 24 h, e 0
amido sintetizado agora solido foi pulverizado manualmente. Esse
processo era repetido até que toda a massa de amido modificado pudesse
ser pulverizada.

Num segundo momento foram realizadas quatro sinteses na
mesma metodologia antes mencionada, com uma propor¢do molar de
AGU:AGE em 1:9 e tempo de reagdo de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Primeira rodada de sintese. Amostras, tempo de reacdo de cada
amostra e reagentes utilizados.

v | Tty | fomecone | Qune
1.1 06 (1:9:1,5) (2,09:12,3ml)
1.2 08 (1:9:1,5) (2,0g:12,3ml)
1.3 10 (1:9:1,5) (2,0¢:12,3ml)
14 12 (1:9:1,5) (2,09:12,3ml)
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Na segunda rodada de sintese foi usado o tanque de banho-
maria (Figura 11), e a rea¢do ocorreu em um becker de 2 L, assim 20 g
amido dissolvidos em 200 mL de &gua (10% m/m em base seca) foram
usados em cada sintese, e 74,0 g da solucdo de NaOH foram
adicionados. O planejamento experimenta 2° é descrito na Tabela 2.

Figura 11. Conjunto banho-maria/agitador mecénico utilizado na sintese do
amido.
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Tabela 2. Planejamento experimental 2° — Amostras, tempo de reacio de cada
amostra e reagentes utilizados.

v oo fupoionol | Qunie

2.1 08 (1:7:1,5) (20,09:96,0mL)

2.2 12 (1:7:1,5) (20,09:96,0mL)

23 08 (1:5:1,5) (20,09:69,0mL)

24 12 (1:5:1,5) (20,09:69,0mL)
3.21FT-IR

Os espectros foram coletados num espectrométro de
infravermelho da marca ABB modelo FTLA 2000 pertencente a Central
de Analises do Departamento de Quimica da UFSC. A pastilha foi
preparada em brometo de potassio (KBr).

3.22TGA

A andlise termogravimétrica mede a variacdo da massa da
amostra que ocorrem em funcdo da temperatura (°C) sobre o tempo. A
programacao de uma hora foi ajustada com um rampa de aquecimento
com: aguecimento de 10 °C por minuto, por 15 min, chegando a 150 °C;
seguido de um resfriamento até os 27,5 min atingindo 75 °C; finalmente
um aquecimento de 10 °C por min até completado uma hora, com
temperatura final de 400 °C.

A andlise foi feita em um TGA-50 Shimadzu pertencente ao
Laboratério de Controle de Qualidade do departamento de Farméacia da
UFSC.

3.2.3 RMN-'H

O amido é dissolvido em éxido de deutério D,O (10% m/m), e
os espectros de RMN-'H foram coletados com espectrometro da marca
Varian modelo NMR AS 400 de 400 MHz, pertencente a Central de
Analises do Departamento de Quimica da USFC.
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3.3 APLICACAO DO AMIDO-AGE MODIFICADO NA FORMACAO DOS
COMPOSITOS

3.3.1 Composito néo reticulado.

O compésito ndo reticulado foi produzido com a mistura
manual do amido modificado (ensaio 2.3) com celulose branqueada.
Primeiramente 3,0 g celulose eram pesadas e mergulhadas em 200 mLde
agua, para que entumecesse e com o auxilio de uma espatula a celulose
era entdo desmanchada, por fim era despejada em uma tela, e prensada
com a mdo para que fosse feito o desague.

Juntamente com a celulose desmanchada e ainda (Umida, o
amido foi adicionado em um Becker com 10 ml de etanol, este
entumecia o amido modificado melhor que agua, facilitando a mistura
dos dois materiais.

A mistura era entdo posta no molde ja pré-aquecido a 110 °C,
como a tampa alcangava o fundo do molde, dois anéis metalicos eram
postos entre a tampa e a base, um com 3 mm e outro com 2 mm de
espessura, dando uma altura de 5 mm, para que ao prensar o material
nao fosse esmagado e assim ndo desaguando a mistura. Caso o desague
acontecesse, a parte liquida (agua e etanol) iria transbordar pelas laterais
do molde carregando juntamente consigo o amido modificado.

Num segundo momento o anel metalico de 3 mm de espessura
era retirado e prensado novamente e por fim uma Gltima prensada era
feita sem qualquer anel. Esse processo tinha por finalidade ndo perder o
amido do compdsito pelo transbordamento do liquido, mas secar
somente com o calor. Cada etapa era feita a 2,0 t de forca por 10 min.

Apo0s a prensagem o molde foi removido e seu resfriamento se
deu a temperatura ambiente, assim que foi possivel manusea-lo, o
compdsito foi obtido. A amostra pronta aguardou por no minimo 3 dias
em condices ambientes antes de seguir para a Analise de
Permeabilidade ao Vapor d’Agua (PVA).

Além dos compdsitos ndo reticulados foram produzidos um de
pura celulose e um reticulado como meio de comparacao. A reticulagéo
seguiu a mesma metodologia do compdsitos reticulados descritos a
seguir.
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Tabela 3. Compositos produzidos para a andlise de permeabilidade ao vapor
d’agua (PVA). O amido-AGE utilizado foi o obtido na sintese 2.3.

Ensaio Cel(lsl)ose :gédé ') Reticulado
1 3,0 0 Né&o
2 3,0 1,5 Sim
3 3,0 15 Nao
4 3,0 15 Nao
5 3,0 15 Nao
6 3,0 2,0 Nao
7 3,0 2,0 Nao
8 3,0 2,0 Nao

3.3.2 Composito reticulado.

O amido modificado (ensaios 2.1 e 2.2 conforme Tabela 2) foi
dissolvido em 50 mL de etanol, posto em um Becker de 500 mL
aquecido a 50 °C em banho-maria, e agitado mecanicamente a 200 rpm
por 10 min.

Em seguida 10 mL da solugdo etanoica reticulante era
adicionada, esta possuia EGDA e BPO, manteve-se os 50 °C e 200 rpm
por mais 20 minutos. A massa EGDMA e BPO seguiu a proporcao de
amido, para cada 1,5 g de AGU era utilizados 1,0g de EGDMA ¢ 0,06 g
de BPO.

Quatro gramas de celulose Kraft trituradas foram embebidas em
30 mL de etanol e adicionadas ao meio reacional, ainda a 50 °C e 200
rpm a mistura ficou por mais 20 min. O Becker entdo é removido do
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banho e posto na estufa a 70°C por 30 min, evaporando parte do etanol
restante.

A mistura parcialmente seca que se encontrava no Becker foi
colocada no molde pré-aquecido a 110 °C, assim como as amostras ndo
reticuladas os anéis metalicos era usados entre a tampa e a base, e cada
estagio era prensado a 2 toneladas de pressdo e 10 min de intervalo.

As amostras prontas aguardaram por no minimo 3 dias em
condicdes ambientes antes de seguir para o Cobb Test.

Tabela 4: Comp@sitos reticulados formados em triplicata. Os sinais de positivo e
negativo indicam o nivel de enquadramento no planejamento experimental.

Ensaio 1A 1B 2A 2B
GS 2,097(+) 2,097(+) 1,780 (-) 1,780 (-)

Massa (g) 15 3,0(+ 15 3,0(+

AGU S5(-) 0(+) S5(-) 0(+)

3.3.3 Permeabilidade ao vapor d’agua — PVA

A metodologia utilizada foi baseado na normativa ASTM E96
1995, “Standard Test Methods for Water Vapor Transmission of
Materials”

O principio do teste estd em criar um diferencial de umidade
relativa em dois ambientes separados pelo material a ser analisado. Uma
capsula de material plastico era usada, a amostra era colocada na parte
superior, e fixada com um anel do mesmo material. A &rea exposta é de
19,625 cm?’ (raio de 2,5 cm), ou 19,625x10™ m%.

Dentro da capsula havia silica gel seca, com 2% de umidade
relativa e com cerca de 1 cm de altura do fundo. A cépsula, a amostra e
a silica gel foram pesadas separadamente, assim como a massa total do
conjunto.

Essa capsula era entdo posta dentro de um cuba em acrilico,
contendo no fundo, em uma travessa, 500 mL de uma solucdo saturada
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de KCI, a qual em equilibrio com a atmosfera de dentro da cuba
proporcionaria umidade relativa de 75%.

A cada hora, durante as 12 primeiras horas, e ap6s 24 h, a
capsula era novamente pesada. A variacdo da massa se dava pela
absorg¢do do vapor d’agua pela silica que permeou pelo material.

(AM/At)

= ° Eqg. 1
PVA 1 q

Onde: PVA - permeabilidade ao vapor d’agua (g.h™".m™);

(AM/At) — variacdo da massa pelo tempo, corresponde
coeficiente angular (g.h™);

A — area exposta (m?).

3.3.4 Teste de absor¢éo de agua - COBB TEST

A metodologia utilizada foi baseada na normativa TAPPI T 441
om-09, de 2009, “Water absorptiveness of sized (non-bibulous) paper,
paperboard, and corrugated fiberboard”.

O método de preparo do compdsito neste trabalho difere da
instrucdo contida nesta normativa TAPPI T 205 “Forming Handsheets
for Physical Tests of Pulp, indicada, mas ndo exigida na normativa do
Cobb Test (T 441), devido a indisponibilidade de equipamentos
padronizados exigidos, porém por ser de simples aplicacdo e resposta
direta optou-se em adota-la.

O Cobhb Teste mostra o quanto de agua um material celulésico
dos tipos sized paper, papel cartdo e papel corrugado, absorve quando
submetido a uma coluna de agua de 1 cm de altura a pressao
atmosférica, por um periodo de tempo especifico pra cada tipo de
material. Neste caso o tempo foi o indicado para o papel cartdo que é de
30 min. O resultado é dado em gramas de agua por metro quadrado de
material.

Para realizar o teste foi usado um aparato formado por uma base
lisa de ago de 11 cm de didmetro, e 25 mm espessura; um segmento de
tubo de aco com 20 mm de espessura, 7,0 cm de diametro interno e 3,5
cm de altura; um anel de borracha com 7,0 cm interno e 8,0 cm externo.

Na base metalica dois parafusos foram sustentados por hastes
de metal soldadas na base, esse parafusos rosqueiam para baixo
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forcando uma barra metélica em cima do tubo de metal que por sua vez
estd em cima do anel de borracha e este em cima da amostra a ser
analisada, prensando-os sobe a base lisa e vedando as extremidades da
amostra. A amostra era cortada com 7,2 cm de didmetro e seu peso
anotado. Como mostra a Figura 12.

Figura 12. Aparato utilizado no Cobb Test.

Com a amostra fixa, verte-se 36,5 mL de agua destilada a
temperatura ambiente, proporcionando 1 cm de coluna de &gua,
decorrido os 30 min a agua era despejada, a amostra era retirada do
aparato, posta sob duas toalhas de papel esticadas na bancada, e mais
duas eram colocadas em cima da amostra.

Apb6s um breve periodo de intervalo de 10 s, uma barra
cilindrica de metal de 22 cm de altura, 8,0 cm didmetro e pesando 9,96
kg foi usado como rolo, rolando ele por cima das tolhas de papel onde
dentro estava a amostra uma vez em cada sentido, ida e volta,
lentamente, e com cuidado para ndo exercer nenhuma pressao,
removendo a dgua livre da amostra encharcada.

Com o peso final da amostra era obtido o quanto de agua foi
absorvido, sendo a area de 36,5 cm?, ao valor era multiplicado por 273,9
para transformar o resultado em g/m? de agua absorvida.
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3.6.5 Tratamento estatistico

Segundo Neto et.al. para um planejamento 2% completo, deve-se
primeiramente especificar os niveis em que cada fator deve ser
estudado, assim para 0 maior GS foi atribuido o sinal positivo (+) e para
0 menor o negativo (-), na primeira rodada de aplicacdo para a massa de
amido AGE utilizada: 3,0 g positivo (+) e para 1,5 g negativo (-); na
segunda rodada de aplicacdo: 0,8g positivo (+) e para 0,4g negativo (-).
O grau de liberdade (v;) é dado pelo o nimero de réplicas (N) menos um.

Os efeitos principais, GS e M, de cada variavel € por definicao,
a média dos efeitos desta no nivel superior subtraido do inferior, e 0
efeito de interacdo, GSxM, é a média dos efeitos cruzados. Como
mostrado a seguir, onde y; é o valor observado em cada replica dos
ensaios,y é a média aritmética obtida em cada ensaio, e 0s sinais
positivo e negativo indicam o ensaio de acordo com o nivel atribuido
para as variaveis.

GS = (37++ + 37+—) ; (37—— + 37—+) Eq. 2
M= e +¥-) — G-+ ¥:2) Eq. 3

2
GSxM — s +Y-) = +¥-4) Eq. 4

2

Para saber se o efeito que cada varidvel produz era
estatisticamente significante, ou seja maior que o erro experimental, os
efeitos deveriam ser superiores em valor absoluto ao produto entre erro-
padrdo de cada efeito com o ponto da distribuigdo de Student (t,). Para
95% de confianca, e 8 niveis de grau de liberdade (sendo 4 ensaios com
2 graus de liberdade cada, somados é igual a 8): ts = 2,306.

O erro-padréo de um efeito (V) é dado pela raiz quadrada da
razdo entre a variancia dos efeitos (S%) e o nimero de réplicas de cada
ensaio. A varidncia dos efeitos ¢ dado pela média ponderada das
variancias de cada ensaio (s?) com o grau de liberdade, e o erro padrdo
de cada ensaio (s) é dado pela raiz quadrada desta.

2
V:jg Eq.5
N

o (v;) X s? Eq.6
e~ (vy)

§? =



sZ
"].
l i=1(3’i -y
y)?

Eq. 7
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AMIDO-AGE OBTIDO

Ao adicionar acetona ao Becker onde a reagdo acontecia na
entdo solucdo fortemente avermelhada uma massa espessa de amido
modificado precipitava, cerca de 200 ml de acetona eram o suficiente
para precipitar toda amostra. Quando 20 g de amido eram utilizados 1,5
L de acetona eram necessarios. Essa amostra quando seca ficou
quebradica num aspecto de casca, 0 que foi possivel pulverizar a méo
até que o po de coloracdo amarelado passasse numa peneira de 325 mm.

Figura 13: Amido modificado obtido apds pulverizagdo.

-

il R

O amido-AGE modificado pode ser obtido através da reacdo em
meio alcalino, usando amido soltvel P.A. em temperatura inferior
daquela usada por Duanmu et. al. (2007-2), justamente por esse amido
ser pré-gelatinizado.

411FT-IR

As bandas de absorcio em ~930 cm™ e ~1080 cm™ sdo
atribuidas g)ara o0 estiramento C-C e C-O-C, respectivamente, 0 pico
~2900 cm™ é atribuido a vibracdo do estiramento C-H. Smits et. al.
(1998) atribuiram bandas de absorcdo em 1048 e 1022 cm-' para as
regides amorfa e cristalina do granulo do amido, respectivamente, para o
grupo alil atribui-se bandas em ~1600-1750 cm-1 e, ~3050 cm-1, que
podem ser Uteis para comparagédo dos produtos.

Foram realizadas andlises para os ensaios 1.1, 1.2, 1.3, 1.4,
(AGE:AGU 9:1) com tempos respectivos de 6, 8, 10, 12 horas, os trés
primeiros foram secos a 50 °C e o Gltimo a 70 °C. Conforme a figura 15
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é possivel visualizar o espectro das amostras juntamente com o do
amido soltvel. Houve uma ligeira mudanca no valor da transmitancia
em todas as bandas relacionadas. O surgimento de um pico fraco por
volta de ~3050 cm™ e a mudanca do perfil de transmitancia entre ~1600-
1750 cm™ referidos anteriormente ao grupamento alil, que juntamente
com mudanca em ~1080 cm™, referente ao grupamento C-O-C, indicam
que a enxertia de AGE ocorreu. Também foram perceptiveis variacoes
em ~930 cm™ e ~2900 cm™ referentes a C-C e C-H, respectivamente.
Entre as amostras houve pouca ou nenhuma diferenca nos perfis de
transmitancia, o que sugere menor relevancia na variacdo do tempo de
sintese.

Tabela 5: Relacéo entre estiramento e comprimento de onda FT-IR

Estiramento N° de ondas (cm™)
Cc-C ~930
C-0-C ~1080
C-H ~2900
-C-C=C ~1600-1750
-C-C=C ~3050

Fonte: Duanmu et. al.
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Figura 14: Gréfico qualitativo obtido pelo FT-IR do amido solivel e das
amostras obtidas na rodada 1 de sinteses.

TransmitAncia

n* de ondas

i sodine] s— i 1.1 Ensaio 1.2 Ensaio 13 Ensaio 1.4

412 TGA

A curva DrTGA (derivada da TGA) do amido sollvel
adquirido, figura 16, mostrou uma perda de 7,624% de massa no
primeiro aquecimento, essa curva mostrou apenas um pico 0 que pode
ser interpretado como sendo a perda de agua da amostra. As curva
DrTGA dos matérias sintetizados exibiram perdas de massa crescente de
acordo com a crescente proporcdo de AGE em relagdo a AGU utilizadas
nos ensaios, com valores de 6,91%, 7,261% e 7,616% para o0s ensaios P,
2.4, 2.2, respectivamente figuras 16, 17 e 18. Esses valores sdo
inferiores ao obtido do amido soltvel, porém os trés apresentardo mais
de um pico de DrTGA, caracterizando reacdes sobrepostas, ou seja, a
possivel volatilizacdo de compostos diferentes da agua, podendo ser
porcdes de acetona (temperatura de ebulicdo 56 °C) que foi utilizada
para precipitar o amido sintetizado ou 0 AGE (temperatura de ebuli¢do
112 °C) ndo reagido, que persistiram na massa da amostra apos a
secagem.

A curva de DrTGA do amido soltvel exibe uma perda de
massa abrupta 67,972% nos intervalos aproximados de tempo
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(temperatura °C) entre 47 min (270 °C) e 57 min (370 °C). Nas curvas
dos ensaios P, 2.4, 2.2, esses valores foram significantemente menores
comparados ao amido sollvel, porém semelhantes entre si, mais
exatamente 39,187%, 42,158% e 43,059% respectivamente, figuras 17,
18, 19, que pode ser dito como mais estavel termicamente no que diz
respeito a perda de massa.

Os intervalos de tempos dessas perdas de massa abrupta
cresceram, com tempos iniciais inferiores, com valores aproximados de
40 min (200 °C); 35 min (150 °C); 30 min (100 °C) para 0s ensaios P,
2.4, 2.2, respectivamente figuras 17, 18, 19 porém com tempo
(temperatura) de término semelhantes a 57min (370 °C). Essas DITGA
mostram um alargamento devido ao aumento dos intervalos de tempo e
temperatura, e a aparicdo de mais de um pico, mais evidente no ensaio
P, menor no ensaio 2.4 e praticamente imperceptivel em 2.2.

Apresentando dois picos o perfil de decomposicéo esta fazendo
referéncia a dois eventos distintos, que pode ser dois materiais
diferentes, com perfis de decomposicdo diferentes, porém em
temperaturas sobrepostas. Isso pode ser explicado pelas diferentes
porcBes possiveis de mondmeros de anidro-D-glicose reagidos com o
AGE e néo reagidos, que estd diretamente relacionado com o grau de
substitui¢do. A curva DrTGA do amido soltvel apresenta um Unico pico
portanto um composto puro, para o0 ensaios P, que foi feito com uma
propor¢do de AGE:AGU de 3:1, e que de acordo com Duanmu et. al.
resultaria num menor grau de substituicdo, o autor obteve DS = 1,5 a 65
°C e 24h, resultou em dois picos distintos que ficaram evidentes
possivelmente pelas propor¢Ges de mondmero reagido e ndo reagido
serem proximas, o que sendo quimicamente diferentes possuem
temperaturas e perfis de decomposicdo diferentes. Quando aumentado a
propor¢do de AGE:AGU para 1:5 o grau de substituicdo aumentaria, a
propor¢do de mondmero reagido aumentaria e de ndo reagido
diminuiria, consequentemente um pico na curva DrTGA referente ao
mondmero ndo reagido decairia em detrimento ao do reagido, o0 que
ficou de acordo com a curva obtida, e assim na proporcdo de AGE:AGU
de 7:1 o pico do mondmero ndo reagido praticamente desaparece e 0
perfil se aproxima ao de um composto puro, de acordo o valor obtido
por Duanmu et. al (2007-2) que foi GS=2,3em 24 h e 85 °C.

A perda de massa é insuficiente para concluir se ha a
persisténcia de acetona ou AGE ndo reagido, ou ainda, distinguir o grau
de substituicdo, mas apresenta indicios de compostos diferentes da agua,
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ou a umidade absorvida da atmosfera, observado no primeiro
aquecimento, e apresenta também indicios de modificacdo parcial na
natureza quimica do amido, que foi observado no segundo evento.
Assim anélises de FT-IR e RNM-H" tornam-se necessarias para a devida
interpretacéo.

Figura 15: Curvas TGA e DrTGA do amido soltvel.

DrTGA TGA Temp
%Imin %
~-~ Amido soluvel.tad Temp o
—— Amido soluvel.tad TGA 7 400.00
—— Amido solavel.tad DrTGA S
0.00 100.00+
* B h\ i . -
P 300.00
Weight Loss -0.403mg /
7.624% /
-10.00- "[200:00
50.00+~
’ - \ - 100.00
I ~ - Weight Loss -3.693mg
=20.00- = -67.972%
L ' ' L
-0.00 20.00 40.00 60.00

Time [min]

Figura 16: Curvas TGA e DrTGA do amido-AGE modificado com razdo molar
de 3:1 (AGE:AGU) com tempo de reacdo de 12 horas (ensaio P).

DrTGA TGA

Temp
%/min % (o}
I ~~~ AM1_3.tad Temp - 400.00
—— AM1_3.tad TGA -
—— AM1_3.tad DrTGA 9
0.00+ 100.00 WQH P { 300.00
Weight Loss -0.508mg -~
6.910%
- 200.00
L N 2
5400 p ; - 100.00
50.00 ST Weight Loss -2.881mg
> -39.187%
L L L ' 5
-0.00 20.00 40.00 60.00 0.00

Time [min]
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Figura 17. Curvas TGA e DrTGA do amido-AGE modificado com razdo molar
de 5:1 (AGE:AGU) com tempo de reacdo de 12 horas (ensaio 2.4).

DrTGA TGA Temp
%/min (o]
~- AM1_5.tad Temp P - 400.00
2.0 —— AM 1_5.tad TGA -
——— AM 1_5.tad DrTGA
100.00-
0.0 - 300.00
—
s
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' 1.281% \\ < 200.00
-4.0 % =
50.00— & - 100.00
@ e Weight Loss 2.723mg
-6.0 e -42.458%
L ' L L
-0.00 20.00 40.00 60.00 -0.00
Time [min]

Figura 18. Curvas TGA e DrTGA do amido-AGE modificado com razdo molar
de 7:1 (AGE:AGU) com tempo de reagdo de 12 horas (ensaio 2.2).

DrTGA TGA Temp
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-0.00 20.00 40.00 60.00
Time [min]
413 RMN-'H

A seguir sdo apresentados 0s espectros obtidos para o amido
soltvel e para os quatro ensaios da segunda rodada de sintese do amido-
AGE modificado. Neles podemos visualizar o sinal resultante da RMN-
'H, os intervalos de interesse S1 e S2, as integrais desses intervalos e 0s
valores das areas abaixo das integrais.

Para uma estimacdo aproximada do grau de substituicdo
considerou-se o valor da area abaixo da integral obtida do sinal entre
3,00 a 4,20 ppm (S2) correspondente aos prétons do AGU (C? a C°)
somados aos sete prétons do AGE (C®a C*) e o valor do sinal por volta
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de 5,8ppm (S1) para o préton do AGE (C*). Assim tem-se que sete
vezes o valor de S1 é igual ao valor dos setes H" do AGE (C® a C*) de
acordo com sua composi¢cdo molecular. Subtraindo de S2 sete vezes o
valor de S1 obtém-se o valor do sinal para os protons ligados aos AGU
(C?a C%. O GS fica sendo a razdo de AGE por AGU de acordo com a
equacéo 8.

7 x S1 H*(AGE) _ H*(AGE)

GS = = -
S2—(7xS1)  H*(AGU + AGE) — H*(AGE) ~ H*(AGU)

Eq. 8

A previsdo dos deslocamentos dos protons H* obtidas através
do software ChemBioDraw Ultra, para o amido-AGE modificado
(Figura 24), séo apresentados para que uma melhor correlagdo entre o
método de calculo do GS adotado e a interpretacdo dos espectros possa
ser feita.

Figura 19. Estimacéao do deslocamento do préton H+ no produto de sintese.

ChemNMR 'H Estimation

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

Fonte: ChemBioDraw Ultra.
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Figura 20: RMN-1H do amido-AGE modificado com razdo molar de 7:1
(AGE:AGU) com tempo de reagdo de 8 horas (ensaio 2.1).

L e B L.y s B B B B B B B Sy B B B B BB B HE H S N L
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 Ppm

83.01

Figura 21: RMN-1H do amido-AGE modificado com razdo molar de 7:1
(AGE:AGU) com tempo de reacdo de 12 h (ensaio 2.2).




79

Figura 22: RMN-1H do amido-AGE modificado com razdo molar de 5:1
(AGE:AGU) com tempo de reagdo de 8 horas (ensaio 2.3).

s4.04

Figura 23: RMN-1H do amido-AGE modificado com razdo molar de 5:1
(AGE:AGU) com tempo de reagdo de 12 horas (ensaio 2.4).
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Como se busca uma razdo entre a quantidade de AGE e de
AGU, somente foram considerados as 4&reas dos picos antes
mencionados. Esses valores sdo em porcentagem, para que assim a
relacdo entres eles possa ser obtida diretamente. Obtendo dessa forma os
seguintes valores de GS.

Tabela 6. Valores para o GS obtidos por RMN-'H para a segunda rodada de
sintese.

Ensaio S1 S2 GS
2.1 6,99 93,01 1,110
2.2 8,82 91,18 2,097
2.3 5,96 94,04 0,797
2.4 8,38 91,62 1,780

Os valores de GS obtidos ficaram em patamares também
obtidos por Duanmu et. al.(2007-2), assim pode-se afirmar que amido-
AGE com auto grau de modificagdo (GS>2,0) foi obtido

4.2. COMPOSITO OBTIDO.
4.2.1 Permeabilidade ao vapor d’agua — PVA

O PVA mostrou uma ligeira reducéo na permeabilidade com a
utilizacdo do amido-AGE maodificado. Isso se deve principalmente a
reducdo da porosidade do material que o amido proporciona. Este fica
retido entre as fibras de celulose que por sua natureza produz um
material altamente poroso.



81

Tabela 7. Variagdo da massa em gramas (AM), em cada intervalo de tempo (em
horas) dos compésitos obtidos no PVA.

T (h) Am1 (g) Am2 (g) Am3 (g) Amé4(g) Am5(g) Am6(g) Am7(g) Am8 (g)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0,0678 0,0964 0,122 0,1498 0,1792 0,2065 0,2318 0,2576
2 0,0738 0,1059 0,1329 0,1604 0,1885 0,2139 0,2387 0,2623
3 0,0587 0,0845 0,1095 0,1365 0,1628 0,1866 0,2118 0,2379
4 0,0452 0,074 0,101 0,1287 0,1556 0,1804 0,2081 0,2365
5 0,0514 0,0795 0,1051 0,1331 0,159 0,1862 0,2115 0,2366
6 0,0455 0,0713 0,0974 0,1237 0,1498 0,1742 0,198 0,2204
7 0,0547 0,0849 0,1117 0,1396 0,1674 0,1913 0,2145 0,238

8 0,052 0,0822 0,11 0,1393 0,1661 0,1922 0,2172 0,2439
9 0,0678 0,0964 0,122 0,1498 0,1792 0,2065 0,2318 0,2576
10 0,0738 0,1059 0,1329 0,1604 0,1885 0,2139 0,2387 0,2623
11 0,0587 0,0845 0,1095 0,1365 0,1628 0,1866 0,2118 0,2379
12 0,0452 0,074 0,101 0,1287 0,1556 0,1804 0,2081 0,2365
24 0,0514 0,0795 0,1051 0,1331 0,159 0,1862 0,2115 0,2366
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Figura 24. Variagdo da massa da amostra 1 = Apelo tempo = horas) obtidos no

PVA.

Figura 25.
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Figura 26. Variagdo da massa da amostra 3 pelo tempo obtidos no PVA.
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Figura 27. Variagdo da massa da amostra 4 pelo tempo obtidos no PVA.
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Figura 28. Variacdo da massa da amostra 5 pelo tempo obtidos no PVA.
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Figura 29. Variagdo da massa da amostra 6 pelo tempo obtidos no PVA.
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Figura 30. Variacdo da massa da amostra 7 = AM 7) pelo tempo obtido no
PVA.
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Figura 31. Variacdo da massa da amostra 8 = AM 8) pelo tempo obtidos no
PVA.

Amostra 8

0,4

0,35 y=0,0268x+ 0,029_4.-.
0,3 R2=0,9996"

0,25 - ?

0,2 o

¥ 3
0,15 e
0,1 @

0,05 ¢

Am (gramas)

0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (horas)



86

Tabela 8. Resultados do PVA.

Amostra | m/t(g.h) | Média PVA

1 0,0273 13,91082

2 0,0267 13,60501

3 0,0252

4 0,0271 0,025967 | 13,22142

5 0,0256

6 0,0247

7 0,0248 0,025433 | 12,95966

8 0,0268

4.2.2 Teste de Absorcdo de Agua — COBB TEST
Tabela 9. Resultado do COBB TEST.
- Gramatura
Réplicas | myo (9) mr (9) Am (9) (gim?)

1A1 3,0321 8,9952 5,9631 1548,856
1A2 2,9872 8,1732 5,1860 1347,01
1A3 3,194 9,5268 6,3328 1644,88
1B1 3,2271 8,18 4,9529 1286,466
1B2 3,3329 6,7009 3,368 874,804
1B3 3,5002 7,5363 4,0361 1048,33
2A1 3,3445 12,214 8,8695 2303,764
2A2 3,4729 11,064 7,5911 1971,71
2A3 3,5369 10,2054 6,6685 1732,076
2B1 3,7221 9,164 5,4419 1413,479
2B2 3,8665 10,4709 6,6044 1715,427
2B3 3,9012 9,8051 5,9039 1533,479
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Tabela 10. Dados estatisticos do COBB TEST

Ensaios ?Sfrﬂlz‘;l s(g/m?) | s*(gm®*)
12 1513,58 152,03 23114,82
1B 1069,86 206,67 42714,26
28 2002,51 287,08 82418,60
2B 1554,12 152,02 23112,93

Assim obteve-se para a variancia populacional, S?, dos efeitos
um valor de 42840,1574 (g%/m®) e erro-padrao do efeitos, 7, um valor de
119,4991 (g/m?).

Tabela 11. Efeitos obtidos do COBB TEST dos compdsitos onde o amido foi
aplicado como carga.

Efeito Valor (g/m?) 7 (g/m?
GS -486,565 +/- 119,4991
M -445,965 +/- 119,4991

GSxM 2,424 +/- 119,4991

Como o erro-padréo dos efeitos tem o valor de 119,4991 g/m?,
o critério de significancia ficou em 275,565 g/m”.

Como pode ser visto ambos efeitos principais sdo significantes,
porém o efeito de interacdo ndo. Podemos concluir que tanto o aumento
no grau de substituicdo do amido quanto 0 aumento na massa utilizada
produzem efeitos significantes na reducdo de absorcdo de &gua pelo
material.

O efeito de interacdo foi considerado estatisticamente nulo, ou
seja, os efeitos principais das varidveis GS e M sdo independentes uma
da outra, neste caso, uma varidvel produz efeito semelhante em ambos
0s niveis da outra.






5. CONCLUSAO

A obtencdo do amido-AGE modificado em p6 somente foi
possivel apés um grande tempo de secagem na estufa, e pulverizagéo
manual. A cor caracteristica, que varia do vermelho ao amarelo, é
percebida no momento em que a solu¢do de NaOH é adicionada ainda
no meio reacional. Quando em meio liquido e também quando o amido
saiu da estufa, notava-se uma cor vermelha forte, ap6s a pulverizagéo a
cor torna-se amarela, isso ndo representa uma mudanca de cor real, mas
uma interferéncia pelo tamanho do grdo, por questdo de Gtica.

A andlise de FT-IR do amido-AGE obtido mostrou mudangas
nos valores da transmitancia em todas as bandas relacionadas, dando
indicios de a enxertia do AGE aconteceu. O que serviu para uma analise
qualitativa, mas néo para a obtengéo do GS.

A analise de TGA mostrou perfis bastante diferenciados entre
as amostras de amido-AGE analisadas. Isso se deve & mudanca da
estabilidade térmica resultante da modificacdo quimica sofrida pelo
amido. No primeiro aquecimento foram volatilizados fracbes da
amostras representada pela por¢do AGE e etanol que persistiram apos a
secagem. Como o amido entra em equilibrio com a umidade do ar, nesse
primeiro aquecimento vé-se também a volatilizacdo da agua contida na
amostra. No caso do amido ndo modificado, a perda de massa nesse
primeiro momento se deve somente a 4gua absorvida da umidade do ar.
A andlise de TGA indicou modificacdes diferenciadas para as diferentes
amostras de amido-AGE obtidas, novamente qualitativa.

A obtencdo do GS foi através do RNM-'H, assim como na
literatura. Os resultados do GS por RNM-"H pode ser obtida diretamente
a partir da razdo das integrais das areas dos picos dos prétons oriundos
do AGE enxertado com os do amido

O PVA mostrou uma ligeira reducdo na permeabilidade com a
utilizacdo do amido-AGE modificado. Isso se deve principalmente a
redugdo da porosidade do material que o amido proporciona. Este fica
retido entre as fibras de celulose que por sua natureza produz um
material altamente poroso.

No Cobb Test, percebeu-se a influéncia na absorcdo de agua
gue o amido-AGE modificado e reticulado proporcionou ao material
analisado. Essa influéncia foi relevante estatisticamente. Porém a grande
variacéo entre as amostras se deve & gramatura (g/m?) do material acima
da recomendada pela normativa T 441 utilizada. Essa gramatura elevada
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se deve a metodologia de formacdo desses compdsitos, onde ao usar
menos celulose ndo era possivel distribuir homogeneamente a massa no
molde. Quando foi usada uma menor massa de celulose o material
formado apresentava espessuras diferentes ao longo da superficie do
material com alguns furos. Neste teste ndo foi possivel a analise do
material de pura celulose pois ele se desfazia ao absorver agua, o0 que
inviabilizava uma medida de absorcao de agua corretamente.

O amido-AGE modificado com auto grau de substituicdo foi
obtido neste trabalho sendo que a medida do grau de substituicdo molar
se da diretamente por RNM-'H. Quanto ao efeito que este causa no
material foi observado uma reducéo significativa na absorcdo total de
adgua. J& no que diz respeito ao PVA, o efeito se deve pelo
preenchimento parcial dos espacos vazios entre as fibras celulésicas.

Como sugestdo para trabalhos futuros, o foco deve ser dado na
formacdo desses compositos. Uma melhor abertura das fibras
celulésicas e o incremento de uma etapa de desague por succéo
resultaria num material com menor porosidade, uma interacdo melhor
com o amido e como consequéncia um material mais hidrofdbico.

A normativa TAPPI 205 “Forming Handsheets for Physical
Tests of Pulp” fornece todo detalhamento na confec¢do das folhas de
teste, tornando os resultados do Cobb Test mais confidveis com uma
menor variacdo da absor¢do de agua entre as réplicas. Fornece também
detalhamento na construcdo dos aparatos utilizados: desintegrador (para
a celulose), maquina formadora da folha e prensa.

A ideia da enxertia de radicais hidrofébicos no amido mostrou-
se ser valida para o propoésito de criar um compdsito hidrofébico
utilizando materiais biodegradavel e renovavel. Porém o AGE é um
composito de dificil manuseio pois é cancerigeno, mutagénico,
inflamavel além de outros riscos a salde.

E recomendado para trabalhos futuros utilizar outro reagente,
outra rota reacional, que forneca radicais hidrofobicos, prestando
atencdo no quanto a biodegradabilidade do amido decairia, caso a
hidroxila consumida ndo fosse reconstituida. O qual ndo é o caso da
reacdo com o AGE.
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