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RESUMO

Amidos de milho e de mandioca nativos foram modificados por oxidacéo e hidrdlise &cida, visando desenvolvimento de adesivos para
papel e papeldo. A oxidagdo foi realizada com hipoclorito de sédio (NaOCI) em duas concentragdes distintas de cloro ativo presente
na solugdo de agente oxidante. Os produtos obtidos foram utilizados para a preparacdo de adesivos, comparados com adesivos
produzidos com amidos de milho e mandioca sem modifica¢do, e com adesivos comerciais & base de acetato de polivinila (PVA). Para
a hidrolise acida, foram utilizadas duas diferentes metodologias para modificacdo do amido de milho e de mandioca, ambas utilizando
acido fosférico (H3PO,), para obtencdo de dextrinas e posteriormente utilizacdo na producgdo de adesivos comparando também aos
adesivos comerciais de base petroquimica. Com as diferentes modificagdes (via oxidagéo e hidrolise &cida) dos amidos, obtiveram-se

adesivos baseados em matérias-primas renovaveis que aliam biodegradabilidade, baixo custo e disponibilidade.
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1 Introducéo

Nas ultimas décadas o desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis vem crescendo impulsionado, principalmente,
pela necessidade crescente do desenvolvimento sustentavel, o
desejo de reduzir a dependéncia de recursos ndo renovaveis e a
mudanca nas politicas e atitudes na gestdo de residuos. A maioria
dos polimeros biodegraddveis no mercado ou em
desenvolvimento é baseada em matérias-primas renovaveis, de
origem agricola ou florestal [1].

As inovacOes envolvendo esses polimeros, a preservacao
de matérias-primas a base de combustiveis fdsseis, a
biodegradabilidade, a reducdo no volume de lixo gerado e a sua
compostagem no ciclo natural, a protecdo do clima através da
reducdo das emissBes de dioxido de carbono, bem como as
possibilidades de aplicagdo de recursos agricolas para a produgédo
desses materiais, sdo algumas das razbes pelas quais esses
materiais tém atraido inimeras pesquisas no decorrer dos Gltimos
anos, impulsionando o desenvolvimento econdmico sustentivel e
de tecnologia ecologicamente correta [2,3].

A preocupacdo ambiental, a necessidade em reduzir a
dependéncia do petréleo e o grande impacto causado pela
geracao de residuos tem feito com que empresas busquem por
matérias-primas menos nocivas ao meio ambiente e ao ser
humano [4].

Os polimeros biodegradaveis sdo constituidos de materiais
degradaveis através da acdo de enzimas e /ou sofrem deterioragdo
quimica associada com organismos vivos. Este fato se da em dois
passos: primeiramente ocorre a fragmentacdo dos polimeros em
fracbes menores através da reacdo de oxidagdo, fotodegradacao
ou hidrélise, ou reacdes de degradacgdes por microrganismos. Em
seguida, ocorre a bioassimilacdo dos fragmentos de polimero por
microrganismos e sua mineralizagdo [2,4]. Essa biodegradacéo
ocorre em condi¢Bes definidas e dentro de um determinado
tempo, gerando gas carbdnico (CO,), metano (CH,), agua,
biomassa, matérias hdmicas e outras substancias naturais,
fazendo com que os biopolimeros sejam reciclados naturalmente
por processos bioldgicos [5]. A biodegradabilidade ndo depende
somente da origem do polimero, mas também da sua estrutura
quimica e as condi¢fes ambientais [4].

Atualmente varios polimeros biodegradaveis sdo
combinados para melhorar o desempenho técnico dos produtos
finais, seja para novas aplicacBes ou reducdo de custos [1]. Ha
diferentes familias de polimeros de fontes renovaveis, tais como
polissacarideos, proteinas e lignina. Os mais abundantes sdo os
polissacarideos, com estruturas e produtos diferentes, tais como
celulose, quitina e amido [6]. A utilizacdo de amidos, no
desenvolvimento de termoplasticos, como fonte de matéria-prima
renovavel, tais como milho, batata, trigo, mandioca entre outros,
tem despertado grande interesse devido a grande reducdo do
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impacto ambiental que se pode alcancar devido a substituicdo de
termoplasticos tradicionais e ndo biodegradaveis [1].

O amido é um dos mais estudados e promissores recursos
agricolas disponiveis, com ampla aplicacdo na area alimenticia, e
recentemente, na elaboragdo de filmes plasticos e adesivos. Para
melhorar as propriedades mecénicas ou para modificar a sua taxa
de degradacdo, polimeros naturais sdo frequentemente
modificados quimicamente [4].

Classificado como polimero semicristalino, o amido é
composto por duas estruturas: amilose e amilopectina. A amilose,
Figura 1, consiste em uma cadeia linear, composta tipicamente de
até 3000 moléculas de glicose ligadas entre si principalmente por
ligagdes a-1,4. A amilopectina, Figura 2, é um polimero
ramificado com liga¢des a-1,4 que servem como a espinha dorsal
e a-1,6 como pontes nos pontos de ramificagdo, é o principal
componente macromolecular em granulos de amido, compondo
65 a 80% do polimero [7,8].

a - (1-6) ponto de
ramificacdo

Glicose Glicose

= o — Amilose -
Figura 1 — Estrutura quimica da amilose. Figura 2 — Estrutura quimica

da amilopectina.

Devido ao grande nimero de grupos hidroxilas presentes
ao longo da cadeia molecular do amido, essas moléculas reagem
facilmente com outras espécies proporcionando a formagdo de
novos polimeros. Estas propriedades combinadas com a grande
disponibilidade tornam o amido mais suscetivel as modificagdes.
Vérias modificagbes quimicas e fisicas podem ser combinadas
com uma variedade de tipos de amido para produzir adesivos de
amido modificados com propriedades especiais [9].

H& um enorme mercado para esses amidos devido suas
propriedades funcionais e valor agregado resultante destas
modificacdes. Ao longo das Ultimas décadas, o amido tem sido
modificado por varios métodos para conseguir funcionalidades
adequadas as necessidades industrias conforme sua aplicagdo.
Basicamente, existem quatro grandes tipos de modificacGes:
quimica (catidnica, &cida, por esterificacdo, oxidagdo e enxertia),
enzimatica, genética e fisica (tratamento por pressdo-osmética,
congelamento e descongelamento multiplo, tratamento térmico -
dextrinas) [10].

As dextrinas sdo fabricadas por meio da torrefacdo do
amido na presenca de um catalisador &cido. Através de
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tratamento com calor e &cido, as moléculas de amido sdo
hidrolisadas em pequenos fragmentos e, em seguida esses
fragmentos podem se agrupar formando estruturas ramificadas.
A severidade do tratamento térmico e acido determina o grau de
solubilidade, que é a base para a classificacdo de dextrinas.
Existem trés tipos de dextrinas: dextrina branca, dextrina amarela
e goma britdnica. As diferencas sdo determinadas pelo tempo de
torrefacgdo, da temperatura e quantidade de catalisador. As
dextrinas encontram grande aplicacdo na producdo de adesivos
para embalagens de papel e papeldo [11].

A oxidagdo quimica como forma de modificacdo do
amido, € bastante utilizada na obtencdo de amidos modificados
com baixa viscosidade, alta concentracdo de solidos, boa
transparéncia, e resisténcia a retrogradacdo [12]. Sdo obtidos por
tratamento do granulo de amido em suspensBes com agentes
oxidantes como hipoclorito de sodio, peréxido de hidrogénio,
acido periddico [13], hipoclorito de célcio, permanganato,
persulfato e mais recentemente com ozdnio.

Atualmente, a oxida¢do com hipoclorito é o método mais
comum para a producdo de amidos oxidados em escala industrial.
A reacdo de oxidacdo é geralmente realizada com soluces
alcalinas leves a moderadas, de modo a favorecer a producéo de
grupos carboxila na molécula, resultando na presenca de cargas
negativas e aumentando a repulsdo entre as cadeias, reduzindo
assim a retrogradacgdo. Grupos hidroxila, principalmente em C-2,
C-3 e C-6 sédo facilmente oxidados a grupos carboxila e carbonila
[7,12].

O amido oxidado apresenta excelentes propriedades de
formacdo de pelicula, podendo melhorar a capacidade de
impressdo de papel, e processos de acabamento (engomagem)
nas industrias téxteis [7].

Adesivos obtidos a partir do amido proporcionam boa
aderéncia ao papel e madeira devido a sua origem celuldsica. Os
adesivos de amido tém excelente resisténcia ao calor, baixo
custo, qualidade estavel, boa adesdo a celulose e demais
substratos porosos, além de serem atdxicos e biodegradaveis.
Estes adesivos sdo bastante utilizados na producéo de caixas de
papeldo, sacos de papel, pastas suspensas, papel de parede,
cigarros, rotulagem em garrafas, envelopes, encadernacdo e
demais embalagens de papel que requeiram algum tipo de
colagem [9].

Grande parte dos adesivos disponiveis no mercado é
proveniente de matérias-primas ndo renovaveis, possui
compostos organicos volateis em sua composi¢do, apresenta
certo grau de toxicidade, custo elevado e ndo é biodegradavel.

Neste contexto este trabalho teve como objetivo
desenvolver adesivos a base de amido de milho e de mandioca,
matérias-primas provenientes de fontes renovaveis que aliam
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biodegradabilidade, baixo custo e grande disponibilidade, para
aplicacdo em papel e papeldo.

2 Metodologia

2.1 Materiais e Reagentes

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os
reagentes e matérias primas: amido de milho nativo e de
mandioca, acido fosférico (Nuclear), fosfato de célcio tribasico
(Synth), Brometo de Potassio Espectroscopico (Vetec),
hipoclorito de s6dio 13% e conservante Benzoisotiazolinona
(cedido pela empresa Ipel).

2.2 Instrumentagdo

Foram utilizados os equipamentos que seguem: balanca
analitica (Quimis), chapa de aquecimento (Quimis), agitador
mecdnico de  bancada (modelo  TE-039, Tecnal),
espectrofotometro no infravermelho (PerkinElmer Spectrum
400), espectrofotdmetro UV-Vis (Genesys 10s da Thermo
Scientific), maquina Universal de Ensaios Mecanicos (EMIC DL
10000), pHmetro (Quimis), balanca para determinacdo de
umidade modelo OHAUS MB200 (Tecnal) e bomba a vacuo
(marca Tecnal).

2.3 Métodos

Para o desenvolvimento dos adesivos foram realizados
dois métodos distintos de modificagdo do amido, oxidacao,
realizada com 5 e 7% de cloro ativo e producdo de dextrina,
subdividida em duas metodologias, e também a producdo de
adesivo com amido sem modificagéo.

2.3.10btencéo dos adesivos
2.3.1.1 Adesivo com amido milho/mandioca sem modificacéo

Em um baldo (250 mL) foram adicionados 10g de amido
milho/mandioca e 90 mL de agua deionizada. Essa suspensao foi
misturada por agitacdo mecénica a 90°C por 15 min. Ao atingir a
temperatura ambiente foi adicionado 0,49 de conservante.

2.3.1.2 Obtencéo da dextrina e producdo do adesivo

Para a obtencdo de uma dextrina na metodologia 1
procedeu-se da seguinte forma: foram pesados 40g de amido
milho/mandioca em um pirex, sobre o amido foi adicionado com
conta gotas 11 mL de uma solucdo 0,055 mol L™ de &cido
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fosférico. Essa mistura foi aquecida a 115°C durante 1 hora para
a total secagem e quebra das moléculas do amido, com a
formacdo da dextrina. Apds esse procedimento determinou-se o
teor de umidade.

Para o0 obtencdo do adesivo foi adicionado a um baldo
(250 mL) 150 mL de solugdo 0,5% Cas(OH)(PO,)s 10g de
dextrina de amido milho/mandioca com teor de umidade de 7,2%
e 5,9%, respectivamente. Essa suspenséo foi agitada em agitador
mecanico a 120°C durante uma hora. Ap06s esse periodo o
adesivo foi resfriado até temperatura ambiente e acrescentado
0,759 de conservante [14].

Na metodologia 2, realizou-se inicialmente o preparo de
uma suspensdo composta por 50g de amido, 50 mL de &gua
deionizada e acido fosférico. Foi realizada a secagem dessa
suspensdo e a torrefacdo do amido por 2 h. Ap6s mediu-se o teor
de umidade.

O adesivo foi obtido através da dispersdo mecénica a
110°C por 15 minutos, de 12g de dextrina em 26 mL de &gua
deionizada. Ao atingir a temperatura ambiente, foi adicionado
0,29 de conservante [11].

2.3.1.3 Oxidacéo do amido de milho e mandioca e obtencéo do
adesivo

Em um baldo de fundo chato (500mL) foram
adicionados 35g de amido milho/mandioca e 65mL de uma
solucéo de NaOCI 5% ou 7% de cloro ativo. Em seguida o pH da
suspenséo foi verificado, 11,3 e 10,7 (amido de mandioca) e 11,1
e 10,9 (amido milho), respectivamente ao teor de cloro ativo.
Essa suspensdo foi misturada em agitador magnético a
temperatura ambiente, até alcancar o de pH, 4,6 e 3,2 (amido de
mandioca) e de 5,6 e 4,2 (amido milho), respectivamente. Foi
realizada filtracdo a vacuo e, para o caso do NaOCI 5% lavagem
do produto com agua deionizada para remover as impurezas, até
neutralizacdo. Apds o amido foi seco a temperatura ambiente
[14].

Os adesivos foram obtidos por meio de uma suspenséo
de 15g de amido milho/mandioca oxidado com NaOCI 5% e 7%
em 35 mL de agua deionizada adicionados em um baldo (250
mL) e disperso por agitacdo mecénica, em banho de silicone a
110°C durante 15 min. Em seguida o adesivo foi resfriado até
atingir 25°C, e entéo foi adicionado 0,2g de conservante.

2.3.2 Caracterizagdo dos amidos nativos e modificados
2.3.2.1 Claridade de pasta

Para a determinacdo da claridade de pasta foram
produzidas suspensdes de amido milho/mandioca (1% p/v) em 10
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mL de agua. A suspensdo foi aquecida a 100 °C, em banho
Maria, durante 30 min, com agitacdo das amostras a cada 5 min.
Apos o resfriamento das solucBes, a temperatura ambiente, foi
determinada a claridade de pasta por transmitancia (%T) a 650
nm em espectrofotdmetro UV-Vis (Genesys 10s da Thermo
Scientific) [15].

2.3.2.2 Espectroscopia FT-IR

As analises espectroscdpicas dos amidos de milho e
mandioca, nativos e modificados foram realizadas em um
espectrofotdbmetro no infravermelho PerkinElmer Spectrum 400
com Transformada de Fourier (FT-IR) por Refletancia Difusa
(DRIFTS) em KBr, segundo norma ASTM E 1252, com faixa
espectral de 400 a 4000 cm™ e processados como o software
OMNIC E.S.P. versdo 4.1. Foram realizados um espectro por
amostra, sendo estes adquiridos com 32 varreduras com
resolugdo 4 cm™.

2.3.2.3Analise multivariada

A andlise multivariada dos dados foi desenvolvida
através do programa computacional Pirouette® versio 3.11
(Infometrix, EUA), visando discriminar os amidos nativos e
modificados através do emprego da analise de componentes
principais (PCA) e anélise de agrupamento hierarquico (HCA). A
PCA é um método que projeta dados n-dimensionais em um
espaco de baixa dimensdo, entre cada linha da matriz (amostra),
empregando o conceito de ordenagdo e definindo a estrutura dos
dados através de graficos de escores e loadings, sendo que, seus
eixos sdo componentes principais (PCs) nos quais sdo projetados
os dados. Os scores fornecem a composicéo das PCs em relagéo
as amostras, enquanto os loadings fornecem essa mesma
composicdo em relagdo as varigveis. Com uma analise conjunta
dos escores e dos loadings é possivel estimar a influéncia das
varidveis nas amostras. Ja a andlise de agrupamento hierarquico
tem por finalidade verificar a semelhanca entre as linhas
(amostras) de uma matriz de dados (espectros), calculando-se a
distancia no espaco n-dimensional, onde a distancia entre os
pontos (amostras ou varidveis) reflete a similaridade de suas
propriedades, seus resultados sdo apresentados na forma de
dendrogramas [16, 20].

As andlises dos amidos realizadas por espectroscopia na
regido do infravermelho médio com transformada de Fourier
(FTIR) foram associadas a quimiometria para a caracterizacdo
das diferencas estruturais nos amidos de milho e mandioca
nativos e modificados. A analise de componentes principais
(PCA) foi realizada com os dados autoescalados, considerando-se
a transformacdo de primeira derivada dos espectros. O
dendrograma da analise por agrupamento hierarquico (HCA) foi

Revista do depto. de Quimica e Fisica, do depto. de Engenharia,
Arquitetura e Ciéncias Agrarias e do Mestrado em Tecnologia Ambiental

http:/fonline.unisc.br/seer/index.php/tecnologica

construido com pré-processamento centrado na média com
transformacédo da primeira derivada e SNV, distancia euclidiana e
conexao incremental.

Para a realizacdo deste tratamento de dados foram
utilizadas as regides que apresentaram melhores resultados . As
analises de PCA e HCA foram realizadas sobre as regifes
espectrais compreendidas entre: 1001 a 2946 cm™.

2.3.3 Caracterizacdo dos adesivos obtidos

Foram analisados os adesivos desenvolvidos e adesivos
comerciais denominados de Cola comercial madeira e Cola
comercial papel, no intuito de comparacéo de resultados.

2.3.3.1 Viscosidade

A viscosidade de cada adesivo foi verificada em um
viscosimetro Brookfield, modelo LV-DV-E, em triplicata a
temperatura ambiente.

2.3.3.2 Teor de soélidos

O teor de solidos é definido como a quantidade de
s6lidos contida no adesivo. O adesivo é composto por sélidos e
agua e ao realizar a colagem a agua evapora, ocorrendo a “cura”
do adesivo, formando uma linha de cola que é responsavel pela
ligagdo entre os substratos papel — linha de cola — papel. Este
pardmetro quantifica efetivamente quanto do adesivo fica para
formar a linha de cola [17]. Entdo, quanto menor o teor de
s6lidos, menor sera o poder de colagem do adesivo.

Para a determinagdo do teor de sélidos contido em cada
amostra foi pesado um grama do adesivo, em triplicata, e levado
a estufa (Quimis) modelo Q — 314M222, & 150°C durante 20 min.

2.3.3.3 Ensaio de tragéo

Os ensaios de resisténcia ao cisalhamento dos adesivos
em substrato de madeira foram analisados em uma maquina
Universal de Ensaios Mecé&nicos EMIC DL 10000, baseando-se
na norma ASTM C794-10 com célula de carga de 500 Kgf e
velocidade do ensaio de 5 mm/min. Uma camada de adesivo, de
cerca de 60 mg, foi aplicada em um corpo de prova em uma area
de contato de 200 mm?, em seguida foi unido a outro corpo de
prova sem adesivo. Os ensaios foram realizados 24 h e 72h ap0s
a confeccdo dos corpos de prova. Para a realizacdo dos ensaios
dos adesivos em papel tipo cartona o procedimento adotado foi
baseado na norma ASTM C794-10, onde foi aplicada uma
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camada do adesivo de cerca de 40 mg em uma area de contato de
200 mm?. Os ensaios foram realizados 72 horas ap6s a confeccio
dos corpos de prova. As imagens do ensaio de resisténcia sdo
mostradas na Figura 3 e Figura 4.

4

Figura 3 - Ensaio de tragdo em corpos
de prova de madeira.

Figura 4 - Ensaio de tracéo
em corpos de prova de papel.

3 Resultados e discussdes

As diferentes amostras obtidas de amido e seus
respectivos adesivos foram identificados pelas siglas
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Relago dos amidos nativos e modificados e suas siglas.

Revista do depto. de Quimica e Fisica, do depto. de Engenharia,
Arquitetura e Ciéncias Agrarias e do Mestrado em Tecnologia Ambiental

Amidos Siglas utilizadas

Amido milho nativo sem modificacdo PADRAO MI.
Amido milho oxidado NaOCI 5% OXI. Ml. 5%
Amido milho oxidado NaOCI 7% OXI. MI. 7%
Dextrina milho — metodologia 1 MI. MET 1
Dextrina milho — metodologia 2 MI. MET 2
Amido mandioca nativo sem modificagdo PADRAO MA.
Amido mandioca oxidado NaOCI 5% OXI. MA. 5%
Amido mandioca oxidado NaOCI 7% OXI. MA. 7%
Dextrina mandioca — metodologia 1 MA. MET 1
Dextrina mandioca — metodologia 2 MA. MET 2

3.1 Claridade de pasta

A Tabela 2 apresenta os resultados de claridade de pasta
dos amidos nativos e modificados, sendo que quanto maior a
transmitancia medida maior a transparéncia.

http:/fonline.unisc.br/seer/index.php/tecnologica

Tabela 2 — Claridade de pasta dos amidos nativos e modificados.

Amostras Claridade de pasta (%T)
PADRAO MI. 1,20
OXI. MI. 5% 80,73+ 0,40
OXI. MI. 7% 87,93+0,32
MI. MET 1 13,9+ 0,26
MI. MET 2 4,46 £ 0,17
PADRAO MA. 26,26+ 0,12
OXI. MA. 5% 97,96 + 0,57
OXI. MA. 7% 98,06 + 0,61
MA. MET 1 15,43+ 0,15
MI. MET 2 63,9+0,26

* cada valor representa a média e desvio entre trés determinagoes

Os valores obtidos para a transmitancia de amidos
nativos foi de 1,20% para amido de milho, e 26,26% para o
amido de mandioca. Estes valores podem ser explicados de
acordo com o teor de amilose contido no amido milho (24,5%),
resultando uma pasta mais opaca em relacdo ao de mandioca, que
contém apenas 18,6% de amilose [18].

Processos de quebra das ligacbes de hidrogénio nos
granulos de amido, hidrolise, assim como a oxidagdo com
hipoclorito de s6dio proporcionam pastas mais claras, e
consequentemente maior valor de transmitancia [19].

As dextrinas MI. MET 1 e MA. MET 1 apresentaram
transmitancia de 13,9% e 15,43%, respectivamente. A amostra
MA. MET 1, apresentou menor indice de transmitancia em
relacdo ao amido de mandioca sem modificacdo (26,26%). Ja as
dextrinas produzidas com a metodologia 2, resultaram em 63,9%
para 0 MA. MET 2 e 4,46% para o MI. MET 2, demonstrando
que houve quebra de ligagfes entre as moléculas de amido, pois
apresentaram maiores indices de claridade de pasta em relagdo a
seus respectivos amidos nativos.

As amostras OXI. MI. 5%, OXI. MI. 7%, OXI. MA. 5%
e OXIl. MA. 7% apresentaram pastas com altos valores de
transmitancias podendo ser considereradas transparentes, isto
aconteceu devido a conversdo de grupos hidroxilas em grupos
carboxila nas moléculas de amilose [16]. Pode-se observar ainda,
a confirmacdo de que a oxidacdo com 7% de cloro ativo
proporcionou maior conversdo dos grupos hidroxila em
carboxila.

3.2 Espectroscopia FT-IR

Na Figura 5 so apresentados os espectros do amido de
milho sem modificagdo em comparagdo as amostras oxidadas
OXI. MI. 5% e OXI. MlI. 7%.
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Figura 5 — Espectros FTIR do amido de milho sem modificacéo e os testes que
sofreram oxidag&o.

Conforme pode ser observado na regido préximaa 1.730
cm™ hé a presenca de um pico que pode ser atribuido a presenca
de grupamentos carbonila/carboxila (C=0) em ambas as
amostras, que ndo existem no amido nativo. Esse pico é
caracteristico da oxidagdo com hipoclorito de sédio, que introduz
no amido, preferencialmente, radicais carboxila e uma pequena
quantidade de radicais carbonila [14].

O pico caracteristico de carbonila/carboxila apresentado
na Figura 5 também pode ser observado na Figura 6, espectro das
amostras de amido de mandioca sem modificagdo e modificado
por oxidacdo, OXI. MA. 5% e OXI. MA. 7%.

—— PADRAO MA.
—  OXI.MA. 5%
OXI. MA. 7%

% Transmitance
g
.

Estiramento C=0

i . . . v . . . . . . .
4000 3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 6 — Espectros FTIR do amido de mandioca sem modificagdo e os testes
que sofreram oxidagé&o.

Na Figura 7 estdo apresentados os espectros referentes
ao amido de milho sem modificacéo e as dextrinas de milho.

Figura 7 — Espectros FTIR do amido de milho sem modificag&o e os testes de
dextrinas.

Verificou-se que a amostra MI. MET. 1 ndo apresentou
diferenca em relacdo ao espectro do amido de milho sem
modificacdo. J& a amostra MI. MET. 2 apresentou modificacéo
do espectro na regido de 2700-2000 cm®, evidenciando a possivel
presenca de ions fosfato, proveniente do catalisador, pois o
mesmo ndo foi removido do produto final.

Na Figura 8 sdo apresentados os espectros do amido de
mandioca sem modificacdo e das dextrinas.

PADRAO MA.
MA. MET. 1
—  MA. MET.2

% Transmitance

155
103
i . . . v . . . v
4000 3000 2000
Wavenumbers (cm-1)

i
1000

Figura 8 — Espectros FTIR do amido de mandioca sem modificagao e os testes de
dextrinas.

Semelhante ao ocorrido com a dextrina de amido de
milho obtida da metodologia 1, a amostra MA. MET.1 também
ndo apresentou variacdo significativa em seu espetro, apenas na
amostra MA. MET. 2 pode ser observada modificagdo do
espectro na regido de 2700-2000 cm™, evidenciando a
possibilidade de ser a presenca do catalisador.
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3.3 Analise multivariada

Na Figura 9 é apresentada a regido que foi considerada
para este tratamento de dados, destacada em fundo branco.

Unnamed-3

Response

3001000000

2001000000 1001.000000
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Variable
Figura 9 — Regides espectrais empregadas na analise multivariada dos dados
FTIR.

Conforme pode ser observado na Figura 10, houve boa
separacdo das amostras de amidos de milho e mandioca nativa
em relacdo as respectivas amostras de dextrina e amidos
oxidados.

U MET

“wwery

Factorz

S oufi s

ol : ) ' 2 ‘ )
Fach

Figura 10 — PCA obtido a partir'dos espebtros de amido de milho e mandioca
nativos e modificados.
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A analise de componentes principais mostrou que 61,9%
da informacdo apresentada nos dados obtidos por espectroscopia
pode ser representado em duas componentes principais, conforme
Figura 10, que apresenta o grafico dos escores da componente
principal 1 (CP1) versus componente principal 2 (CP2). A CP1
separa as amostras PADRAO MA. e PADRAO MI., as amostras
oxidadas e as dextrinas MIl. MET. 1e MA. MET. 1 das dextrinas
obtidas através da metodologia 2, MI. MET. 2 e MA. MET. 2. A
CP1 também teve influéncia na separagdo das amostras OXI. MI.
7% e OXI. MA. 7%, essa diferenca pode ter ocorrido devido ha
alguma variacdo no momento da modificacdo, ja que se fosse
devido ao tipo de amido, essa diferenca deveria ter sido
observada na separacdo das amostras OXI. Ml. 5% e OXI. MA.
5%. Ja a CP2 separa as amostras oxidadas dos padrdes e das
amostras MI. MET. 1 e MA. MET. 1. Dentro do grupo das
amostras oxidadas houve maior separacdo devido a concentracéo
do oxidante, 5 e 7% , com pouca influéncia do tipo de amido. De
acordo com a analise por componentes principais pode-se
observar que as dextrinas obtidas da metodologia 1 ficaram bem
distantes dos seus respectivos padrBes, evidenciando que esta
metodologia realizou alguma modificacdo na estrutura dos
amidos de milho e mandioca, apesar dos espectros dessas
amostras ndo terem demonstrado isso. Também ficaram bem
distantes das amostras MIl. MET. 2 e MA. MET. 2, demonstrando
que as duas metodologias para obtengdo de dextrina realizaram
modificacdes de maneira bem distintas.

O dendrograma obtido pelo HCA, apresentado na Figura
11, demonstra boa discriminagdo para todas as amostras,
agrupando-as de acordo com a similaridade e caracteristicas
quimicas de cada grupo.

PADRAC Il

L MET 2

A MET 1

ML MET 1

0X1 ML 7%

0X1 MA 5%

0XL MA. 7%

Figura 11 — Dendograma obtido a partir dos espectros FTIR de amido de milho e
mandioca nativos e modificados.
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Através do dendograma pode-se visualizar a formagéo
de dois grupos distintos, um formado pelas amostras oxidadas de
milho e mandioca, OXI. Ml. 5%, OXI. MI. 7%, OXIl. MA. 5% e
OXI. MA. 7%, com similaridade em torno de 90% para as
amostras oxidadas a 5% de cloro ativo e aproximadamente 75%
para as amostras oxidadas com 7% de cloro ativo. Da mesma
forma que na analise por componentes principais, a similaridade
ficou agrupada devido a concentragéo do oxidante e ndo ao tipo
do amido. O outro grupo formado mostra a semelhanca entre 0s
padroes de amido, PADRAO MA. e PADRAO MI., com
aproximadamente 85%. A similaridade das amostras MA. MET.
2 e MI. MET. 2 também ficou em torno de 85%, e as amostras
MA. MET 1 e MI. MET. 1 apresentaram 75%.

3.4 Viscosidade dos adesivos obtidos

A Tabela 3 apresenta os valores de viscosidade obtidos
para os adesivos de amidos nativos e modificados, e duas
amostras de adesivos comerciais, um indicado para madeira e
outro para papel.

Tabela 3 — Relacio das viscosidades das amostras de adesivos.

Amostras Viscosidade (cP)
PADRAO MI. 3360
OXI. Ml. 5% 69928
OXI. MI. 7% 42450
MI. MET. 1 850
MI. MET. 2 9470
PADRAO MA. 65200
OXI. MA. 5% 4390
OXI. MA. 7% 206
MA. MET. 1 718
MA. MET. 2 10200
Cola comercial madeira 5568
Cola comercial papel 44000

O adesivo produzido com o amido de mandioca nativo,
apresentou alta viscosidade (65200cP) comparado com as
respectivas amostras produzidas com amido oxidado OXI. MA.
7%, com viscosidade de 4390 cP e OXI. MA. 5% com apenas
206 cP, isto se deve ao maior o grau de oxidacdo do amido,
proporcionando pastas mais fluidas devido ao maior teor de
carboxila [16]. Ja o adesivo de amido de milho nativo apresentou
viscosidade inferior as amostras de adesivo com amido de milho
oxidado, apenas 3360 cP. A amostra OXI. MI. 5% atingiu 69928
cP e 0 OXI. MI. 7% 42450 cP. Da mesma forma que as amostras
com amido de mandioca oxidada, as de milho também
apresentaram menor viscosidade com o aumento do teor do
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oxidante. Como a viscosidade dos adesivos ndo foi verificada
imediatamente apés sua confeccdo, pode ter ocorrido
retrogradagdo do amido na amostra PADRAO MI., fato que
normalmente ocorre em pastas que utilizam amidos nativos,
principalmente com amido de milho, que possui maior teor de
amilose, ja que a retrogradacdo envolve a associacao
intermolecular da amilose. Este processo ocorre quando as
moléculas de amido gelatinizado comegam a se reassociar em
uma estrutura ordenada, que em condigdes favoraveis, surge uma
estrutura cristalina forcando a agua a sair do sistema. Essa
expulsdo da agua da rede do gel é denominada de sinérese [16].
Como esse fato ocorre apo6s a gelatinizagdo do amido, a 4gua que
vai formando acaba se misturando ao gel formado diminuindo
sua viscosidade.

As amostras de adesivos obtidos através das dextrinas
mantiveram suas viscosidades com valores préximos de acordo
com a metodologia utilizada, variando pouco devido ao tipo de
amido. As amostras produzidas com MI. MET. 1 e MA. MET 1
apresentaram baixas viscosidades. A metodologia 2 utilizada na
producdo da amostra MA. MET. 2 ficou com 10200 cP e o MI.
MET. 2 com 9470 cP. Estes dois ultimos apresentaram
viscosidade boa, comprovada pela facilidade de espalhamento no
momento da aplicagdo do adesivo sobre os corpos de prova para
0s ensaios de tracao.

O adesivo comercial com aplicacdo em madeira
apresentou viscosidade de 5568cP e a cola comercial para
colagens em papel ficou com 44000cP, sendo que a fluidez das
colas a base de acetato de polivinila sdo mais fluidas,
apresentando reologia diferente dos adesivos & base de amido.
Estes Ultimos ndo necessitam de viscosidades tdo altas para
apresentarem bom espalhamento do adesivo no substrato.

3.5 Teor de so6lidos dos adesivos obtidos

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para o teor
de sélidos das amostras de adesivos.

Verificou-se que as amostras MI. MET. 1 e MA. MET.
1 apresentaram os menores teores de solidos, 7,33 e 8,0%,
respectivamente, isto se deve a metodologia seguida, que utilizou
baixa quantidade de amido. Os adesivos produzidos com amido
de milho e mandioca sem modificagdo também apresentaram
baixo teor de solidos, 11,33 e 10,33%. J& as amostras de adesivos
produzidos com amido oxidado, OXI. MI. 5%, OXI. MI. 7%,
OXI. MA. 5% e OXI. MA. 7% apresentaram bons teores de
solidos, os quais realizam bom desempenho de colagem. O
melhor desempenho estd nas amostras MA. MET. 2 e MI. MET.
2, 0s quais apresentam excelentes teores de sélidos, 47 e 45%
respectivamente. Ja o adesivo comercial para madeira teve
30,66% de teor de solidos e a cola comercial para colagens em
papel apresentou 23%.
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Tabela 4 — Teor de s6lidos das amostras de adesivos.

Amostras Teor de Solidos (%)
PADRAO MI. 11,33
OXI. MI. 5% 28,33
OXI. MI. 7% 26,33
MI. MET. 1 7,33
MI. MET. 2 45,0
PADRAO MA. 10,33
OXI. MA. 5% 27,0
OXI. MA. 7% 24,66
MA. MET. 1 8,0
MA. MET. 2 47,0
Cola comercial madeira 30,66
Cola comercial papel 23,0

Verificou-se que as amostras MI. MET. 1 e MA. MET.
1 apresentaram 0s menores teores de sélidos, 7,33 e 8,0%,
respectivamente, isto se deve a metodologia seguida, que utilizou
baixa quantidade de amido. Os adesivos produzidos com amido
de milho e mandioca sem modificacdo também apresentaram
baixo teor de s6lidos, 11,33 e 10,33%. J& as amostras de adesivos
produzidos com amido oxidado, OXI. MI. 5%, OXI. Ml. 7%,
OXI. MA. 5% e OXI. MA. 7% apresentaram bons teores de
solidos, os quais realizam bom desempenho de colagem. O
melhor desempenho est&4 nas amostras MA. MET. 2 e MI. MET.
2, 0s quais apresentam excelentes teores de solidos, 47 e 45%
respectivamente. J4 o adesivo comercial para madeira teve
30,66% de teor de solidos e a cola comercial para colagens em
papel apresentou 23%.

3.6 Ensaio de tracéo dos adesivos obtidos

Os resultados obtidos pelo ensaio de tracdo dos corpos
de prova de madeira sdo apresentados nas Figuras 12 e 13, e para
a resisténcia mecanica do material (tensdo na forca maxima) e
para 0 médulo de elasticidade, respectivamente.
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Figura 12 — Resultados de tensdo na forca méxima dos adesivos ap6s 24 e 72
horas da aplicacdo em corpos de prova de madeira.

Considerando os adesivos baseados em amido de milho
ndo observou-se aumento de resisténcia mecénica para a amostra
modificada pela metodologia 1, sendo que para os demais casos
de modificagdo houve incremento desta propriedade, mais
significativa para a amostra modificada pela metodologia 2. Para
0 caso dos adesivo de amido de mandioca verificou-se
comportamento similar, sendo que para o adesivo desenvolvido
pela metodologia 1 ocorreu diminuicdo de resisténcia em relagdo
a amostra padrdo. Assim, dentre as amostras produzidas com o0s
amidos nativos e modificados, a MI. MET. 2 e MA. MET. 2
foram as que apresentaram a melhor resisténcia mecénica. As
colas comerciais foram as que apresentaram melhor desempenho
neste pardmetro de ensaio em substrato de madeira. Como as
amostras MI. MET. 2 e MA. MET. 2 apresentaram melhor
desempenho, foram realizados novos ensaios com corpos de
prova ap6s 72 horas da aplicacdo desses adesivos, sendo 0s
resultados comparados a cola comercial para papel. Pode-se
observar que o maior tempo de cura do adesivo ndo interferiu
significativamente na resisténcia a tensdo dos adesivos
produzidos com amido, ja a amostra comercial apresentou grande
aumento da sua resiténcia apds as 72 horas de cura. Isto
evidencia que os adesivos desenvolvidos a partir de amido,
curaram em menores tempos, favorecendo sua aplicacdo em
colagens rapidas.
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Figura 13 — Resultados do ensaio de tragdo para o parametro de médulo de
elasticidade dos adesivos ap6s 24 e 72 horas da aplicagdo em corpos de prova
em madeira.

As amostras desenvolvidas com amido apresentaram
maédulo de elasticidade maior que os adesivos comerciais. Pode-
se observar que tanto as amostras com 5% de oxidagdo quanto as
amostras produzidas pela metodologia 1 apresentaram rigidez
inferior aos demais adesivos de amido. Os corpos de prova
testados apds 72 horas da aplicacdo do adesivo, MI. MET. 2,
MA. MET. 2 e cola comercial, para papel apresentaram mddulo
de elasticidade superior as amostras testadas com 24 horas da
aplicacdo. Indicando que o maior tempo de cura do adesivo
aumenta a rigidez do material, bem como sua fragilidade.

Os ensaios de tracdo com corpos de prova de papel
foram realizados para os parametros de resisténcia mecanica do
material (tensdo na forga maxima) e mddulo de elasticidade,
sendo que os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 14
e 15, respectivamente.

0,2
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0,02 1

0 -

H OXI. MA. 5%

Amostras

H OXI. MA. 7%

Figura 14 — Resultados de tenséo na forca maxima dos adesivos em corpos de
prova de papel.

As amostras de adesivos a base de amido apresentaram
comportamentos semelhantes entre si em relagdo a resisténcia

mecanica, destacando-se a amostra MI. MET. 1 que apresentou
maior resisténcia em relacdo as demais, alcancando resultados
préximos a cola comercial. O menor resultado para a resisténcia
a tragdo ficou com a amostra do adesivo MA. MET. 1.

B Cola comercial papel

i PADRAO MI.
B MI. MET. 1

u MI. MET. 2
B OXIl. MI. 5%

= OXI.MI. 7%
= PADRAO MA.
B MA. MET. 1

Mddulo de Elasticidade (MPa)

E MA. MET. 2

. © OXI.MA. 5%
H OXI.MA. 7%

Figura 15 - Resultados do ensaio de tracdo em corpos de papel para o parametro
de mddulo de elasticidade dos adesivos .

Semelhante aos resultados para os ensaios de tensdo na
forca maxima, a amostra MA. MET. 1 apresentou 0 menor
médulo de elasticidade, e MI. MET. 1 e OXI. MA. 5%
apresentaram maior rigidez em relacdo as demais colas de amido,
ficando préximas ao valor apresentado pela cola comercial.

4 Conclusdes

Os amidos de milho e mandioca oxidados apresentaram
os maiores indices de claridade de pasta em relacdo as dextrinas e
os padrdes sem modificacdo. O estudo indicou que € possivel
diferenciar amidos oxidados e dextrinas obtidos a partir de amido
de milho e mandioca nativos através da espectroscopia no
infravermelho meédio associada a analise de componentes
principais (PCA) e andlise de agrupamento hierarquico (HCA),
podendo ser evidenciado a proximidade das amostras conforme
cada método de modificagdo ou a auséncia da mesma,e,
permitindo ainda, evidenciar as regiGes nas quais ocorreram
alteragBes em sua estrutura, como no caso do método da
oxidacdo dos amidos, no qual, ocorre a insercdo de um
grupamento C=0, observado na regido préxima a 1.730 cm™.

A analise de viscosidade e o teor de sélidos dos adesivos
apontaram as amostras MA. MET. 2 e 0 MIl. MET. 2 como sendo
as mais adequadas para um bom desempenho de colagem, o que
foi confirmado através dos resultados dos ensaios de tracao.

Atualmente é possivel observar um grande avango da
inddstria quanto a conscientizacdo e necessidade de se buscar
diferentes tecnologias de fontes renovaveis, com caracteristicas
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biodegradaveis aliadas a grande disponibilidade. Dentro deste
contexto, com o presente trabalho foram desenvolvidos adesivos
com bom desempenho de colagem em papel, quando comparados
ao adesivo comercial a base de PVA, para isto ficou evidenciado
a importancia da modificacdo dos amidos de milho e mandioca,
sendo que ambos os amidos sdo interessantes para esta
finalidade.
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DEVELOPMENT OF ADHESIVE TO THE BASIS OF
CORN AND CASSAVA STARCH

ABSTRACT: Corn and native cassava starch were modified by
oxidation and acid hydrolysis, aiming to develop paper and
paperboard stickers. The oxidation was made with Sodium
hypochlorite (NaOCI) in two distinct concentrations of active
chloride which is present on oxidizing agent solution. The
synthesis resulting products were used to make stickers and they
were compared to corn and cassava starch based stickers without
any modification, as well as commercial stickers based on
polyvinyl acetate (PVA). Two different methodologies were
tested using acid hydrolysis to modify corn and cassava starch,
both using phosphoric acid (HsPOy in order to obtain dextrin and
subsequently use it in the production of stickers and also
comparing them to petrochemical-based commercial stickers.
Considering the different starch modifications methods
(oxidation and acid hydrolysis), stickers based on renewable raw
material were obtained, which combine biodegradability, low
costs and availability.

Keywords: Corn starch. Cassava starch. Sticker.
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