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Desenvolvimento de Nanocompositos a
Base de Amido de Batata

Luciana Macedo Brito, Maria Inés Bruno Tavares
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Resumo: Nanocompdsitos de amido de batata foram preparados pelo método de intercala¢do por solugdo, com a adi¢do
de argilas montmorilonita: organicamente modificada (Viscogel B8) e ndo modificada argila sédica (NT25) e de silicas:
modificada (R972) e ndo modificada (A200). Os nanocompdsitos foram caracterizados pelas técnicas convencionais
de difratometria de raios X e andlise termogravimétrica. Foram caracterizados também por uma técnica denominada
como ndo convencional, a ressonincia magnética nuclear (RMN) de baixo campo, que € alternativa e efetiva na
caracterizacdo de nanocompdsitos. Com ela, pode-se investigar a dispersdo das nanocargas pelo grau de intercalago
e/ou esfoliagdo, além de verificar a distribuicdo e modificacdes da mobilidade molecular da matriz polimérica. Os
materiais nanoestruturados obtidos com as argilas apresentaram boa dispersdo e formacido de nanomateriais mistos,
com diferentes graus de intercalacdo e esfoliagdo. Ao adicionar as silicas na matriz de amido pode-se observar uma
diminui¢do da mobilidade do material, este efeito foi observado para ambas as silicas utilizadas. Utilizando a técnica
de TGA verificou-se um ligeiro aumento na estabilidade térmica do material produzido em relagido ao amido.

Palavras-chave: Amido, nanocompésitos, RMN de baixo campo.

Development of Nanocomposites Based on Potato Starch

Abstract: Nanocomposites of potato starch were prepared by the solution intercalation method with the addition of
organically modified montmorillonite clay (Viscogel B and unmodified sodic clay (NT25) as well as modified and
unmodified silica (R972 and A200, respectively), using water as the solvent. The nanocomposites were characterized
by conventional techniques of X-ray diffraction and thermogravimetric analysis. They were also characterized using the
non-conventional low-field nuclear magnetic resonance, which is an effective alternative technique for characterizing
nanocompositos. This technique allows one to investigate dispersion of nanofillers by the degree of intercalation and/
or exfoliation, in addition to determine the distribution of nanoparticles in the polymer matrix and modifications of the
molecular mobility of these fillers. The nanostructured materials obtained with the clays presented good dispersion and
formation of mixed nanomaterials, with different degrees of intercalation and exfoliation. The mobility of the material
decreased upon adding silica in the starch matrix, which applied to both types of silica. From the TGA technique, a
slight increase in thermal stability of the nanocomposite was noted in relation to the starch matrix.

Keywords: Starch, nanocomposites, low-field NMR.

Introdugao

Produtos plasticos preparados a partir de polimeros
sintéticos sdo amplamente utilizados em diversas
dreas. Estes materiais ndo sdo facilmente degradaveis e
causam sérios problemas ambientais. Nos dltimos anos,
os biopldsticos tiveram um grande interesse devido ao
aumento da consciéncia em relagdo ao desenvolvimento
sustentdvel !,

O amido, um dos polimeros naturais biodegradaveis,
tem sido considerado como um dos candidatos mais
promissores, principalmente por causa de sua combinagdo
atraente de disponibilidade e prego. O amido é composto
por amilose (poli-o0 -1,4-d-glucana) e amilopectina
(poli-o¢  -1,4-d-glucana e o -1,6-d-glucana), ¢ um
polimero biodegraddvel e biocompativel obtido a partir
de muitos recursos renovaveis'®”. E baseado em ligagdes
o (1-4) (em torno de 95%) e cerca de 5% de ligagdes o
(1-6), que constituem pontos de ramificacdo que estdo
localizadas a cada 22-70 unidades de glicose!® e gera um
tipo de estrutura ramificada semelhante a uma corrente

de uvas. Os teores de amilose e amilopectina variam
com a fonte botanica. O amido de batata, produzido em
grande escala no mundo todo, vastamente utilizado na
industria alimenticia, apresenta em média cerca de 20%
de amilose e 80% de amilopectina, contudo, o estidgio
de desenvolvimento da planta € um dos fatores que pode
influenciar esta porcentagem!”.

O amido pode ser usado para formar filmes
comestiveis ou biodegraddveis em caso de embalagens.
Diferentes fontes de amido, amido com alto teor de
amilose e amidos modificados tém sido utilizados para
formar filmes por vazamento de solucdo aquosa. Estes
filmes apresentam moderada propriedade de barreira ao
oxigéniol!®12l,

Nanocompdsitos ~ poliméricos  sdo  materiais
compostos de particulas dispersas com pelo menos uma
dimensdo na escala nanométrica. Os nanocompdsitos
poliméricos usualmente apresentam propriedades
mecanicas e térmicas bastante atrativas e superiores aos
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compdsitos convencionais, bem como valores reduzidos
de permeabilidade, melhor resisténcia quimica a solventes
e maijor retarddncia a chama!’®*'. Como exemplo de
cargas nanométricas cita-se as nanoparticulas de argila,
silica, nanotubos de carbono, nanowhiskers de celulose
e grafeno. Entre estas, a argila tem atraido considerdvel
aten¢do devido a sua disponibilidade, baixo custo e
significativas melhorias mecanicas. No entanto, essas
melhorias s6 podem ser alcangadas quando as particulas
de argila sdo devidamente dispersas em uma matriz
polimérica!'®2!!, Nanocompdsitos poliméricos de amido
preparados com diferentes tipos de nanocargas apresentam
modificacdes em suas propriedades mecanicas, térmicas e
propriedades de barreira a dgual®>?.

O presente trabalho teve como objetivo a obteng@o de
um nanocompdsito de amido/ montmorilonita e amido/
silica empregando a técnica de intercalag@o por solucao
e sua caracterizacdo pelas técnicas convencionais de
raios X e TGA, além da caracterizac@o por relaxometria,
onde se emprega o tempo de relaxagdo do nicleo de
hidrogénio, utilizando a técnica ressonancia magnética
de baixo campo (RMN).

Recentemente, demonstrou-se que a relaxometria é
uma técnica poderosa para a caracterizacdo dos dominios
da cadeia polimérica®. Em nosso laboratério, temos
utilizado a espectroscopia de RMN de baixo campo, a
fim de desenvolver uma metodologia para caracterizar
materiais poliméricos.

A RMN € uma espectroscopia que analisa o
comportamento do spin nuclear perante a acdo de um
campo magnético externo e forte. Esta técnica permite
analisar diferentes nicleos de uma amostra, empregando
uma sequéncia de pulsos especifica. Sua aplicagdo mais
conhecida envolve os espectrometros de alto campo, os
quais sdo muito sensiveis e baseiam-se nas diferengas
de deslocamentos quimicos. Equipamentos de baixa
resolucdo em baixo campo vém sendo utilizados, com
&xito, para informar sobre a morfologia, a interface
quimica e dindmica do nanocompdsito, assim como a
interacdo entre os componentes do material, forma de
dispersdo, homogeneidade e tipo de reagdo quimical¢3%.

Materiais e Métodos

Material

O amido de batata da marca Yoki® foi empregado como
matriz polimérica. As argilas e silicas foram utilizadas
como nanocargas na obten¢do dos nanocompdsitos. As
argilas montmorilonitas apresentam drea superficial de
800 m?*/g quando esfoliadas. Argila organofilica Viscogel
B8, foi fornecida pela Bentec e a argila sddica NT25,
fornecida pela Bentonit Unido Nord. Ind. e Com. Ltda.
Diéxido de silicio — Aerosil® 200, silica coloidal com drea
especifica de 200 m%*g com um tamanho médio de 12 nm,
procedéncia Degussa. Di6xido de silicio — Aerosil® R972,
silica hidrofébica modificada com dimetil-dicloro-silano,
apresenta drea especifica de 130 m%*g, com tamanho
médio de particulas de 16 nm, procedéncia Degussa.

Primeiramente foram preparadas dispersdes em
dgua destilada do amido, na concentragdo de 2,5%
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m/v e das nanocargas, nas concentracdes 1, 3 e 5%
m/m separadamente, as dispersdes foram mantidas
sob agitacdo magnética por 24 horas. Em seguida, as
dispersdes foram misturadas a partir da lenta adi¢do das
solucdes de polimeros nas dispersdes da argila sédica e
organofilica, para formar a dispersao resultante. Esta, por
sua vez, foi submetida a agitagdo constante por 24 horas.
Posteriormente a gelatinizagdo do amido, a dispersdo
foi vertida em placa de Petri para formar filmes de
polimero/nanocarga e o solvente evaporado em capela a
temperatura ambiente.

Caracterizagdo

Difratometria de Raios X (DRX)

As amostras dos filmes compoésitos e das argilas,
foram analisadas em um difratdmetro de raios X Miniflex,
equipado com uma fonte de radiacdo gerada a 30 kV e
15 mA, o qual opera no comprimento de onda de 1.542 A,
correspondente & banda CuKo.. Os difratogramas foram
obtidos sob velocidade de 1°/min com um passo de 0,05.
Os difratogramas foram obtidos no modo de reflexdo na
faixa angular de 2 a 40°.

Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo (RMN-BC)

Para as determinacdes dos tempos de relaxagdo
spin-rede foi utilizado o equipamento RMN Maran
Ultra-23 (Oxford), operando a 23 MHz para o ntcleo
de hidrogénio. O tempo de relaxacdo dos nucleos de
hidrogénio foi determinado diretamente pela sequéncia
tradicional de pulsos inversdo-recuperagdo (intervalo de
reciclo - 180° - T - 90° - aquisicdo) utilizando 40 pontos,
com quatro acimulos cada. O intervalo entre os pulsos
(t) teve variagdo de 0,1 a 27 ms, as medidas foram
realizadas a temperatura de 27 °C. Os valores de T, €
as intensidades relativas foram obtidos por ajuste dos
dados de exponencial com a ajuda do programa WINFIT.
A distribui¢do das curvas de dominios e os valores das
exponenciais foram obtidos pelo software WINDXP.

Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica do amido dos respectivos
nanocompésitos foi avaliada por termogravimetria
(Analisador termogravimétrico TA Instruments). Cerca
de 10 mg de cada amostra foi analisada. As andlises foram
obtidas por aquecimento das amostras de 30 a 700 °C, com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de
nitrogénio. Foram realizadas medidas das temperaturas
iniciais e finais de degradac@o, além da temperatura onde
ocorre a taxa maxima de degradacio.

Resultados e Discussao

DRX

As Figuras 1 e 2 apresentam os difratogramas de raios
X para as amostras de amido, argila sédica ndo modificada
(NT25) e para os hibridos de amido contendo 1, 3 e 5%
em massa de argila sédica NT25. Os resultados mostram
que as condigdes aplicadas no preparo dos filmes foram
suficientes para o rompimento da estrutura granular do
amido, apresentando-se este amorfo apds a gelatinizagdo.
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Além disso, observou-se que a matriz polimérica nao foi
alterada pela presenga da nanocarga.

Os picos de difracdo de interesse na caracterizagio
da organizagdo estrutural dos nanocompdsitos e da
dispersdo das nanocargas aparecem na faixa de 2 a 5°,
em escala 20, que indica o modo de dispersdo da argila
na matriz polimérica. Esses picos estdo relacionados ao
espacamento basal das argilas. A argila sédica NT25
¢ caracterizada por apresentar um pico de difracio
quando 20 = 5° correspondente a reflexdo basal (d,).
Foi observada uma diminui¢do da intensidade dos picos
de difragdo, o que € esperado caso exista a formacdo
de uma nanoestrutura mista, parte esfoliada, dada a
alta desordem das lamelas da argila e parte intercalada,
com predomindncia, talvez, desta parte. Resultados de
trabalhos publicados nos dltimos anos corroboram com
os dados apresentados neste trabalho!®!-33. Chen e Evans
(2005) relacionaram o aumento do espagamento basal
da argila com a indicagdo de um material intercalado,
enquanto o desaparecimento dos picos de difracdo das
argilas a possivel formacao de um material esfoliado®*..

Por outro lado, a argila organofilica Viscogel B8 ¢
caracterizada pelo pico de difracdo quando 26 = 3,52°,
devido ao grupo organofilico inserido entre as lamelas.
Os nanocompdsitos formados com a argila organofilica
Viscogel B8 1% ndo apresentam o pico de difracdo da
argila, o que pode ser um indicativo de formagdo de um
material com alto grau de esfoliag@o.
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Figura 1. Difratogramas de raios X da argila sédica (NT25), do
filme de amido e dos nanocompésitos de AMIDO/NT2S.
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Figura 2. Difratogramas de raios X da argila organofilica
(Viscogel B8) e dos nanocompésitos de AMIDO/Viscogel BS.
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O DRX por si s6 ndo € uma técnica conclusiva em
relacdo ao tipo de dispersdo do nanocompdsito. A auséncia
do pico dOO1 pode estar relacionada com o limite de
deteccdo do equipamento. Portanto, a espectroscopia de
RMN de baixo também foi utilizada para complementar
as andlises de DRX.

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios X das
silicas A200 (ndo modificada) e R972 (modificada) e os
respectivos nanocompdsitos com o amido.

A silica R972 apresenta um pico de difracdo
caracteristico bem largo em 22,35° e a silica A200
apresenta um pico de difraciio alargado em 24,35°.

Os picos dos difratogramas dos nanocompdsitos
apresentam as bases mais alargadas, indicando a
formacdo de um material com alto grau de amorficidade.
Este resultado pode indicar uma boa dispersao das silicas
na matriz polimérica, juntamente com a gelatinizag¢do do
amido.

RMN-BC

As Tabelas 1, 2 e 3 apresentam os tempos de relaxagio
dos nucleos de hidrogénio dos nanocompdsitos de amido
e das argilas sodica (NT25), organofilica (Viscogel B8) e
das silicas, modificada (R972) e ndo modificada (A200).

De acordo com os valores de tempo de relaxagio
tem-se que para as proporgdes de 3 e 5% de argilahouve um
decréscimo nos valores do tempo de relaxacgio indicando
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Figura 3. Difratogramas de raios X das silicas modificadas e ndo

modificadas (R972 e A200) e dos nanocompésitos de AMIDO/
R972 e AMIDO/A200.

Tabela 1. Tempos de relaxacdo dos nicleos de hidrogénio do
amido e dos nanomateriais de amido/NT25 determinado por
RMN-BC.

Tempos de TH TH
relaxagio 1 exponencial 2 exponenciais
46
AMIDO 2,5% 71
93
NT25 0,5 ---
8
AMIDO + NT25 5% 64
65
4
AMIDO + NT25 3% 66 &
20
AMIDO + NT25 1% 73 g5
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que houve uma predominancia de esfoliacdo, enquanto
que para a propor¢do de 1% houve a predominancia de
material intercalado. Diversos autores tém demonstrado
nos tltimos anos que a técnica de relaxometria, utilizando
RMN de baixo campo, é uma técnica em potencial
na caracterizacdo de materiais nanocompdsitos com
argilas!'®?7235 Resultados semelhantes aos apresentados
neste trabalho foram descritos por Tavares et al. (2007)
onde as alteracdes encontradas na cristalinidade de
matriz polimérica ocorreram devido as interagdes
com as camadas da argila. De modo que a dispersdo e
consequente homogeneidade indicaram a formacdo de
um material com alto grau de esfoliag@o'*!.

As curvas de dominios, geradas a partir das medidas
do tempo de relaxagdo, mostram o comportamento
estrutural das moléculas de acordo com as alteracdes
provocadas pela incorporacdo de nanoparticulas na
matriz polimérica.

As Figuras 4 e 5 mostram as curvas de dominios para
0 amido, a argila e os nanocompdsitos de amido/NT25 e
amido/Viscogel B8, respectivamente.

O estreitamento da curva de dominio do amido/NT25
3% ocorreu em face da melhor dispersdo da nanocarga
na matriz de amido e também pela predominancia de um
tipo de nanoestrutura, os resultados para as concentragdes
1 e 5% mostram as curvas alargadas em que se tem
um material misto, esfoliado e intercalado. O pico da
composi¢do com 1% ainda € menos alargado que o da
composi¢ao de 5%.

O comportamento da Viscogel B8 foi similar
em termos dos tempos de relaxagdo, mas apresentou

Tabela 2. Tempos de relaxacdo dos nicleos de hidrogénio do
amido, da viscogel B8 e amido/Viscogel B8 determinado por
RMN-BC.

Tempos de TH TH
relaxacio 1 exponencial 2 exponenciais
46
AMIDO 2,5% 71 93
2,7
B8 0,6 04
2
AMIDO + B8 5% 61 65
2
AMIDO + B8 3% 68 7
5
AMIDO + B8 1% 72 75

Tabela 3. Tempos de relaxacdo dos nicleos de hidrogénio do
amido e amidof/silicas determinado por RMN-BC.

Tempos de TH1 TH2
relaxacio exponencial exponenciais
46
AMIDO 2,5% 71
93
23
AMIDO + A200 0.1% 73 85
36
AMIDO + R9720. 1% 72 83
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diferenca nas curvas de dominios em relagdo a NT25,
gerando materiais hibridos com parte esfoliada e parte
intercalada. Cabe ressaltar que o decréscimo de T 'H
para a composicdo de 5% foi maior do que para a argila
NT25, mostrando uma interag¢do/distribuicdo melhor
da argila Viscogel B8 do que para a argila NT25, o que
provavelmente se deve a presenca do agente intercalante,
que favorece a interac@o entre a cadeia polimérica e a
nanocarga. Os materiais nanoestruturados apresentaram
boa dispersdo e nanomateriais mistos (com graus de
esfoliacdo diferentes) foram formados.

A Tabela 3 apresenta os tempos de relaxacdo
obtidos dos nanocompdésitos do amido com as silicas.
A adi¢do de silica promove um aumento do tempo de
relaxacdo devido ao aumento da mobilidade molecular
do material, o aumento sutil dos tempos de relaxacdo se
deve a boa dispersdo da silica na matriz de amido. Nao
houve diferenga significativa nos valores dos tempos de
relaxacdo para as duas silicas.

A Figura 6 mostra as curvas de dominio para os
nanocompdsitos de amido contendo 0.1% das silicas A200
e R972. Visto que a distribui¢do das curvas de dominio
fornece informacdes sobre a mobilidade molecular;
interacdo da matriz de polimero com as nanoparticulas
e organizacdo estrutural, tem-se que para os sistemas de
silica, a introdugdo da silica modificada influencia na
organizacdo molecular, devido a modifica¢do na largura
da base destas curvas para os nanocompositos. Isto
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£
3
()
° _ /A NT255 %
=] 4
A\
g NT25 3 %
£
j A NT25 1%

T T T T
100 1000 10000 100000 1000000
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Figura 4. Curvas de dominios do amido, da argila e dos
nanocompdsitos amido/NT25 obtidas por RMN-BC.
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Figura 5. Curvas de dominios do amido, da viscogel B8, e dos
nanocompdsitos amido/B8 obtidas por RMN-BC.
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confirma o fato de que a inser¢io de nanoparticulas causa
um aumento na desordem cadeia, gerando diferentes
formas de organizagido molecular®-2837],

Anélise termogravimeétrica

A andlise térmica € muitas vezes utilizada para se
conhecer o limite mdximo de temperatura que um material
¢é capaz de suportar. A andlise termogravimétrica (TGA)
foi realizada para determinar a estabilidade térmica do
amido e dos nanocompdsitos com as argilas (Viscogel B8
e NT25) e com as silicas (R972 e A200).

Na Figura 7 observa-se que a temperatura de
decomposi¢do inicial do amido era 281,58 °C e a
adi¢do da argila organofilica Viscogel B8 aumentou
a temperatura inicial de degradacdo para 282,91 °C,
284,16 °C e 285,35 °C para as concentracdes de 1,3 e 5%
respectivamente, indicando uma melhora na estabilidade
do amido. Uma tendéncia semelhante foi observada por
Ning et al.’® onde os autores atribuiram uma melhora
das interagdes existentes nos nanocompdsitos de amido.
Wang et al.®! atribuiu o aumento na estabilidade
térmica de amido termopldstico a adi¢do de MMT
porque em nanocompdsitos intercalados ou esfoliados,
¢ formado na matriz um labirinto ou caminho tortuoso
que pode bloquear a passagem normal de liquido e gds,

\ AMIDO 2,5 %

/ AMIDO +R9720,1%

Intensidade (u.a.)

AMIDO + A200 0,1%

T T T T
100 1000 10000 100000 1000000
Tempo (ps)

Figura 6. Curvas de dominios do amido e dos nanocompdsitos
amido/silicas obtidas por RMN-BC.
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Figura 7. Curvas de TGA do amido e dos nanocompésitos de
amido/Viscogel B8 com diferentes concentragoes (1, 3 e 5%).
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evitando assim a evaporagdo de voldteis. Além disso,
em comparacdo com materiais organicos, materiais
inorganicos apresentam melhor estabilidade térmica.
Portanto, a introdugdo de particulas inorganicas pode
melhorar a estabilidade térmica dos materiais organicos
poliméricos *°).

Na Figura 8, os resultados mostram que a adi¢do
da argila sédica NT25 nas concentracdes de 1, 3 e 5%,
favoreceu um pequeno aumento da estabilidade térmica
dos materiais em relagdo ao amido sem nanocarga. O
resultado indica que a argila sédica NT25 ndo foi capaz
de estabilizar a matriz polimérica, quando comparada a
argila Viscogel BS.

Isto indica que as nanoparticulas de Viscogel B8
tiveram um melhor efeito na estabilizacdo do amido. A
razdo para tal comportamento pode ser atribuida & maior
ordem no empilhamento das camadas desta argila na
matriz de amido, a argila organofilica Viscogel B8 pode
apresentar um arranjo intercalado mais ordenado dentro
da matriz polimérica do que a argila sédica.

A Figura 9 apresenta os resultados obtidos dos
nanocompésitos de amido com as silicas na concentragio
de 0,1%. Pode-se observar que a temperatura de
degradacio do amido com a silica A200 0,1% apresentou
um aumento em relacdo ao amido sem a nanocarga. O

EE—
28188°C AMIDO 2,5 %
s | oc
g 2327°C AMIDO + NT25 5 %
=
2 283,35°C |
2 ! - AMIDO + NT25 3 %

283,55 °C
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Figura 8. Curvas de TGA do amido e dos nanocompésitos de
amido/NT25 com diferentes concentragoes (1, 3 e 5%).
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Figura 9. Curvas de TGA do amido e dos nanocompésitos de
amido/silicas (A200 e R972) na concentracao de 0,1%.
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resultado obtido para a silica R972 0,1% ndo apresentou
o mesmo desempenho, o que indica que esta silica ndo
apresentou uma boa dispersdo na matriz do amido, nio
sendo capaz de aumentar a estabilidade térmica deste
material. A silica A200 (ndo modificada) apresenta
melhor interacdo com o amido, enquanto a R972
(modificada) apresenta menor interagdo com o amido
devido aos grupamentos organofilicos presentes em
sua superficie. Em um estudo semelhante, Ballard et al.
(2001) observaram a modificacdo nas propriedades
de um polimero com a obtengcdo de material hibrido
constituido por nanoparticulas de silica (SiO,) inseridas
em poliimida. Pelos resultados gerados foi concluido que
a formacdo de ligagdes quimicas entre as nanoparticulas
e determinados grupos terminais da poliimida, confinam
0 espago acessivel as cadeias poliméricas. Segundo esses
pesquisadores, o confinamento espacial das cadeias
poliméricas influencia a dindmica molecular do polimero,
resultando em alteragdes na sua estabilidade térmica,
devido a reorganizagdo molecular®?,

Conclusoes

A técnica de geragdo de nanomateriais por solugdo
propiciou a formacdo de nanomateriais a base de amido
com boa dispersdo e distribuicdo das nanoparticulas na
matriz polimérica.

De acordo com os resultados de RMN obtidos
conclui-se que as medidas dos tempos de relaxacdo
elucidaram as mudancgas na mobilidade e organizacio
molecular, na matriz de amido, quando da adi¢do de
argilas e 6xidos de silicas organicamente modificados e
nao modificados.

A inser¢@o de nanocargas inorganicas propiciou um
ligeiro aumento na estabilidade térmica deste polimero,
sendo este aumento melhor observado com a adicdo da
argila Viscogel B8 nas concentragdes de 3 e 5% e com a
adigdo silica ndo modificada A200.

Astécnicas de caracterizagio utilizadas foram capazes
de entender o comportamento do material produzido.
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