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RESUMO

O amido termoplastico € um polimero natural e biodegradavel. Contudo,
apresenta algumas desvantagens atribuidas a seu carater hidrofilico, baixas
propriedades mecanicas e ao fendbmeno de retrogradacdo. Essas limitacdes,
podem ser contornadas através da mistura com poliésteres biodegradaveis,
como também mediante a modificacdo quimica do amido. Nesse contexto,
blendas de amido de mandioca com poli(butileno succinato) (PBS) e &cido
citrico, foram processadas em um rebmetro de torque Haake, seguido de
termoprensagem. A velocidade de processamento variou em 80, 100 e 120
rpm. O teor do &cido citrico adicionado foi de 0, 1, 3 e 5%. Para a gelatinizacao
do amido, foi utilizado apenas o glicerol como plastificante, além da &agua
residual do mesmo. As amostras foram caracterizadas por reometria de torque,
medidas de absorcdo de agua, perda de massa em agua, angulo de contato,
difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR) e analise visual. Os resultados de
reometria demonstraram diminuicdo no torque, na presenca do acido citrico,
indicando a ocorréncia de hidrélise acida e/ou a acéo lubrificante do acido. O
percentual de a4gua absorvida diminuiu, com o aumento do teor do &cido,
enquanto a perda de massa aumentou, influenciando nos resultados de
absorcdo. O angulo de contato diminuiu para as amostras contendo acido. No
DRX foram verificados picos de difracdo associados a cristalinidade residual do
amido, enquanto a andlise morfolégica demonstrou a presenca de granulos de
amido nativo apdés a gelatinizacdo. As amostras processadas a 120 rpm e com
maior teor de acido, apresentaram uma morfologia mais homogénea entre as
fases. No FTIR foi observado os grupos quimicos funcionais dos polimeros que
compdem a blenda. Visualmente, a adicdo do acido citrico provocou mudanca
na coloragdo das amostras. A variagdo da velocidade de mistura né&o

influenciou significativamente nos resultados das analises.

Palavras-chave: Amido termoplastico; Poli(butileno succinato); Blenda.



Vi



vii

ABSTRACT

REACTIVE PROCESSING OF THERMOPLASTIC
STARCH/POLY(BUTYLENE SUCCINATE) (TPS/PBS) BLENDS

Thermoplastic starch is a natural and biodegradable polymer. However, it
has some disadvantages attributed to its hydrophilic character, low mechanical
properties and the phenomenon of retrogradation. These limitations can be
overcome by mixing with biodegradable polyesters, as well as by chemically
modifying the starch. In this context, blends of cassava starch with
poly(butylene succinate) (PBS) and citric acid were processed in a Haake
torque rheometer, followed by thermopressing. The processing speed varied at
80, 100 and 120 rpm. The content of added citric acid was 0, 1, 3 and 5 wt.%.
For the gelatinization of starch, only glycerol was used as a plasticizer, in
addition to its residual water. The samples were characterized by torque
rheometry, water absorption measurements, water weight loss, contact angle,
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), infrared
spectroscopy (FTIR-ATR) and visual analysis. The rheometry results
demonstrated a decrease in torque in the presence of citric acid, indicating the
occurrence of acid hydrolysis and/or the lubricating action of the acid. The
percentage of water absorbed decreased with the increase in acid content,
while weight loss increased, influencing the absorption results. The contact
angle decreased for the acid-containing samples. In XRD, diffraction peaks
associated with residual starch crystallinity were verified, while morphological
analysis demonstrated the presence of native starch granules after
gelatinization. Samples processed at 120 rpm and with higher acid content
showed a more homogeneous morphology between phases. In FTIR, the
functional chemical groups of the polymers that make up the blend were
observed. Visually, the addition of citric acid caused a change in the color of the
samples. Variation in mixing speed did not significantly influence the analysis

results.

Keywords: Thermoplastic starch; Poly(butylene succinate); Blend.
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1 INTRODUCAO

A preocupacdo ambiental tem aumentado, em relagédo a utilizacdo e a
disposicdo inadequada de materiais poliméricos de base petroquimica néo
biodegradaveis, principalmente os de vida util curta, como embalagens, sacolas
e produtos descartaveis [1]. Desse modo, nos ultimos anos o desenvolvimento
de polimeros ambientalmente amigéaveis, definido como biodegradéaveis, tém
sido estudado como uma forma de contornar esse problema [2].

Atualmente, alternativas vém sendo desenvolvidas buscando o
aperfeicoamento desses materiais, focando na reducdo do custo, no
aprimoramento do processo de obtencédo e nas propriedades dos produtos de
origem biolégica [3]. Sendo assim, polimeros provenientes de fontes naturais,
como os polissacarideos, tém demonstrado ser uma alternativa capaz de
amenizar as desvantagens provocadas pela disposicdo inadequada de
polimeros ndo biodegradaveis [4].

Pertencente a familia dos polissacarideos, o amido é um polimero
natural [5], que vem sendo utilizado como uma alternativa promissora, a
substituicdo de forma parcial de materiais poliméricos sintéticos, caracterizados
como nao biodegradaveis [6], em funcdo da sua biodegradabilidade,
disponibilidade e baixo custo [2, 7].

No estado nativo, o0 amido ndo pode ser processado como um material
termoplastico, devido a presenca de fortes ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares [3], que promovem ao polimero uma temperatura de fusédo
maior que a de decomposicao [7].

Apesar disso, o processamento do amido por rotas convencionais pode
ser conseguido através da perda de sua ordem molecular, em um processo
denominado de gelatinizac&o [8], onde, na presenca de um plastificante (agua,
glicerol, etc.) e sob a acdo de elevadas taxas de cisalhamento e de
temperatura [9, 10], o material é submetido & acdo de uma combinacdo de
energia térmica e mecanica, que possibilita a formacdo de outro material
idealmente homogéneo por estar totalmente desestruturado, denominado
amido termoplastico (TPS) [11-12].



O amido termopléstico pode ser processado por processos de
moldagem, frequentemente utilizados durante o processamento de polimeros
sintéticos, como moldagem por extrusdo e injecdo [11]. Contudo, possui
algumas limitacdes associadas ao seu carater hidrofilico, baixa estabilidade
térmica e as suas propriedades mecanicas indesejaveis [10] e, além disso,
devido a ocorréncia do fendbmeno de retrogradacao [11].

Desta forma, promover a mistura entre o amido termoplastico e outros
polimeros biodegradaveis, como 0s poliésteres, pode ser uma alternativa para
contornar as limitacdes apresentadas [13]. Logo, diversas pesquisas tém sido
desenvolvidas em blendas de amido com poliésteres biodegradaveis, como o
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) [14], policaprolactona (PCL) [15],
poli(acido latico) (PLA) [16], poli(butileno succinato) (PBS) [17].

O poli(butileno succinato) (PBS) é um poliéster biodegradavel que tem
sido empregado no desenvolvimento de blenda com amido termoplastico, ndo
somente devido a sua biodegradabilidade, mas também atribuido as suas
propriedades mecanicas, normalmente similares as dos polimeros
termoplasticos convencionais, como o PE e o PP [18].

Kaseem et al. [19] desenvolveram e publicaram em 2012 uma revisao,
referente a blendas a base de amido termoplastico com diferentes tipos de
poliésteres biodegradaveis, no qual foi encontrado apenas uma publicacdo
atribuida a blenda de TPS/PBS. Atualmente, outros trabalhos foram
desenvolvidos, como os de Shamsuri e Md. Jamil [20] e Yin et al. [21], porém
em um nivel consideravelmente menor em relacdo as pesquisas com outros
poliésteres biodegradaveis, justificando o uso do mesmo no presente trabalho.

Além da mistura com outros poliésteres, o uso do método de reticulacdo
tem demonstrado ser promissor no desempenho de produtos a base de
polissacarideos. Diante disso, sdo empregados alguns agentes de reticulagéo,
como o acido bdrico, ferdlico [22], glutaraldeido e epicloridrina [23], porém
alguns desses agentes sdo de natureza toxica, consequentemente possuem
aplicacéo limitada [24-25]. Desta forma, o acido citrico, definido como um acido
organico, possui alto potencial para ser utilizado como reticulante [26], sendo

um produto quimico de relativo baixo custo e de natureza atéxica [27].



Contudo, durante o desenvolvimento dessa pesquisa, ndo foram
encontradas publicacdes reportando o desenvolvimento de blendas TPS/PBS
utilizando reagentes que contém acidos carboxilicos como agente reticulante.
Ha publicagbes [28-30] no estudo de blendas de amido utilizando o &cido
carboxilico, porém com outros tipos de poliésteres biodegradaveis, como o PLA
e o PBAT. No trabalho de Phiriyawirut et al., [31] foi produzido espumas de
amido reticulado com PBS, mas utilizando o glioxal como reticulante.

Desse modo, no desenvolvimento desse trabalho, a obtencdo de
blendas biodegradaveis de amido termoplastico e PBS (TPS/PBS) contendo
acido citrico, apresenta uma nova proposta de estudo onde serd avaliada a
influéncia da variacdo do teor do acido citrico e da velocidade de
processamento, na reometria de torque e nas propriedades fisico-quimicas,

morfologicas e microestruturais das blendas de amido.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Polimeros biodegradaveis

O conceito de biodegradacdo de um material polimérico, envolve um
processo no qual ocorre o comprometimento das propriedades fisicas e
quimicas do polimero, assim como a reducdo da sua massa molar [32], sendo
o resultado da acdo da atividade enzimética e/ou da decomposi¢cdo quimica
provocada por microrganismos, como bactérias, fungos, etc. [32-33]. Durante
esta etapa, o material polimérico é convertido em agua, metano, compostos
inorganicos, didxido de carbono ou em biomassa [34].

Considerando a origem da matéria-prima, estes polimeros sao
classificados basicamente em dois grupos: polimeros biodegradaveis, obtidos a
partir de recursos renovaveis e os ndo renovaveis de fonte fossil [35]. No
entanto, a biodegradacdo dos materiais poliméricos ndo depende
exclusivamente apenas da sua origem [33], ou melhor, ndo é um fator
determinante em relagcédo as propriedades biodegradaveis do polimero. Desta
forma, a biodegradabilidade é definida a partir da estrutura quimica que o
polimero apresenta [33, 36-37], ao invés da matéria-prima a partir do qual o
polimero é sintetizado, uma vez que existem polimeros de base petroquimica
que séo biodegradaveis, como o PCL e o PBS [37].

O polimero biodegradavel pode apresentar limitacdo em termos de sua
biodegradabilidade, caso as condicbes ambientais ndo sejam apropriadas.
Logo, a biodegradabilidade dos polimeros pode ser determinada através de
ensaios realizados em laboratério, dos quais submetem os materiais a acao
microbiana, a agua e ao solo. Desse modo, a degradacdo do polimero é
acompanhada e medida, através do CO2 gerado ou mediante o nivel de O2
consumido [36].

De acordo com os dados divulgados pela European Bioplastics [38], em
2021 a producéo de materiais plasticos de origem biologica (Bio-based) atingiu
2.42 milhdes de toneladas, dos quais 1.55 milhGes referem-se a polimeros
biodegradaveis, como apresentado no gréafico da Figura 2.1, correspondendo
64,2% da producéo total e apresentando um aumento de 25,3% em relacéo a
2020.
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Figura 2.1 - Producdo global de polimeros biodegradaveis em 2021 e
estimativa até 2026. Adaptada de [38].

Por meio de uma estimativa, como apresentado no grafico da Figura 2.1,
€ proposto que até 2026 a producédo de polimeros biodegradaveis aumente ao
longo dos anos, com 5.3 milhdes de toneladas sendo produzido, o que
correspondera a 69,6% da producdo total estimada de 7.59 milhbes de
toneladas de bioplasticos [38]. A Figura 2.2 aponta o0s polimeros
biodegradaveis mais produzidos em 2021, com destaque para o PBAT, o PLA
e as blendas de amido, sendo, portanto, uma tendéncia do uso deste material,

justificando novos estudos que visem a sua melhoria.
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Figura 2.2 - Tipos de polimeros biodegradaveis produzidos em 2021. Adaptada
de [38].



2.2 Amido

O amido é um exemplo de polissacarideo [11], sendo um dos polimeros
naturais de mais baixo custo e com consideravel disponibilidade [32], que
apenas atras da celulose, € o segundo polissacarideo encontrado de forma
mais abundante [39-40], sendo a mais importante fonte de armazenamento de
energia presente nas plantas [39]. Logo, como sendo o principal carboidrato de
reserva, pode ser extraido a partir de diferentes regifes da planta, como frutos,
sementes, raizes e tubérculos [41].

A producdo do amido ocorre por meio de duas diferentes organelas, os
cloroplastos encontrados em folhas verdes e os amiloplastos [42]. A etapa de
formacao do amido ocorre durante a fotossintese, onde para crescer a planta
produz glicose que é o mondmero base do amido. Este processo ocorre
através da conversdo do carbono, capturado da atmosfera pela planta, em
moléculas de glicose. A partir destas moléculas, ocorre a etapa de sintese do
amido [43].

O amido é encontrado na maior parte dos tecidos vegetais [44],
permanecendo armazenado na forma de granulos, sendo definido a partir deste
estado como amido nativo [45]. Os granulos de amido séo caracterizados por
apresentarem diferentes formatos e tamanhos, como também diferentes:
distribuicdo de tamanho e composicdo quimica [46], sofrendo influéncia da
fonte da qual é extraido [11].

O tamanho do granulo est4 normalmente associado ao seu diametro
médio [47]. Portanto, em funcdo da origem botanica de obtencdo do granulo,
este pode apresentar diametros que pode variar de 0,1 a 200 um [48-49]. As
propriedades fisico-quimicas observadas em amidos provenientes de fontes
distintas, € resultado da distribuicio do comprimento das cadeias de
amilopectina, do teor de amilose e do tamanho que 0s granulos apresentam
[50]. A Tabela 2.1 apresenta algumas caracteristicas relacionadas ao tamanho
e ao formato dos granulos, dos amidos mais comuns obtidos de diferentes

fontes.



Tabela 2.1 - Caracteristicas de amidos de diferentes fontes botanicas.
Adaptada de [51].

Fonte do amido | Formato qlo granulo | Diametro (um)
Arroz 1,5-4,0
Batata 20-33

Mandioca 11-18
Milho 8,0-15

2.2.1 Estrutura

O amido é composto por dois principais tipos de macromoléculas, a
amilose e a amilopectina [52-53]. Normalmente, no amido nativo o teor de
amilose corresponde a uma fracao de aproximadamente 20 — 30%, enquanto a
amilopectina varia de 70 — 80% [54-55]. O granulo também é composto por
outros componentes, como minerais, acidos graxos livres [46], proteinas,
lipidios, mas em menores proporcdes [3, 44].

A amilose é caracterizada como sendo predominantemente linear [44,
56], formada por unidades de D-glicose unidas por ligacdes glicosidicas a -
(1—4) [3, 57] e com massa molar na faixa de 10° — 10° g/mol [52, 58-59]. As
cadeias de amilose apresentam-se sob a forma de uma hélice [57], com grau
de polimerizacdo que compreende valores na faixa de 500 a 6000 unidades de
glicose [56, 60]. A estrutura quimica da amilose esta ilustrada na Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Estrutura quimica da amilose. Adaptada de [61].

A amilopectina € altamente ramificada, sendo formada por unidades de
D-glicose ligadas por ligagbes glicosidicas a - (1—4), enquanto as ramificagdes
ligam-se através de ligagdes a - (1—6) [3, 57]. Os pontos de ramificacdo na
amilopectina, estdo presente em uma proporcao média de 5% [62]. Além disso,
as ramificacdes normalmente ocorrem para cada 24 — 30 unidades de glicose
[53, 57]. Possui uma massa molar maior que a da amilose, na faixa de 107 —
10° g/mol [52, 58-59]. O grau de polimerizacdo varia entre 3x10° a 3x10°
unidades de glicose [56, 60], porém considerando apenas as cadeias
individuais de amilopectina, em termos de quantidade, variam entre 10 a 100

unidades [47, 60]. A Figura 2.4 representa a estrutura quimica da amilopectina.

OH

Ligacdo glicosidica a-(1—4)

Figura 2.4 - Estrutura quimica da amilopectina. Adaptada de [61].

A amilopectina tem sua estrutura definida, por meio de um modelo que
se baseia em cachos ou clusters [60]. A Figura 2.5 ilustra uma representacéo
esquematica da organizacao estrutural das cadeias de amilopectina.
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Figura 2.5 - Representacao da estrutura da amilopectina ramificada, seguindo o
modelo de cluster. A, B e C sdo os tipos de cadeias; as linhas representam as
cadeias formadas por unidades de glicose, unidas por ligagées a - (1—4); a

seta representa a ligagcéao a - (1—6) e g é a extremidade redutora [60].

O modelo de cluster € normalmente o modelo mais aceito para
representar a estrutura da amilopectina, onde descreve que trés diferentes
tipos de cadeias compdem as moléculas de amilopectina, cadeias do tipo A, B
e C [58]. As cadeias do tipo A sdo as cadeias externas e mais curtas [63].
Estas cadeias, ligam-se as cadeias do tipo B através de ligagdes a - (1—6) [55,
63], enquanto as cadeias do tipo B permanecem ligadas a outras cadeias do
tipo B ou C. A cadeia C é a Unica que possui um terminal redutor livre. A
depender da quantidade de clusters, assim como 0 seu comprimento, a cadeia
B é classificada em B1, B2, B3 e B4 [60, 63].

2.2.2 Cristalinidade do amido

Os granulos de amido nativo sdo definidos como semicristalinos [64],
possuindo uma cristalinidade em torno de 15 a 45% [48, 65-66]. Esse
percentual ird depender de alguns fatores, como a fonte de obtencdo do amido,
a sua composicdo e a quantidade de granulos [66].

Os granulos sédo formados por regiées semicristalinas e amorfas, das
quais sao definidas como anéis de crescimento, que se encontram dispostos
de forma alternada [58, 66] e concéntrica [66], que circundam a regido, a partir
do qual se inicia o granulo, denominada de hilo [67]. O tamanho do granulo

varia de 1 a 100 ym, dependendo da origem [54, 68]. Os granulos de amido,
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exibem um padréo de birrefringéncia com a forma de uma “Cruz de Malta”
quando avaliado por microscopia com luz polarizada, sendo um indicativo de
ordem molecular presente no granulo [54, 56]. A estrutura cristalina do granulo

de amido esta representada na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Representacdo esquematica da estrutura do granulo de amido
nativo. Adaptada de [69].

A cristalinidade presente nos granulos de amido é resultado do
empacotamento das cadeias de amilopectina em hélices duplas [6, 68-69],
enquanto as regides amorfas estdo associadas as longas cadeias lineares da
amilopectina, aos pontos de ramificacdo da cadeia da amilopectina e as
cadeias que ndo se encontram organizadas de forma helicoidal também da
amilopectina [6, 68] e, além disso, a partir das cadeias de amilose [52, 69].

Os componentes presentes no amido possuem a capacidade de produzir
quatro diferentes tipos de estruturas cristalinas, que déo origem a quatro
diferentes padrfes de raios-X. As estruturas cristalinas séo identificadas como
sendo do tipo A, B, C e V [66].

A estrutura do tipo A é caracteristica de amidos encontrados em cereais,
como o arroz, o trigo e o milho. Estrutura do tipo B esta presente em amido de
tubérculos e também em amido com alta propor¢cdo de amilose, enquanto o
amido produzido a partir de leguminosas, raizes, caules e de algumas frutas
apresentam estrutura cristalina do tipo C [68, 70], definida como a combinacgéo
entre as estruturas do tipo A e B [52, 71]. Neste tipo de estrutura, o centro do
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granulo é formado por estruturas cristalinas do tipo B, enquanto as
extremidades por estruturas do tipo A [64, 68]. Amido retrogradado
normalmente apresenta estrutura do tipo B [56, 65].

Um padrédo cristalino do tipo V € encontrado em amido, cuja amilose
permanece complexada por meio de lipidios e em outros elementos [70], como
o iodo, acidos graxos [52, 72], formados durante o processo de cristalizacdo da
amilose, a partir do amido gelatinizado em estado amorfo [72]. Essa estrutura
apresenta dois subtipos V, denominados de V-hidratado (Vh) e V-anidro (Va),
dos quais séo diferenciados pela existéncia de moléculas de agua contidas na
estrutura cristalina [6]. Os padrdes de raios-X das estruturas estéo

apresentados no difratograma da Figura 2.7.

Tipo - A

Tipo-B

Tipo-C

Tipo -V

i |
20
Reflection Angle 2 6

10

Figura 2.7 - Difratogramas de raios-X dos tipos de estruturas do amido.
Adaptada de [73].

A Tabela 2.2 apresenta os angulos de difracdo em 26 caracteristicos das

estruturas cristalinas do amido.
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Tabela 2.2 - Angulos de difrac&o atribuidos as estruturas do amido.

Tipo de estrutura Angulo 28 (°) Referéncias
Tipo - A 15,17,18 e 23 [69, 74]
Tipo - B 5,6,17,22 e 24 [75-76]
Tipo-C 5,6,15,17,18 e 23,5 [77]
Tipo - Va 13,2 e 20,8 [7]
Tipo - Vh 7,5,12,9,19.8 € 22,6 [72, 78]

2.3 Amido termoplastico

O amido termoplastico (TPS) pode ser definido como um produto da
plastificacdo e desestruturacdo do amido nativo [79], quando é submetido a
acao de calor e cisalhamento, na presenca de um plastificante (dgua, glicerol,
etc.) [80], onde sofre um processo de transicdo de ordem/desordem, chamado
de gelatinizacao [74], produzindo um material amorfo e idealmente homogéneo
[8, 39].

O amido termoplastico € um polimero natural, biodegradavel, renovavel,
cuja matéria-prima possui um baixo custo [79]. Contudo, o TPS apresenta
algumas desvantagens que limitam sua aplicacdo, resultado de suas baixas
propriedades mecanicas, como a resisténcia a tracdo e devido a sensibilidade
a umidade [79-81]. As propriedades mecéanicas também sdo afetadas pela
absorcdo de agua [81], uma vez que o TPS é um material altamente
higroscopico. A presenca de dgua age como um plastificante e, além disso,
também pode promover a retrogradacédo do material, uma vez que as ligacbes
de hidrogénio sdo reestabelecidas no TPS amorfo, causando a sua
recristalizacdo, tornando o material fragil [82].

O desempenho mecéanico e a sensibilidade a agua pode ser melhorada
através de alguns métodos, como o processo da modificacdo da estrutura
qguimica do amido, assim como através da mistura do amido com polimeros
biodegradaveis [21, 83].
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2.3.1 Gelatinizacéo

Os granulos de amido, quando em seu estado nativo, sdo caracterizados
por serem insolUveis em meio a agua fria [39, 84], como também na maior
parte dos solventes orgéanicos [39]. Contudo, ocorre um ligeiro inchamento do
granulo, resultado da difusédo de agua e a sua absorcdo através das regides
amorfas [65]. A ordem e a cristalinidade presente no granulo sdo mantidas [85-
86], enquanto o seu inchaco € reversivel quando submetido a secagem.
Todavia, pode torna-se irreversivel quando ocorre 0 seu aguecimento em agua
em temperaturas mais altas [65], causando a quebra das ligacOes de
hidrogénio presentes entre as unidades de glicose, acompanhada da
destruicdo de forma progressiva da cristalinidade, em um processo conhecido
como gelatinizacao [85-86].

A gelatinizacdo pode ser definida como a destruicdo da ordem da
estrutura granular, de maneira irreversivel, da molécula de amido [87].
Basicamente, o processo de gelatinizacao inicia-se através da difusdo da agua
para o interior dos granulos [42]. Durante o aguecimento, atinge-se uma
temperatura que provoca o enfraguecimento das forcas de ligacdes de
hidrogénio, permitindo que a absorcdo de agua ocorra através dos granulos,
esta temperatura é definida normalmente como temperatura de inicio de
gelatinizacao [88]. A agua inicialmente difunde-se através das regibes amorfas,
resultando em sua expansdo [68]. Essas regides sdo primeiramente
gelatinizadas, pois possuem ligagBes de hidrogénio mais fracas e acessiveis e
em seguida, ocorre a expansdo da gelatinizacdo para a fase cristalina [42].
Com o continuo aquecimento, juntamente com o aumento da temperatura,
ocorre o inicio da perda da fase cristalina dos granulos, tornando-se amorfos. A
medida que o aguecimento ocorre, 0s granulos aumentam de tamanho até que
nao seja mais possivel a absor¢cdo de agua, havendo o seu rompimento. As
moléculas que compdem o granulo sdo lixiviadas a partir do granulo inchado
[89], ou seja, ocorre a passagem da amilose para a fase aquosa intergranular,
cujo processo é acompanhado do aumento de maneira substancial da
viscosidade [65]. O processo de lixiviagdo que ocorre da amilose, pode ser

considerada como sendo o resultado da separagao de fases que ocorre entre a
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amilose e a amilopectina, resultante da imiscibilidade entre esses componentes
[56]. A Figura 2.8 ilustra uma representacdo esquematica do processo de

gelatinizac&o dos granulos.

Figura 2.8 - llustracdo representativa do processo de gelatinizagdo dos
granulos de amido. a) granulos de amido em sua forma nativa, b) granulos
inchados, c) rompimento dos granulos e lixiviacdo da amilose e d) granulos

colapsados dispersos em uma matriz de amilose. Adaptada de [56].

Considerando o comportamento do processo de fusdo do amido em um
redbmetro de torque, Bousmina, Ait-Kadi e Faisant [90], explicam que no inicio
do processamento, quando o polimero é adicionado no interior da camera de
mistura do Haake, ocorre uma resisténcia do material a rotacao dos rotores, de
modo que o torque imposto para a rotacdo aumenta. Contudo, assim que a
resisténcia a rotacdo é superada, o torque diminui, permanecendo em regime
estacionario em um curto periodo, representado pelo primeiro pico ilustrado na
Figura 2.9. Posteriormente, o torque volta a aumentar devido a aglomeracédo
dos granulos de amido, como resultado do inicio da fusdo da superficie dos
granulos, porém quando o calor transferido para promover a fusdo completa
dos granulos é o bastante, a mistura do material torna-se facilitada com o
torque imposto sendo diminuido, representado pelo segundo pico. Um segundo
regime estacionario € mais uma vez atingido, onde apds um tempo o torque
aumenta ou diminui em resposta aos fendmenos de reticulacdo, ou

degradacdo, respectivamente. O tempo em que 0 primeiro pico ocorre é em um
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intervalo muito curto, de modo que, na prética, € dificiimente visualizado na

curva.

reticulacdo

: Regime
i estacionario

degradacao

>
t

Figura 2.9 - Representacdo esquematica do comportamento dos granulos de
amido durante o processamento no Haake. Adaptada de [90].

No estudo da gelatinizacdo, o principal parametro envolvido durante o
processo é a temperatura [91], que pode apresentar diferentes valores em
funcdo do tipo de amido. O mais indicado é o uso do termo, “intervalo de
temperatura”, pois como o0s granulos apresentam diferentes tamanhos, a
gelatinizacéo ocorre de forma gradativa [39].

A gelatinizagdo do amido é um processo que sofre efeito de diferentes
fatores como, a razdo amido/plastificante, da composicdo do amido e dos
parametros de processamento, como o0 tempo e a temperatura [74].

2311 Plastificantes

A temperatura de fusdo do amido nativo é superior a sua temperatura de
decomposicdo [92-93], em decorréncia da presenca de fortes ligacdes de
hidrogénio inter e intramoleculares no amido [7, 94], conforme ja mencionado.
Desta forma, a decomposi¢éo do amido ocorreria antes que a sua fuséo fosse
atingida [95]. A temperatura de inicio de decomposicéo é de aproximadamente
220 °C [52]. Logo, para ocorrer a gelatinizagdo do amido e o processamento

tornar-se viavel, € essencial a presenca de um plastificante [96].
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A principal fungéo na utilizacéo de um plastificante € promover a redugéo
das ligacdes de hidrogénio existente entre as cadeias do amido [6, 97], assim
como, o emaranhamento entre as cadeias [6], através da quebra dessas
ligagbes [98], possibilitando a redugéo da temperatura de fusdo e o aumento da
mobilidade molecular do amido [93].

A plastificacdo do amido consiste da capacidade de formacdo de
ligacbes de hidrogénio entre as moléculas do plastificante com o0s grupos
hidroxilas presentes no amido, possibilitando a formacao de interacdes do tipo
plastificante-amido [7] que substituem as fortes ligaces existentes entre os
grupos hidroxilas do amido, do tipo amido-amido [7, 93].

O processo de plastificacdo, além de sofrer influéncia do nivel de
interacdes que ocorre entre o plastificante e as cadeias, também é influenciado
pela capacidade que o plastificante apresenta de conseguir penetrar ao longo
dos granulos, assim como na habilidade em difundir-se através das regifes
amorfas e semicristalinas dos granulos [75].

A acédo do plastificante ocorre em funcdo da sua semelhanca estrutural
em comparacdo a estrutura quimica do polimero [97], como também deve
apresentar carater hidrofilico, ser polar e apresentar compatibilidade com o
polimero e, além disso, 0 seu ponto de ebulicdo dever ser suficientemente
elevado, para impedir que ocorra sua evaporacao ao longo do processamento
e durante a etapa de secagem [99].

A &gua pode atuar durante o processamento como plastificante,
promovendo a reducdo da temperatura de fusdo e a plastificacdo do amido.
Contudo, o processamento pode tornar-se instavel, em razdo da evaporacao
da agua [100]. Além do mais, produtos a base de amido obtidos utilizando
apenas a agua como plastificante, possuem baixas propriedades mecanicas,
tornando-se frageis [92, 100] ao decorrer do tempo e em temperatura
ambiente, em decorréncia da evaporacdo. Em outras palavras ocorre a
exsudacao do plastificante, consequentemente, isto requer que outro tipo de
plastificante seja utilizado, de modo a permitir que um amido termoplastico

mais duravel seja produzido [101].
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A 4gua néo pode ser utilizada como unico plastificante [87]. Portanto, em
termos de aplicacdo tem sido preferivel a utilizacdo de plastificantes que
apresentem elevado ponto de ebulicdo, uma vez que promovem ao material
uma melhor estabilidade, assim como uma menor sensibilidade a agua [16].
Logo, diferentes plastificantes tém sido utilizados, como o xilitol, sorbitol,
glicerol, polietilenoglicois que séo polidis hidrofilicos com baixa massa molar
[102], caracterizados como nao volateis [100].

O glicerol tem sido o mais comumente empregado, devido a sua alta
solubilidade entre as cadeias do amido [7], alto ponto de ebulicéo,
disponibilidade e baixo custo [7, 19]. Pertencente a familia dos alcoois, a
IUPAC o denomina como propano-1,2,3 triol, porém encontra-se disponivel
comercialmente como 1,2,3-propanotriol, trihidroxipropano, glicerina, alcool
glicidico ou gliceritol [103].

O glicerol contém em sua estrutura trés grupos hidroxilas, o que o torna
higroscopico e possibilita sua solubilizacdo em um meio aquoso [103]. A Figura
2.10 traz uma ilustracdo da estrutura quimica do glicerol, enquanto a Tabela

2.3 fornece uma compilagcédo de algumas de suas propriedades fisico-quimicas.

HO OH

OH

Figura 2.10 - Estrutura quimica do glicerol. Adaptada de [104].

Tabela 2.3 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol. Adaptada de [105].

Propriedades Valores
Formula quimica CH20H — CHOH — CH20H (C3Hs0:3)
Forma e cor Incolor e liquido
Ponto de fuséo 17,9 °C
Ponto de ebulicdo 290 °C
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O efeito plastificante apresentado pelo glicerol, € uma funcdo da
qguantidade de glicerol utilizado [49]. Portanto, € necessario o controle durante o
seu uso [87], pois apresenta uma alta afinidade com moléculas de agua em
relacdo as de amido [6, 87], consequentemente ligacoes serdo formadas com
essas moléculas, enquanto o seu efeito como plastificante sera reduzido [87].
Condicdes em que a concentracao € menor que 10 — 15% em massa, o glicerol
irA agir como um anti-plastificante [6], em um efeito chamado de anti-
plastificacdo, que torna o material fragil e promove o aumento das
temperaturas de transicao de fases [87].

Ballesteros-Martinez, Pérez-Cervera, e Andrade-Pizarro [106], avaliaram
a solubilidade em &gua de filmes de amido de batata-doce, plastificados com
diferentes concentracdes de glicerol e sorbitol (10-50%). A solubilidade dos
filmes aumentou, em funcdo do aumento da concentracdo dos plastificantes.
Para menores teores (10-30%), a solubilidade em agua das amostras
plastificadas com glicerol foi maior, em comparacdo aos filmes plastificados
com sorbitol. Isto, esta associado a conformacdo molecular do sorbitol no
formato de anel, que restringe a acomodacao das moléculas do plastificante
entre as cadeias do polimero. Diferentemente, o glicerol possui cadeias que
sao lineares, facilitando sua incorporacao entre as cadeias poliméricas. Porém,
para maiores teores (40-50%), o resultado foi inverso, com as amostras
plastificadas com sorbitol apresentando maior solubilidade.

Esmaeili, Pircheraghi e Bagheri [7], também avaliaram o efeito da co-
plastificacdo do glicerol e do sorbitol em filmes de amido de milho, com a razao
do sorbitol:glicerol sendo variado (3:0, 2:1, 1:2, 0:3). Os materiais foram
misturados em uma extrusora dupla rosca co-rotativa. Através dos resultados
de analise térmica, verificou-se que com o aumento do teor de glicerol em
relacdo ao sorbitol a Tg dos filmes reduziram, facilitando a mobilidade das
cadeias poliméricas do amido, em razao do menor tamanho das moléculas do
glicerol que se difunde mais facilmente entre as cadeias. Para a composigcéo
contendo apenas sorbitol (3:0), o valor da Tg foi maior que a temperatura
ambiente, tornando os filmes menos flexiveis, limitando a sua aplicagdo quando

se torna necessario, flexibilidade.
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2.3.2 Retrogradacao

Durante o resfriamento do amido gelatinizado, pode ocorrer de forma
parcial um processo de reassociacdo de suas moléculas em estruturas
ordenadas, cuja estrutura difere da presente inicialmente nos granulos de
amido nativo, em um fendmeno denominado de retrogradagao [68]. A
retrogradacéo envolve a recristalizagdo do amido, em funcédo das ligacbes de
hidrogénio que se reorganizam [43]. Essas ligacdes sao restabelecidas entre
0s grupos hidroxila, em um processo que acontece seguido de sinérese, ou
seja, de desidratacdo, onde a agua € expulsa pelas moléculas devido a
diminuicdo dos espacos intermoleculares [39] e, além disso, também ocorre
devido ao alinhamento observado nas cadeias a medida que ocorre 0
resfriamento [43].

A Figura 2.11 esquematiza 0 mecanismo envolvido durante o processo

de retrogradacéo do amido apds a gelatinizacéo.

A

Amilose Amilopectina

Gelatinizagdo

Figura 2.11 - Esquema do processo de retrogradacdo do amido gelatinizado.
Adaptada de [107].
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Durante a retrogradacdo a amilose recristaliza de forma rapida e
irreversivel [108], com a formacdo de cristais do tipo V com hélices simples
(Figura 2.11b). A amilopectina inicialmente encontra-se no estado amorfo apos
a gelatinizacdo (Figura 2.11b), no entanto, a medida que o tempo de
armazenamento aumenta, a sua cristalinidade comeca a aumentar [109]
lentamente e de forma reversivel (Figura 2.11c) [108], devido a capacidade das
cadeias de amilopectina de associar-se [42], havendo uma transicdo de um
estado desordenado ou inicialmente amorfo, para outro ordenado e mais
cristalino [70].

Normalmente, a retrogradacdo da amilose pode ocorrer em minutos a
horas, enquanto na amilopectina de horas a dias, que para este ultimo caso ira
depender da possibilidade que as cadeias ramificadas de amilopectina
possuem de associarem-se [68]. Portanto, a consisténcia rigida inicialmente
observada em um gel de amido, é ocasionado através da retrogradacdo que a
amilose sofre, enquanto o processo de formacdo da estrutura do gel e da
cristalinidade presente no amido processado termomecanicamente, € definido
pela retrogradacgéo sofrida pela amilopectina [56, 68]. Desta forma, o fenbmeno
de retrogradacdo pode ser definido como um processo de recristalizagdo da
amilopectina, que ocorre durante um longo periodo [108].

A extensdo em que ocorre a retrogradacdo depende de diferentes
fatores, como as caracteristicas do amido, em termos da fonte, o tipo de amido
utilizado e a sua concentracdo, as condi¢cdes de resfriamento e aquecimento,
como a temperatura, a taxa e o tempo [68], e também o teor de agua, o tempo
e as condicbes em gque ocorre o armazenamento [87].

Diferentes propriedades, tais como estabilidade dimensional, dureza,
opacidade sdo afetadas pela retrogradacdo, consequentemente os produtos
finais possuem sua qualidade afetada, bem como a sua vida util [110]. Uma
das formas de impedir o fendbmeno de retrogradagédo, pode ser através da
mistura do amido com outros polimeros ou por meio da sua modificacdo
quimica, podendo provocar o impedimento do processo de recristalizacdo, uma

vez que dificulta as ligagbes de hidrogénio de serem formadas [87].
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2.4  Modificacdo quimica do amido

O amido pode ter suas limitagdes amenizadas, por meio de processos
de modificacdo de suas caracteristicas fisicas e quimicas [111]. O propdsito de
modificar o amido, basicamente, consiste em permitir o aprimoramento de suas
propriedades [112]. A obtencdo de amidos modificados com caracteristicas
especificas e com vastas aplicacbes, ocorre através do desenvolvimento de
diferentes métodos [42]. Normalmente, o processo de modificacdo ocorre por
meétodos fisicos, quimicos ou enzimaticos [42, 113].

Na modificacdo quimica, grupos funcionais séao introduzidos na molécula
do amido, de modo que a morfologia ou até mesmo a distribuicdo do tamanho
dos granulos nado é afetada pela modificacao [42]. Este método permite que as
propriedades do amido, como a cristalinidade, desempenho mecanico e a

absorcao de agua sejam aprimoradas [84].

2.4.1 Reticulacao

O amido pode sofrer reticulacdo através da utilizacdo de diferentes
reagentes polifuncionais, 0os quais possuem a capacidade de reagir com dois
ou mais grupos hidroxilas do amido [114].

O emprego do método de reticulagdo consiste basicamente em
promover o aumento do desempenho mecéanico e a resisténcia a absorcéo de
agua, quando ligacbes covalentes sao formadas durante a reticulacdo [115]. As
propriedades do produto final, sofre influéncia da fonte de obtencdo do amido,
dos métodos (quimicos, fisicos e enziméticos) como também, dos parametros
utilizados durante a reticulagéo [42].

Os agentes de reticulagdo normalmente utilizados compreendem a
epicloridrina, glutaraldeido, hidréxido de célcio, etc. [114]. Contudo, alguns
produtos quimicos utilizados como reticulantes, normalmente possuem alto
custo, sdo toxicos ou ndo promovem o0 aprimoramento das propriedades de
forma desejada [27]. Logo, 0 acido citrico pode atuar como agente reticulante,
que em relagéo a outros tipos de agentes, apresenta um baixo custo e baixa
toxicidade [116].
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2.4.1.1 Acido citrico

O écido citrico é definido como um &cido carboxilico trifuncional [117],
sendo composto por um grupo hidroxila e também por trés grupos carboxila
[24] com o nome oficial de 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilico e formula
quimica CeHsO7 [118]. A estrutura quimica do acido citrico, esta ilustrada na
Figura 2.12. E um &cido caracterizado como biodegradavel, assim como
renovavel [114], podendo ser encontrado naturalmente em uma variedade de

frutas citricas, como principal acido organico [24].

O OH
O

HO OH
HO

Figura 2.12 - Estrutura quimica do acido citrico. Adaptada de [104].

O acido citrico tem sido normalmente utilizado como agente reticulante,
pois ndo apresenta toxicidade, possui baixo custo e, além disso, é capaz de
reagir e promover a estabilizacdo de polissacarideos de forma eficiente. O
processo de reticulacdo na presenca do acido citrico ocorre através da
formacao de ligagBes intermoleculares covalentes di-éster [22], mediante um
processo de esterificacdo existente entre os grupos carboxilicos do &cido e os
de hidroxila presentes no amido [119-120], em um mecanismo de reticulacdo
denominado de esterificacdo de Fischer [120].

Reddy e Yang [27] propuseram que o processo de reticulacdo do amido
com acido carboxilico, podia ser explicado em funcdo do mecanismo de
reticulagdo envolvido na celulose. Observaram, a partir de outras pesquisas,
que a reticulagdo da celulose envolvia a reacdo de um &cido policarboxilico
com os grupos hidroxilas da mesma. Desta forma, como o amido também é
composto por uma significativa quantidade de grupos hidroxilas, € esperado
gue o amido também possa ser reticulado conforme o mecanismo proposto

para a celulose, permitindo o aperfeicoamento das suas propriedades. O
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possivel mecanismo de reticulagdo do amido com acido citrico, esta

representado na Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Mecanismo proposto da reticulacdo do amido com &cido citrico.
Adaptada de [23].

Durante o aquecimento, ocorre o processo de desidratacdo do &cido
com a formacgédo de anidrido [116, 121], ocorrendo em seguida, a reacdo de
esterificacdo [115], onde o grupo hidroxila presente no amido reage com o
anidrido [121]. No entanto, com aquecimento adicional pode ocorrer novamente
a desidratacédo do acido [116], onde um novo grupo carboxilico formado possui
a capacidade de reagir com outro grupo carboxilico adjacente, formando um
novo anidrido intramolecular [23], permitindo que ligacbes cruzadas sejam
formadas entre o acido e outras moléculas de amido, unindo-as [116]. Além
disso, o acido citrico pode atuar como lubrificante conforme descrito por outros
autores [122-123].

Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami [24], avaliaram a influéncia de
diferentes teores de acido citrico (0, 5, 10, 15 e 20%) nas propriedades fisico-
quimicas de filmes de amido de milho obtidos por casting. Observou-se que
com o aumento no teor do acido até 10%, a permeabilidade ao vapor de agua,

a absorcédo e a solubilidade em agua diminuiram. Para a permeabilidade o
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resultado foi associado a presenca de grupos éster, caracterizados como
hidrofébicos, que substituem os grupos hidrofilicos OH. Para a absorcdo a
reducao foi atribuida a acao reticulante do &cido citrico, enquanto a solubilidade
diminui devido a reacdo entre o grupo carboxilico do &cido e o grupo hidroxila
do amido, provocando a reducdo da sensibilidade a agua. No entanto, essas
propriedades foram aumentadas para concentracoes maiores que 10%,
atribuidos a plastificacdo promovida pelo acido citrico presente em excesso.

Simoes et al. [124] utilizaram o &cido citrico como agente reticulante em
hidrogéis de amido/xantana, produzidos por extrusdo reativa e
termoprensagem. Foram utilizados 0; 0,75; 1,50 e 2,25 g de &cido citrico para
100 g do polimero. As amostras contendo acido citrico apresentaram menor
inchamento em relacdo a amostra controle, contudo o inchamento ndo sofreu
influéncia do teor do &cido. Essa diminuicdo foi associada a reticulacdo das
amostras promovida pelo acido citrico, que dificultou o transporte de moléculas
de agua através do interior da matriz. Segundo os autores, a desestruturacéo
dos granulos de amido durante a extrusao pode contribuir para que 0s grupos
hidroxilas do amido permanecam mais disponiveis, possibilitando uma
interacdo mais eficiente com as moléculas de &cido citrico.

Seligra et al. [104] obtiveram por casting, flmes de amido de mandioca
plastificado com glicerol e reticulados com acido citrico, onde foi proposto que
para um sistema reticulado ha a forma¢édo de uma estrutura mais aberta, cujas
ligagbes intramoleculares existentes na cadeia polimérica do amido s&o
reduzidas, como esquematizado na Figura 2.14, facilitando a interacdo dos
grupos hidroxilas da agua com os grupos OH livres, justamente devido a maior
disponibilidade desses grupos. Foi observado que, apesar dos filmes com
acido citrico apresentarem menor numero de grupos hidroxilas em relacdo aos
filmes sem acido, resultado das intera¢des que ocorrem entre o amido, o &cido
citrico e o glicerol, a estrutura torna-se mais aberta, permitindo que as
moléculas de agua difundam-se mais rapidamente, tornando a etapa de

gelatinizacdo mais rapida.
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Figura 2.14 - Modelo proposto de uma possivel interagdo entre o acido citrico,
o glicerol e 0 amido. Adaptada de [104].

O efeito do acido citrico como agente modificador tem sido investigado.
Chabrat e colaboradores [119], avaliaram o efeito do acido em blendas de
farinha de trigo e PLA, analisando a acdo do &cido como agente
compatibilizante através do processo de extracdo do PLA por cloroférmio, onde
conforme o teor de &cido citrico (0-20%) aumentava a taxa de extracdo do PLA
diminuia. Em termos de propriedades mecanicas, as amostras processadas
sem agua a tenacidade aumentou para poucas quantidades do acido (2%).
Contudo, para as processadas com agua a tenacidade aumentou juntamente
com o aumento do teor do acido. Os resultados possibilitaram verificar uma
melhor interacdo entre os polimeros, contudo ndo foi possivel confirmar a

esterificacao.

2.4.2 Hidrélise acida

Segundo Olsson et al. [120], a hidrdlise acida provoca a cisdo das
ligacdes glicosidicas presentes no amido, podendo ser promovida pelo acido
citrico em condicdes de excesso de agua. No entanto, a presenca do acido néo
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necessariamente assegura a ocorréncia de hidrélise acida. O aumento no teor
do &cido, assim como a diminuicdo do pH, favorece a hidrélise durante a etapa
de gelatinizacédo, além disso, na presenca de um &cido carboxilico uma alta
temperatura também deve ser considerada.

No processo de hidrolise &cida, inicialmente o granulo tem sua superficie
atacada pelo acido, que penetra através do granulo. Em seguida, as regifes
amorfas sdo atacadas [125], uma vez que se considera que essas regides
presentes no interior do granulo, sado preferencialmente suscetiveis a sofrerem
hidrélise acida em relacdo as regides cristalinas [126-127], pois possuem baixo
empacotamento na regido do granulo, promovendo a degradacdo das
moléculas de amido. Logo, a cristalinidade relativa serd aumentada devido as
regides amorfas serem preferencialmente hidrolisadas [125].

O amido nativo tem sua estrutura e propriedades afetadas, devido a
quebra das ligac6es glicosidicas promovida pelo &cido. Durante o processo, 0
efeito da hidrdlise provoca reducdo na massa molar do amido, causando um
aumento na quantidade de grupos aldeidos livres. A viscosidade também é
afetada sendo reduzida, assim como a sinérese, enquanto os granulos tem sua
solubilidade aumentada [126]. O controle da hidrélise acida sobre o amido pode
ocorrer através do teor do acido, do tempo de acdo e da temperatura da reacéo
[127].

Em filmes de amido contendo diferentes teores de &cido citrico, Menzel
et al. [26], observaram que a hidrélise acida das cadeias de amido, tornou-se
mais efetiva em situacGes de elevada temperatura e maiores teores de acido
citrico. Foi constatado através dos resultados de cromatografia de exclusao por
tamanho, que as amostras processadas a 105 °C, a medida que o teor do
acido aumentou o pico de eluicho associado as grandes cadeias de
amilopectina diminuiu e para filmes curados a 150 °C essa reduc¢éo ainda foi
mais efetiva acompanhada do aumento do teor do acido, resultado atribuido a
degradacéo pronunciada das cadeias de amilopectina por hidrélise acida. Além
disso, a massa molar foi reduzida, conforme a concentracdo de &acido
adicionado aumentou, com as amostras curadas em 150 °C apresentando

maior perda, associado a hidrélise das cadeias.
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2.5 Poliésteres alifaticos biodegradaveis

Os poliésteres alifaticos sdo um dos principais polimeros biodegradaveis
mais estudados, em razdo de sua diversidade e versatilidade [33], cuja
biodegradabilidade é resultado da presenca de suas ligacbes éster que séo
preferencialmente hidrolisaveis [33, 35] e também, devido as curtas cadeias
alifdticas existentes nas macromoléculas [35]. Dependendo das ligac6es
presente entre os mondmeros constituintes, esses polimeros possuem dois
diferentes tipos de classificacdo. O primeiro grupo ¢é referente aos
polihidroxialcanoatos, obtidos através da sintese de hidroxiacidos, enquanto o
segundo corresponde aos poli(alquenodicarboxilatos)s, polimeros produzidos
através da policondensacdo de didis e acidos dicarboxilicos como, por
exemplo, o poli(butileno succinato) [33]. A Tabela 2.4 exemplifica alguns

poliésteres alifaticos.

Tabela 2.4 - Poliésteres alifaticos biodegradaveis. Adaptada de [128].

Poliéster Estrutura Nome comercial/fornecedor tipico
PLA |c|) ?H3 ) Lacea Mitsui/Toatsu
C—CH—O5 NatureWorks®/Cargill Dow
bCL 7 | Tone/Union Carbide (UCC)
ﬁLC—FCHﬂrO TR CAPA/Solvay
o O.

PBS I | Bionelle/Showa Highpolymer
—LO—(CH:)ao—C—(CH;);CjLn SkyGreen/BDP SK Polymers

BHA R f;) ~ Nodax™/Procter & Gamble
—O—CH—CH,—C—, Co;Biopol™

. CH, O.
PHB | |

0—C—CH,—C-|-

i Biocycle Company/Brazil
CH,CH, 0.

PHV | I

|
—O—CH—CH,—C—,
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2.5.1 Poli(butileno succinato) (PBS)

O poli(butileno succinato) (PBS) é um poliéster alifatico, definido como
um polimero semicristalino [129]. Inicialmente, comecou a ser produzido pela
Showa Highpolymer conhecido comercialmente como “Bionolle”, sendo
empregado no processo de producao de filmes para fins agricolas, sacolas,
etc. [130].

O PBS é produzido através da reacdo de policondensacdo do acido
succinico e do 1,4-butanodiol [130-131], cujos mondémeros sao normalmente
produzidos a partir de recursos provenientes de fontes fosseis [132]. A sintese
do PBS através desse método apresenta algumas vantagens, uma vez que
permite o aumento do desempenho mecéanico e das propriedades térmicas,
agindo também na processabilidade [131]. A representacdo esquematica da

sintese do PBS esta ilustrado na Figura 2.15.

1,4 - butanodiol

HO

NN
OH
+ /\/\/
@]
HO
\P/LOH Poli(butileno succinato)

0]

acido succinico

Figura 2.15 - Sintese do poli(butileno succinato). Adaptada de [133].

O PBS é um polimero biodegradavel, que possui uma estrutura alifatica
com ligacdes éster que quando exposto a diferentes ambientes como solo
umido, agua do mar, composto, etc. [129], degrada-se em polimeros de baixa
massa molar (oligdmeros) [131].

Possui propriedades vantajosas e interessantes em relagdo a outros
poliésteres biodegradaveis, como boa estabilidade térmica, resisténcia quimica,

alta biodegradabilidade [134], alta resisténcia ao impacto e flexibilidade [135].
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Em relagéo ao processamento, o PBS apresenta uma boa processabilidade,
podendo ser submetido a diferentes técnicas convencionais de processamento,
como extrusdo, injecdo, termoprensagem, etc. Em termos comparativos, possui
propriedades mecéanicas equivalentes as das poliolefinas, como o PE e o PP
[40] conforme demonstrado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Propriedades fisicas e mecéanicas do PBS em relacdo as

poliolefinas. Adaptada de [136].

Polimero/C6digo PBS (Bionolle)/ | PEAD/ | PEBD/ PP/
#1000 5110 F082 MA 210
Densidade (g/cm?) 1,26 0,95 0,92 0,90
Ponto de fuséo (°C) 114 129 110 163
Temperatura de 32 120 2120 5
transicao vitrea (°C)
Tensao de
escoamento (MPa) 33 28 10 32
Alongamento na 560 300 700 415
ruptura (%)
Resisténcia ao
impacto 1zod (J/m) 294 39 >392 20

Em relacdo a aplicagéo, o PBS é frequentemente utilizado na agricultura,
na industria de embalagens [133], na producao de fibras biodegradaveis e
produtos moldados por injecdo [134]. Contudo, em relacdo a outros polimeros
convencionais, o PBS apresenta um alto preco [133], resultado do custo
elevado da sua etapa de polimerizacdo, pois envolve processamento
eletroquimico, bem como a etapa de policondensacao do acido succinico e do
1,4-butanodiol [131].
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2.6 Blendas de amido termoplastico/poliéster

O amido tem sido utilizado para obtencdo de blendas a partir de
polimeros ndo biodegradaveis, e de forma mais recente com polimeros
biodegradaveis. A mistura de polimeros permite a obtencdo de materiais que
possuem uma combinacdo de propriedades, que é dificiimente encontrada em
um anico polimero, sendo uma alternativa simples que permite ser realizada de
forma rapida e com um baixo custo [13]. Portanto, a mistura do amido com
diferentes polimeros possibilita a sua adequacao, através do aprimoramento do
seu desempenho mecanico, assim como da sensibilidade a 4&agua,
possibilitando o seu uso em determinadas aplicacdes [137].

A obtengcdo de blendas a base de amido com polimeros sintéticos
biodegradaveis € um processo que requer um menor custo, quando comparado
ao custo necessario para producdo de novos materiais poliméricos sintéticos.
Dependendo da aplicacéo, pode haver um ajuste das propriedades do material,
através da modificacdo da composi¢cdo. As misturas obtidas devem apresentar
alta biodegradabilidade, em relacdo aos polimeros sintéticos convencionais
[33].

A mistura do amido com poliésteres biodegradaveis, permite que as
propriedades do amido sejam aperfeicoadas, mas sem que a
biodegradabilidade do material seja afetada negativamente [138]. Entre os tipos
de poliésteres destacam-se, o PCL [139], PBAT [12], PLA [140] e o PBS [18].
Como descrito anteriormente, o PBS tem demonstrado ser um polimero
promissor, como alternativa ecolégica a ser combinado juntamente com o
amido [21].

Olivato et al. [14] analisaram as propriedades mecéanicas de blendas de
TPS/PBAT contendo diferentes teores de acido tartarico, onde observaram que
menores concentracdes do acido promoveram aumento da resisténcia a tracéo
dos filmes, enquanto teores maiores provocaram a diminui¢cdo, devido a maior
hidrélise do amido. Em relacdo a andlise da morfologia de fratura, foi
observado nas amostras sem acido, a existéncia de regibes com vazios entre
as fases da blenda, associado a alta tensdo na interface, diferentemente da

presenca do acido em que a interacdo entre as fases € melhorada. A adicédo do
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acido permitiu uma melhor compatibilidade entre os componentes da blenda,
promovendo a reducdo da tensdo interfacial, possibilitando a obtencdo de
filmes mais homogéneos.

Yin, et al. [83] investigaram o efeito do PBS enxertado com anidrido
maléico (rPBS), como agente compatibilizante de blenda de TPS/PBS e sua
influéncia sobre as propriedades. Na auséncia do rPBS, as propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo e de alongamento na ruptura da blenda,
foram relativamente baixas, devido a baixa interacdo entre as fases. As
propriedades da blenda rica em TPS, foram ligeiramente aumentadas com a
adicdo do rPBS, enquanto que blendas com maior teor de PBS, o efeito do
rPBS foi mais pronunciado. A analise morfolégica da superficie de fratura,
demonstrou a presenca de granulos de amido separados da matriz para as
blendas ndo compatibilizadas, onde apds a compatibilizacdo esses granulos
ndo foram observados, atribuido a reducdo da tensdo interfacial entre os
polimeros da blenda promovido pelo rPBS. Conforme a concentracdo do rPBS
aumentou, o amido permaneceu com distribuicdo mais uniforme. Foi observado
que o percentual da agua absorvida pelo TPS diminuiu, devido a presenca do
PBS e que a sensibilidade a agua da blenda foi reduzida. As amostras
contendo o rPBS apresentaram menor absor¢cdo de agua de equilibrio,
associado a dificuldade de transporte das moléculas de agua através da
blenda, promovida pelas particulas do amido que se encontravam bem
dispersas. O teor do rPBS néo influenciou no resultado de absorcdo de agua.

2.6.1 Reacdao de transesterificagao

O amido possui uma natureza hidrofilica, diferentemente do PBS que
possui uma estrutura composta por unidades repetidas alifaticas que o tornam
de carater hidrofébico [134], consequentemente sdo  materiais
termodinamicamente imisciveis [24, 134] cuja combinacgéo resulta na formacao
de produtos com baixo desempenho [134].

No entanto, esta limitacdo pode ser contornada, através da utilizacao de

substancias polifuncionais, por exemplo, o acido citrico e o anidrido maléico,
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que permitem uma melhor compatibilizacdo entre cadeias presentes na
interface, por processos de esterificacdo/transesterificacao [12].

A reacdo de transesterificacdo, € uma transreacdo que envolve
alcodlise, acidolise e reacdo de troca de éster. Esta reacdo possibilita a
formacdo de uma nova ligagdo éster, através dos constituintes da blenda.
Normalmente, as blendas possuem compatibilidade, miscibilidade e
desempenho mecanico, influenciadas pelo produto gerado pela reacdo de
transesterificacao [141].

Blendas de poliésteres possuem a capacidade de sofrerem reacao de
transesterificacdo, de modo que a reagao entre as fases da blenda ocorre em
temperaturas com valores prOximos ou maiores, que seus respectivos pontos
de fusdo. No entanto, enquanto esta reacdo ocorre rapidamente com a fusao,
para temperaturas 15 °C abaixo dessa, a reacgdo torna-se mais lenta. Esta
reacdo € observada em blendas constituidas por polimeros que possuem
grupos hidroxilas laterais, juntamente com polimeros que possuem um grupo
éster, possibilitando o processo de reticulacdo [142]. A Figura 2.16 demonstra a

reacao de transesterificacdo na presenca de um catalisador.

0 0
).L R R Catalisador R R
2 4 3 OH = » 3 4+ 2 OH
e ~
R1 0 ’ R1 0 ]
Ester Alcool Ester Alcool

Figura 2.16 - Reacao de transesterificacdo. Adaptada de [143].

Raquez et al. [98] produziram blendas de amido de milho com PBAT, no
qual observaram que ao submeter a blenda de TPS/PBAT a extracdo de
Soxhlet, ndo houve nenhuma reacéo entre os polimeros, verificado através do
percentual de PABT extraido que foi préximo a quantidade inicial de 70%. No
entanto, quando utilizado TPS enxertado com anidrido maléico (MTPS), houve
a extracdo completa da blenda (70/30), cujas fases permaneceram ligadas

covalentemente através de reacdes de transesterificacdo, provocado pelo
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grupo &cido do anidrido maléico entre o grupo éster do PBAT e 0s grupos
hidroxilas presentes no TPS.

Olivato et al. [12] verificaram o0 aumento na resisténcia a tragéo de filmes
de TPS/PBAT, com o aumento do teor de acido citrico, possibilitando a
formacao de filmes mais resistentes, associado a reac¢des de transesterificacéo
formadas entre as moléculas do polimero. Os resultados do FTIR
demonstraram a formacdo de bandas no espectro, associadas a reacdes de

esterificacdo ou de transesterificacdo provocada pelo acido citrico.



35

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Para obtencdo das amostras de blendas de amido com PBS, foram

utilizados os seguintes materiais:

3.1.1 Amido

O amido utilizado como matriz foi a fécula de mandioca da marca
Amafil®, lote HW338, produzido pela Amafil Industria e Comércio de Alimento
Ltda. e adquirido comercialmente na cidade de S&o Carlos-SP. Possui
concentracdo de amilose aparente de 22,4%, determinado por método
calorimétrico, utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis da Varian, modelo Cary

50, seguindo a metodologia utilizada por Okunlola e Akingbala [144].

3.1.2 Poli(butileno succinato) (PBS)

A fase dispersa utilizada foi o poli(butileno succinato), produzido pela
Xinjiang Blueridge Tunhe Chemical Industry Co., Ltd., com o cédigo de TH803S
e disponivel comercialmente com o nome TUNHE®. A Tabela 3.1 apresenta
algumas propriedades intrinsecas do PBS.

Tabela 3.1 - Caracteristicas tipicas do PBS.

Item* Unidades Valores
indice de fluidez g/10 min 18+2
Carboxila e grupos mol/t 19
Cor L - 73,5
Cora - 2,4
Corb - 11,9
Agua % 0,04
Temperatura de fuséo °C 114

*Ficha técnica do TUNHE.
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3.1.3 Reagentes
3.1.3.1 Plastificante

Para promover a plastificagdo do amido durante a gelatinizagéo, utilizou-
se o plastificante glicerina da marca Exodo cientifica, com férmula quimica
CsHsOz e massa molar 92,09 g/mol, produzido pela Exodo Cientifica Quimica

Fina Industria e Comércio Ltda., com teor de 99,5 - 100%.

3.1.3.2 Acido citrico (AC)

O acido citrico utilizado da marca Synth, P.A., com teor minimo de
99,5%, formula molecular CeHsO7 e massa molar 192,13 g/mol, foi empregado

como agente de reticulacao.

3.2 Procedimento experimental

e

12 Secagem dos materiais

2° Pré-mistura dos materiais

392 Processamento das blendas

Obtencao dos corpos de prova
por termoprensagem

5¢ Caracterizagoes

Figura 3.1 - Fluxograma geral das etapas envolvidas durante o experimento.

3.2.1 Secagem e pré-mistura dos materiais

Inicialmente, antes do processamento, 0s materiais foram secos em uma
estufa com circulacdo de ar, da marca TECNAL e modelo TE-394/2 durante o

tempo de 30 minutos a uma temperatura de 100 °C. A secagem do amido
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ocorreu, com este sendo previamente misturado com o &cido citrico (amido +
acido citrico).

Apoés a secagem, os materiais foram pré-misturados, com a excecao do
PBS, em um processador de alimentos da marca Philips Walita, para obter uma
melhor homogeneizagdo dos materiais durante o processamento. Os teores
dos materiais utilizados na obtencdo das formulacdes foram de: 70% em
massa de amido de mandioca, 30% em massa de poli(butileno succinato), 25%
em massa de glicerol e 0 a 5% em massa de acido citrico. O teor de glicerol e

do acido foi com base no teor do amido seco.

A Tabela 3.2 apresenta as composicoes utilizadas na obtencdo das

amostras.

Tabela 3.2 - Composicao das blendas de TPS/PBS.

Composicdo | Amido (%) | PBS (%) | Acido citrico (%)
0
1
TPS/PBS 70 30
3
5

3.2.2 Processamento das blendas de amido termoplastico

Logo ap6s a pré-mistura, as diferentes formulacées foram processadas
no redbmetro de torque, da marca Haake e modelo Rheomix 600p, com rotores
do tipo roller, como ilustrado na Figura 3.2 e com uma camara interna de
processamento com volume livre de 69,9 cm?3, pré-aquecida a 120 °C. No
entanto, foi utilizado apenas 70% desse volume durante o processamento. As
formulacbes foram plastificadas, durante um tempo de 10 minutos. A
temperatura foi mantida para todas as composicfes, 0 mesmo ocorreu para o
tempo de mistura. Contudo, a velocidade de rotagédo dos rotores durante o

processamento variou de 80 a 120 rpm. A Tabela 3.3 apresenta as
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composicgdes, juntamente com as diferentes velocidades de rotagéo nas quais

as blendas foram processadas.

” <

Figura 3.2 - Rebmetro de torque Haake, com rotores do tipo “roller”.

Tabela 3.3 - Identificacdo das amostras de acordo com o0 processamento € 0

teor do &cido citrico.

Composicdo | Acido citrico | Velocidade de | ldentificacdo das
(70/30) (%) (AC) (%) rotacao (rpm) amostras
0 80-0
1 80-1
80
3 80-3
5 80-5
TPS/PBS
0 100-0
1 100-1
100
3 100-3
5 100-5




Composicédo | Acido citrico | Velocidade de | Identificacdo das
(70/30) (%) (AC) (%) rotacao (rpm) amostras
0 120-0
1 120-1
TPS/PBS 120
3 120-3
5 120-5

3.2.3 Obtencéo dos corpos de prova por termoprensagem

39

Os corpos de prova das blendas de amido, foram obtidos através do

processo de moldagem por prensagem a quente. Apds o processamento e

obtencdo das composi¢cbes, o produto do processamento foi ligeiramente

retirado e colocado na cavidade de um molde retangular metalico, cujas

dimensdes compreende 117,8 mm de comprimento, 77,5 mm de largura e 2,8

mm de espessura. O produto permaneceu bem distribuido, de modo a garantir

o preenchimento total da cavidade do molde. Em seguida, o molde juntamente

com o material foi conformado em uma prensa térmica hidraulica da marca

Rexroth, pré-aguecida a uma temperatura de 120 °C, ilustrada na Figura 3.3 e

submetido a uma presséao de 100 kgf/cm?, durante 120 segundos.

&=

Figura 3.3 - Prensa hidraulica térmica.
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A medida que o tempo de prensagem foi atingido, o molde foi retirado do
interior da prensa e resfriado em ar ambiente, em seguida os corpos de prova
de cada composicéo foram removidos, adquirindo a geometria da cavidade do

molde. A Figura 3.4 ilustra os corpos de prova obtidos apds a prensagem.

L |

Figura 3.4 - Corpos de prova da blenda pura e com acido citrico.

3.3 Meétodos de caracterizacéo
3.3.1 Reometria de torque

O comportamento das amostras no estado fundido, obtidas com
diferentes concentracbes de &cido citrico e velocidades de mistura, foi
analisado a partir dos resultados do torque gerado em funcdo do tempo de
mistura, obtidos durante o processamento das composi¢cdes no redmetro de
torque Haake, seguindo as condi¢cdes descritas no método de preparacao das
amostras (secdo 3.2.2). Ao longo do processamento dos materiais, 0 torque
gerado foi registrado através do software Polylab monitor, gerando uma curva

do torque em funcao do tempo.

3.3.2 Absorcao de agua

O ensaio de absorcdo de agua foi realizado seguindo a ASTM D570-98
[145], para avaliar a influéncia da presenca do &acido e da velocidade de
processamento, no percentual de agua absorvida pelas amostras. As
dimensbes das amostras foram de 150 mm de comprimento x 100 mm de
largura x 2,8 mm de espessura. Inicialmente, as amostras foram secas em
estufa com circulagdo de ar, da marca TECNAL, modelo TE-394/2, a uma

temperatura de 50 °C durante 24 horas. Ap0s a secagem, as amostras foram
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postas em um dessecador para resfriar e em seguida, cada amostra foi
pesada, determinando-se a massa seca. Posteriormente, as amostras foram
imersas em 100 mL de agua destilada a temperatura ambiente, em um periodo
de 1, 3, 5, 7, 9 e 11 horas, como ilustrado na Figura 3.5. A medida que cada
tempo de imerséo foi atingido, as amostras foram retiradas, removendo-se com
0 auxilio de um pano o excesso de umidade superficial e foram novamente
pesadas, obtendo-se o valor da massa Umida. As amostras foram pesadas com
precisdo de 0,001 g. As medidas foram realizadas em triplicata. O percentual

de 4gua absorvida foi determinado atraves da equacéo 3.1.

mp—my

Absorgéo de agua (%) = x100 (3.1)

1

sendo, m1 a massa seca inicial e mz a massa da amostra Umida, apds a

imersao.

Figura 3.5 - Ensaio de absorcdo de agua.

3.3.3 Perda de massa em agua

As medidas de perda de massa foram realizadas seguindo a ASTM
D570-98 [145]. Ap6s o0 ensaio de absor¢cdo de agua, as amostras foram
novamente secas em uma estufa com circulagdo de ar, da marca TECNAL,
modelo TE-394/2, a 50 °C por 24 horas. Ap0s a secagem, as amostras foram
novamente pesadas, determinando o valor da massa seca final. A pesagem foi
realizada com precisao de 0,001 g e as medidas obtidas em triplicata. A perda

de massa foi calculada através da equacao 3.2.
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Perda de massa (%) = %xlOO (3.2)

1

onde, m1 é a massa seca inicial e mz a massa seca final.

3.3.4 Medidas de angulo de contato

O efeito da variacdo do teor do acido citrico e da velocidade de mistura,
na molhabilidade da superficie das amostras, foi avaliado por medidas de
angulo de contato.

O angulo de contato permite definir as propriedades hidrofilicas ou
hidrofébicas de uma determinada superficie, ou seja, a sua molhabilidade,
através do angulo que é formado entre uma gota d’agua e uma superficie.
Portanto, para um angulo de contato menor que 90° (6 < 90°), a superficie &
caracterizada como hidrofilica, diferentemente para angulos maiores que 90° (0
> 90°) a superficie é hidrofébica [146]. A Figura 3.6 ilustra a forma da gota com

diferentes angulos de contato.

6 > 90° 6 <90° 0 =90°
Repelindo Espalhando Molhando

40;/ }7/ OA O\A

Hidrofilicidade

Hidrofobicidade
<

Figura 3.6 - Angulo de contato em funcdo da forma da gota d’agua sobre uma
superficie. Adaptada de [147].

As medidas foram realizadas em um gonidmetro, da marca Biolin
Scientific e modelo Attension Theta Flex, com o equipamento operado em
temperatura ambiente. Durante a analise, uma gota de 8 uL de agua destilada
foi gotejada na superficie da amostra. As medidas foram determinadas apés o

tempo de 10 segundos de aplicacéo da gota e realizadas em triplicatas.



43

A presenca de 4cido citrico livre ndo reagido durante o processamento,
pode interferir nas medidas do angulo de contato quando realizadas. Portanto,
para ter o provavel conhecimento da sua existéncia, uma amostra contendo 3%
de acido citrico, foi imersa em agua destilada permanecendo durante 1 hora.
Apds esse tempo, a amostra foi retirada e o pH da agua foi medido. A medida
do pH da agua foi realizada antes e apés a imersdao da amostra, para
comparacao da acidez da agua. As medidas foram realizadas com o auxilio de
um pHmetro microprocessado de bancada, da marca BEL Engineering® e
modelo W3B.

3.3.5 Analise estatistica

Os valores de absorcao de agua, perda de massa em agua, assim como
as medidas do angulo de contato, foram submetidos a analise estatistica de
variancia (ANOVA), seguida do teste de Tukey de comparacdes multiplas das
médias, com nivel de confianca de 95% (p < 0,05 = nivel de significancia). Os
resultados das médias foram agrupados, designados por letras, onde as letras
iguais foram atribuidas a valores estatisticamente semelhantes, enquanto letras

diferentes correspondem a valores com diferenca significativa.

3.3.6 Difracéo de raios-X (DRX)

O ensaio de difracdo de raios-X foi realizado nas dependéncias do
laboratorio de nanomateriais e ceramicas avancadas (NaCA) do Instituto de
Fisica de S&o Carlos (IFSC) da Universidade de Séo Paulo (USP), localizado
em S&o Carlos-SP. A analise das amostras foi realizada em um difratbmetro de
marca Rigaku, modelo Ultima IV. Avaliou-se a influéncia dos teores do acido
citrico e das diferentes velocidades de processamento no tipo de cristal, na
cristalinidade e sobre a retrogradacdo das amostras. Durante a analise, o
equipamento operou com 40 kV de voltagem, corrente de 40 mA e com
comprimento de onda de 0,1518 nm que corresponde a banda CuKa. As
amostras foram analisadas em um intervalo de varredura que variou de 5 a 40°

em 20, com velocidade de varredura de 1°/min e com passo de 0,02. A analise
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foi realizada em dois momentos: com 7 e 42 dias de armazenamento das
amostras apos o processamento.

O indice de cristalinidade foi determinado através do software Origin 8.5,
onde as curvas foram tracadas separando a regido cristalina da parte amorfa.
O indice de cristalinidade (Xc) foi calculado através da equacgéo 3.3, onde Ac é

atribuido a regiéo cristalina e At a area total (cristalina + amorfa) (KARINA).
Ac
X:(%) = A—xlOO (3.3)
t

3.3.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A andlise morfolégica da sec¢éo transversal das amostras, foi realizada
com o auxilio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) da marca
Philips, modelo XL-30 FEG, com aceleracdo de voltagem de 15 kV. As
amostras foram fraturadas criogenicamente em nitrogénio liquido. Como nao
sdo materiais condutores, foram submetidas ao processo de metalizacao, que
consistiu em metalizar a superficie das amostras através da deposicao de ouro.
As imagens foram obtidas no MEV, utilizando um detector de elétrons
secundarios. A andlise foi realizada para avaliar o nivel de compatibilidade ou
interacdo interfacial, existente entre as fases constituintes da blenda, assim
como, o efeito de diferentes teores de &cido citrico e velocidades de mistura na

dispersdo do PBS na matriz de amido.

3.3.8 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-ATR)

A estrutura quimica das blendas de TPS/PBS pura e com &cido citrico,
foi analisada através da espectroscopia de infravermelho, com transformada de
Fourier (FTIR). Os espectros foram obtidos através da técnica de refletancia
total atenuada (ATR), no equipamento de marca Thermo Scientific® e modelo
Nicolet 6700, com uma resolucédo de 2 cm™ e 128 varreduras na regido entre
4000 a 400 cm™. As amostras foram lavadas com agua destilada, para

remocao do acido citrico livre que ndo reagiu durante o processamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Reometria de torque

A curva de torque de um polimero em funcdo do tempo, fornece
informacdes sobre a histdria termomecanica que o polimero é submetido, ao
longo do seu processamento [90]. Assim, foi registrado o torque gerado por
cada formulacéo durante o processamento, em funcdo do tempo de mistura
dos materiais. Inicialmente, o comportamento das fases que compdem a
blenda, foi avaliado individualmente. Deste modo, na Figura 4.1, esta
apresentado a curva do torque gerado durante o processamento do amido de

mandioca e do PBS a 80 rpm.
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Figura 4.1 - Curva de torque do amido de mandioca e do PBS.

Para o amido, no inicio do processamento o torque aumentou
rapidamente, alcancando um valor de torque maximo. Posteriormente, o torque
exercido sobre o material diminuiu gradativamente, a medida que a fusdo dos
granulos foi ocorrendo, porém, nao atingiu um estado estavel durante o
processamento. A reducdo no torque ocorre em funcdo do processo de
gelatinizagdo do amido, que envolve a desestruturagcdo do granulo [109], na
presenca do plastificante, diminuindo as fortes ligagbes intermoleculares

existentes no amido [134].
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Contudo, mesmo apoés a reducédo, o valor do torque imposto na massa
polimérica durante o processamento continuou sendo alto, indicando uma alta
viscosidade do amido em seu estado fundido. Isto ocorre, pois, 0 amido possui
uma alta massa molar (amilose 10°-10°% g/mol e 107-10° g/mol para a
amilopectina) [52, 58], consequentemente a viscosidade do fundido sera alta,
dificultando a sua processabilidade.

A respeito do aquecimento viscoso, para o amido termoplastico, na
metade do tempo de processamento o aguecimento foi de 33,2 °C, ou seja, a
temperatura aumentou quase 35 °C em relacdo a sua temperatura inicial de
120 °C, escolhida para o processamento do material.

Em relacdo ao PBS, a curva demonstrou um comportamento contrario a
do amido. O torque aumentou ligeiramente, atingindo um valor maximo e
rapidamente decaiu, para um valor consideravelmente menor em relagédo ao
amido, permanecendo assim durante todo o tempo de processamento. Esta
rapida reducéo do torque, demonstra a baixa viscosidade que o PBS possui no
estado fundido, quando comparado ao amido.

A Figura 4.2 ilustra as curvas de torque da blenda de TPS/PBS sem
acido citrico, processada com a mesma velocidade que o amido termoplastico
e o PBS a 80 rpm, para avaliar o efeito da incorporagdo do PBS no

comportamento da massa fundida do amido.
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Figura 4.2 - Torque em funcéo do tempo do amido de mandioca e da blenda de
TPS/PBS pura a 80 rpm.
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Como mencionado anteriormente, o amido no estado fundido apresentou
uma alta viscosidade, sendo processado com altos valores de torque. Contudo,
a adicdo do PBS para a obtencéo da blenda, possibilitou a reducédo de maneira
satisfatéria do torque imposto ao material durante o processamento.
Considerando os valores do torque final no tempo de 10 min, o amido e a
blenda apresentaram valores de 17,7 e 5,9 Nm, respectivamente, ou seja, a
adicdo do PBS promoveu uma reducdo de 66,7% no valor do torque final.
Como demonstrado na Figura 4.1 o PBS possui uma baixa viscosidade,
contribuindo para o processamento do amido em condicbes de menor torque.
No entanto, a reducdo da viscosidade ndo é garantia que houve a plastificacdo
completa dos granulos do amido.

Além disso, em relacdo ao aquecimento viscoso gerado durante o
processamento da blenda, na metade do tempo do processo na presenca do
PBS, a temperatura aumentou 14,6 °C, um valor menor em relagdo ao aumento
de 33,2 °C observado para o amido. Portanto, o aquecimento viscoso deve ser
considerado durante o processamento, para evitar a degradacdo térmica do
material.

Com relacdo a blenda (em vermelho na Figura 4.2), o torque aumentou
rapidamente, atingido um valor maximo e em seguida, com o material no
estado fundido, reduziu ligeiramente atingindo um estado de equilibrio. Curva
de torque semelhante foi observada nos resultados de Wang et al. [148], ao
processar blendas de amido com PBS plastificadas com glicerol. Segundo os
autores, o aumento do torque de forma rapida esta associado a pré-mistura dos
materiais que compdem a blenda e também devido a migracédo do glicerol entre
as fases. Em seguida, em fungéo do calor e do cisalhamento, ocorre a fusao
das particulas de PBS de forma gradativa e também ocorre, a destruicdo das
ligacBes de hidrogénio e da fase cristalina existente no amido, como resultado
da plastificacdo promovida pelo glicerol. Consequentemente, com a fuséo dos
materiais, a viscosidade é reduzida e o torque imposto diminui, estabilizando-

Se.
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A evolucéo do torque gerado durante o processamento das blendas de
TPS/PBS, contendo diferentes teores de acido citrico e processadas com

diferentes velocidades de mistura, estdo ilustradas na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Curva de torque das blendas de TPS/PBS com acido citrico (0-5%)
e processadas em a) 80, b) 100 e c¢) 120 rpm.

De modo geral, as curvas de torque das composic¢des obtidas variando a
velocidade de processamento apresentaram um padrdo semelhante. Para
todas as composicdes, ao adicionar o acido citrico, o torque diminuiu em
relacdo a blenda pura e continuou diminuindo com o aumento do teor do &cido,
consequentemente isso implica que a presenca do acido reduziu a viscosidade
do fundido, de modo que a resisténcia a rotacdo dos rotores tornou-se menor,
necessitando de menores valores de torque para a mistura das composicoes,
facilitando o processamento.

A reducgdo da viscosidade e consequentemente & massa molar, pode ser

um indicativo de hidrolise acida das cadeias do amido [26]. Carvalho et al. [149]
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verificaram cisdo hidrolitica das cadeias moleculares de amido, provocada pela
presenca de umidade residual, no qual foi catalisada pelo acido citrico presente
na mistura. Além disso, o PBS possui ligacdes éster hidrolisaveis [150], que
também podem contribuir para a reducao da viscosidade.

O mecanismo proposto da hidrolise &cida das cadeias de amido esta
ilustrado na Figura 4.4. O processo de hidrélise acida no amido é observado
nas ligacbes glicosidicas, sendo influenciado pela presenca de umidade
residual no amido, onde o oxigénio da ligacéo glicosidica sofre protonacao [9,
80]. Em seguida, em uma etapa mais lenta ocorre a decomposi¢édo do &cido,
provocando heterdlise unimolecular, no qual forma um alcool e um ion carbono-
ox6nio. Por fim, ocorre a rapida adicdo de moléculas de agua, formando glicose

e um ion hidrénio [151].

L dn HO OH 0"?7

Glicose i‘b)

OH OH | HO
HO 0 e -0 9 + ot
OH OH © OH *y  HO OH
OH OH HO
Figura 4.4 - Esquema proposto da hidrélise acida da cadeia de amido.
Adaptada de [152].

Outra condicdo que pode ter contribuido para a reducdo do torque, € a
acao lubrificante do acido citrico relatado por alguns pesquisadores [122-123].
Durante o processamento, as moléculas de &cido citrico enxertadas ao longo
da cadeia polimérica por monoesterificagdo, podem apresentar efeito de um
lubrificante, pois tendem a tornar a interacdo entre as cadeias do polimero mais
dificil [123]. Portanto, considera-se que o acido citrico que reage com a cadeia
do amido atua como um lubrificante interno, de forma contraria, o acido residual

nao reagido desempenha o comportamento de um lubrificante externo [122].
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4.2 Propriedades fisico-quimicas

Um parametro importante que deve ser considerado em aplicacdes de
materiais a base de amido, esta relacionado com a sua sensibilidade a agua
[18, 153], de modo que se torna necessario que essa propriedade seja
aprimorada [31]. Portanto, as amostras de TPS/PBS sem e com acido citrico,
foram submetidas a andlises fisico-quimicas de absorcdo de agua, perda de

massa em agua e medidas de angulo de contato.

4.2.1 Absorcéo de agua

As amostras de TPS/PBS pura e com acido citrico, obtidas em diferentes
velocidades de mistura, foram imersas em 4gua e o resultado do percentual da
adgua absorvida, estéo ilustrados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Absorcao de agua em funcao do tempo de imersédo das blendas de
TPS/PBS pura e com acido citrico, processadas a a) 80, b) 100 e c) 120 rpm.

*Médias com letras diferentes ndo compartilhadas possuem diferenca significativa (teste de
Tukey, p<0,05).
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Analisando os resultados, observa-se que variando o tempo de imersao,
a amostra sem acido citrico foi a que apresentou maior absorcdo de agua.
Esse resultado ja era esperado, em funcdo das propriedades hidrofilicas do
amido atribuidas a existéncia de grupos hidroxilas no granulo [19]. Zuo et al.
[154] descreveram que amostras de TPS quando sdo imersas em &agua, O
rompimento das ligacdes de hidrogénio existentes entre o plastificante e o
amido é facilitado, possibilitando o aumento da absorcao de agua pelo TPS. No
entanto, a presenca do PBS na composicédo certamente contribuiu para que o
TPS néo absorvesse maiores quantidades de agua, devido a sua natureza
hidrofébica, resultante de sua estrutura alifatica [134].

Para as composicbes com acido citrico, houve a diminuicdo no
percentual de agua absorvida em relacéo a blenda pura, indicando um possivel
aumento na estabilidade das amostras de amido em &gua. Conforme
mencionado, o grupo carboxila do acido pode reagir com o grupo hidroxila do
amido por reactes de esterificacdo [119]. A reacdo de esterificacdo, permite a
substituicdo dos grupos hidroxila naturalmente presentes no amido por grupos
éster hidrofébicos, possibilitando a reducdo da natureza hidrofilica do amido,
aumentando a sua hidrofobicidade [155].

Prachayawarakorn e Tamseekhram [25], observaram que filmes de
amido de mandioca sem acido citrico apresentaram maior absorcdo de agua,
enquanto com &cido a absorcdo diminuiu com o aumento do teor do acido
citrico, pois a quantidade de grupos hidroxilas livres presentes nas moléculas
de amido tende a diminuir em funcdo das reacdes de esterificacdo,
consequentemente torna a amostra menos hidrofilica, diminuindo a absorcéo.

O percentual de 4gua absorvida reduziu, conforme a concentracdo do
acido citrico adicionado aumentou. Com a adi¢cdo de um menor teor do acido
(1%), a absorcdo diminuiu ligeiramente em relacdo a blenda pura, enquanto as
amostras contendo 3 e 5%, foram as que apresentaram maior redu¢ao na
quantidade de agua absorvida. Desta forma, os resultados indicaram que o
aumento do teor do &cido, provocou um possivel aumento do grau de
esterificacdo. Contudo, a reducdo da absorcdo também pode ser um indicativo

da reticulagdo do amido, que envolve esterificagdo, como observado por
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Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami [24] e Prachayawarakorn e Tamseekhram
[25].

Como definido na secéo 2.4.1.1, a reticulacado pode ser descrita através
do modelo proposto na Figura 4.6, onde ocorre a desidratagdo do 4cido citrico
através do seu aquecimento, em um anidrido que reage com o grupo hidroxila
do amido, ocorrendo 0 mesmo processo na outra extremidade adjacente da
cadeia do acido, promovendo a reticulacéo [9].
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Figura 4.6 - Mecanismo proposto da reacao entre o acido citrico e o amido.
Adaptada de [9].

Apesar disso, a medida de absorcdo de agua € uma forma indireta e
imprecisa de indicar a reticulacdo das amostras a partir do &cido citrico, pois
pode haver apenas a esterificacdo de alguns grupos hidroxilas presente no
amido, que contribuem para a reducao da absorcdo sem que necessariamente
tenha ocorrido a reticulagao.

Considerando o tempo de imersdo em &agua, foi verificado que para
todas as composicbes, o0 percentual de &agua absorvida aumentou
gradualmente a medida que o tempo de imersdo aumentou. No entanto, a partir

do tempo de 9 horas esse percentual comecou a diminuir para algumas
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amostras. Era esperado, que em maiores tempos um valor constante de
absorcdo fosse alcancado, indicando a saturacdo da agua absorvida como
observado nos resultados descritos por Sanyang et al. [4]. Os autores
descreveram que durante a absorcdo de agua, os sitios ativos dos grupos
hidroxilas do amido sdo saturados de forma gradativa, até que ndo seja mais
possivel acomodar mais moléculas de &gua, alcancando um estado de
equilibrio.

A reducéo da absorcdo, em maiores tempos de imersédo, provavelmente
ocorreu devido a solubilidade e a perda do amido em agua. Zeng et al. [138]
também obtiveram resultado de absor¢cdo semelhante, em que a amostra de
TPS puro apresentou dificuldade em atingir um estado de equilibrio, atribuido a
dissolucédo do amido em agua.

De forma contraria, nos resultados obtidos por Menzel et al. [26], a
solubilidade de filmes de amido em agua foi reduzida na presenca do acido
citrico, onde a esterificacdo e reticulacdo provocaram um refor¢co da estrutura
do amido, obtendo amostras menos sollveis em agua. Logo, caso tenham
ocorrido reacdes de esterificacdo e/ou de reticulagdo dos grupos hidroxila do
amido das blendas, possivelmente ocorreu em um nivel significativamente
baixo, de modo que ndo impediu a dissolu¢cdo das amostras em agua.

Em relacdo a velocidade de mistura, as amostras apresentaram variacao

pouco significativa no grau de absorcéo de 4gua com o aumento da velocidade.

4.2.2 Perda de massa em agua

Medidas de perda de massa em agua foram avaliadas para investigar a
acdo do acido citrico e também, para corroborar com o0s resultados de
absorcdo de agua, pois segundo alguns resultados encontrados por Reddy e
Yang [27] e Phiriyawirut et al. [31], em amostras de amido os valores de perda
de massa foram menores na presenca do acido citrico. Portanto, os resultados
da perda de massa em agua das blendas de TPS/PBS puras e com acido
citrico misturadas com diferentes velocidades, estdo apresentados na Figura
4.7.
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Figura 4.7 - Medidas de perda de massa das blendas sem e com &cido citrico

(0-5%), processadas a a) 80, b) 100 e c) 120 rpm. *Médias com letras diferentes ndo

compartilhadas possuem diferenca significativa (teste de Tukey, p<0,05).

Os resultados demonstraram, que de modo geral, a adicdo do acido
citrico provocou o aumento da perda de massa das amostras em agua, em
comparagao com a amostra controle sem o 4cido. Para maiores concentracdes
de &cido os valores de perda aumentaram, com a composi¢cdo contendo 5%
apresentando maior perda. Considerando os valores, um indicativo da possivel
perda de material em agua, esta associado a hidrélise acida das cadeias de
amido durante o processamento, que torna as amostras mais sollveis em meio
a agua [156]. Outra possibilidade que pode ter contribuido para maior perda, é
a dissolucdo na agua do amido n&o gelatinizado, ou seja, que se encontra em
seu estado nativo.

A perda do material, foi possivel observar durante o ensaio de absor¢cao

de &gua. A agua utilizada durante o ensaio, permaneceu esbranquicada apos o
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tempo de imersao das amostras, principalmente para aquelas contendo maior
teor de &cido citrico.

Portanto, a partir dos resultados de perda de massa, foi possivel
confirmar que a menor absor¢cdo de agua observada pelas amostras contendo
acido citrico, ndo ocorreu devido a possiveis reacdes de esterificacdo e/ou
reticulacdo entre o amido e o acido citrico, que tornaram o material menos
hidrofilico e dificultou a absor¢cdo como foi proposto, mas sim, devido a perda
de material das amostras com a solubilizacdo em agua. Logo, quando as
amostras sao pesadas apés o0 ensaio de absorcdo, o valor da massa umida
sera menor que o valor real devido a perda, consequentemente quando
calculado o percentual de agua absorvida, o valor da medida obtido também
sera menor que o valor real.

Além disso, os resultados de perda de massa ajudaram a explicar,
porque em maiores tempos de imersdo (9 e 11h) a absor¢cdo de agua das
amostras ndo atingiu o estado de equilibrio, uma vez que houve perda de

material.

4.2.3 Angulo de contato

A natureza hidrofilica e/ou hidrofébica da superficie de um material, é
normalmente representado pelo angulo de contato formado entre a agua e uma
superficie [138]. Conforme o angulo de contato aumenta, o material tem uma
superficie mais hidrofébica [157]. Logo, a hidrofilicidade da superficie das
blendas de TPS/PBS sem e com &cido citrico, foram medidas e os valores

estdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Angulo de contato do TPS, do PBS e das blendas com diferentes

teores de acido citrico e processadas em diferentes velocidades.

Composicdo | Velocidade-Acido | Angulo de contato*
TPS 80-0 62,3° (x0,7) @
PBS 80-0 81,8 (+3,1) 2

80-0 72,5° (+1,0) b
80-1 63,1° (+2,7) ¢
80-3 67,8° (+0,2) b-©
80-5 48,8° (+2,9) ©
100-0 74,7° (+2,8) @
TPS/PBS 100-1 69,1° (+3,2) 2
100-3 71,4° (+1,7) @
100-5 43,4° (£1,8) b
120-0 76,9° (+2,6) 2
120-1 62,2° (£2,6) P
120-3 73,9° (+2,3) 2
120-5 55,6° (+2,3) ©

*Médias com letras diferentes ndo compartilhadas possuem diferenca significativa (teste de
Tukey, p<0,05).

Considerando as composi¢cdes obtidas a 80 rpm para avaliar o efeito da
adicdo do PBS, observou-se um baixo angulo de contato para a amostra de
TPS puro, indicando sua hidrofilicidade superficial, resultado da sua natureza
hidrofilica [158]. No entanto, a blenda pura sem acido citrico (80-0) apresentou
um angulo de contato maior, em relacdo a amostra de TPS. A adicdo do PBS
na formulag&o contribuiu para o aumento da hidrofobicidade da blenda, uma

vez que o PBS é um polimero de caracter hidrofébico [158], sendo
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demonstrado pelo maior valor do angulo do PBS em comparagdo ao TPS.
Avérous e Fringant [79] desenvolveram blendas de amido com PCL, onde
também verificaram que apOs a incorporacdo do poliéster na mistura, houve
uma diminui¢cdo de maneira significativa na hidrofilicidade do amido, até mesmo
para concentracdes com baixo teor do PCL (10%).

Para as amostras obtidas a uma velocidade de 100 e 120 rpm, os
valores do angulo de contato das blendas sem acido, foram ligeiramente
maiores que a amostra obtida a 80 rpm, indicando um rapido aumento na
hidrofobicidade das amostras processadas nessas velocidades. Possivelmente
isto ocorreu, devido a uma disperséo ligeiramente melhor da fase dispersa de
PBS em meio a matriz de amido, promovendo a reducao da hidrofilicidade das
amostras.

Wu et al. [22], relataram que ao adicionar o &cido citrico a
hidrofobicidade da superficie das amostras contendo 15% do acido aumentou,
no qual foi atribuido a existéncia de ligacdes hidrofébicas éster formadas entre
o amido e o &cido, provocando a reducdo da quantidade de grupos polares,
consequentemente a absorcdo de agua reduziu na superficie das amostras.
Desta forma, esperava-se que ao adicionar diferentes concentracdes de &cido
citrico, os valores do angulo de contato das blendas fossem maiores. Contudo,
independente da velocidade de processamento, as amostras contendo acido
apresentaram um angulo de contato menor em relacdo a blenda pura, com
uma superficie mais hidrofilica.

Isto, estd possivelmente associado a presenca de umidade superficial
causado pelo &cido citrico livre que ndo reagiu, provocando a perda da
superficie de contato e dificultando a obtencdo de medidas precisas do angulo
de contato. Resultado similar foi observado por Wu et al. [22], que ao
adicionarem um maior teor de acido citrico (20%) na composicédo de amido com
quitosana, o valor do angulo de contato diminuiu, atribuido a uma possivel
presenca de grupos hidrofilicos livres (-COOH e -OH), em resultado a
quantidade de acido citrico livre em excesso. Além disso, a hidrolise acida das
ligacBes glicosidicas discutida nos resultados de reometria, também pode ter

contribuido para a presenca de umidade na superficie das blendas, pois apés a
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hidrélise ha o surgimento de grupos hidrofilicos (-OH) provenientes da ciséo da
ligacdo [151].

A presenca do acido citrico livre foi determinado por meio de medidas de
pH, conforme a secéo 3.3.4. A 4gua destilada apresentou um valor de pH inicial
de 6,52, porém apoOs a imersdo da amostra contendo 3% de acido citrico, o
valor do pH diminuiu para 3,97, tornando-se mais acida. Com isso, foi possivel
confirmar a presenca de acido citrico residual ndo reagido, como também
contribuiu para a discussao dos resultados de reometria de torque, no qual foi
discutido a acdo de lubrificante externo que o acido citrico livre pode
apresentar.

4.3 Difragao de raios-X (DRX)

Primeiramente, o amido e o PBS foram individualmente caracterizados,
para permitir um melhor entendimento dos resultados das blendas obtidos por
DRX, portanto, na Figura 4.8, estédo ilustrados os difratogramas do amido de

mandioca e do PBS.
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Figura 4.8 - Difratogramas de raios-X do a) amido de mandioca e do b) PBS.

No difratograma do amido nativo, observa-se a presenca de picos de
difracdo de maior intensidade na posicao 15 e 23° e um pico duplo, localizado
em 17 e 18° em 26, 0s quais séo caracteristicos de uma estrutura cristalina do
tipo A [88, 159].

Em relacédo ao PBS, foi verificado picos de difragdo caracteristicos, com

um pico de menor intensidade na posicao em 26 em 20°, um pico de maior
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intensidade em 23° acompanhado de um “ombro” em 22° e outro pico menor
posicionado em 29° em 26 [130, 160].

As amostras da blenda pura e com acido citrico, foram analisadas apés
permanecerem 7 e 42 dias armazenadas. Assim, na Figura 4.9 estéo
apresentados os resultados das andlises de difracdo de raios-X das blendas de
TPS/PBS sem e com &cido citrico, processadas com diferentes velocidades e

avaliadas ap0s 7 dias de armazenamento.
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Figura 4.9 - Difratogramas das blendas de TPS/PBS com acido citrico (0-5%),
processadas a a) 80, b) 100 e 120 rpm. (7 dias).

Avaliando o difratograma das blendas processadas a 80 rpm, observa-se
para todas as composi¢cdes sem e com acido citrico, a presenca de picos de
difracdo originalmente presente no difratograma do PBS puro, como ilustrado
na Figura 4.8b. No entanto, o difratograma exibe picos de baixa intensidade em
20, localizado em 15° e um pico duplo em 17 e 18° em 26, atribuidos ao amido
de mandioca em seu estado nativo, observados como picos de maior

intensidade no difratograma da Figura 4.8a.



60

Alguns autores [18, 82, 153] relataram que ao analisar o difratograma do
amido gelatinizado, houve o desaparecimento dos picos caracteristicos do
amido nativo, confirmando a completa gelatinizacdo apds o0 processamento.
Portanto, esperava-se que apds o processamento do amido de mandioca, na
presenca do plastificante, houvesse a auséncia dos picos associados a regido
cristalina do amido, consequentemente confirmaria a gelatinizacao eficiente do
amido de mandioca.

De acordo com Van Soest et al. [161], ap6és o processamento do amido
dois tipos de cristalinidade podem ser observadas, definidas como
cristalinidade residual e cristalinidade formada ou induzida ao longo do
processamento. Em relacdo ao primeiro tipo, refere-se a cristalinidade
originalmente atribuida ao amido nativo do tipo A, B ou C, pois a energia
fornecida ao longo do processamento, pode ndo ser o suficiente para a
completa fuséo do cristal de amido.

A cristalinidade residual presente apds o processamento, sofre influéncia
das condicdes utilizadas durante o processamento, como a temperatura e a
tensdo de cisalhamento imposta e também através da composicdo, associada
ao teor de plastificante utilizado [161]. Deste modo, o0s parametros de
processamento utilizados na obtencdo das amostras, como a temperatura e o
tempo de processamento, como também a formulacdo ou o plastificante, ndo
promoveram a completa gelatinizacdo do amido de mandioca.

As amostras processadas com maiores velocidades de rotacdo, 100 e
120 rpm, apresentaram o mesmo padrédo de difracdo do difratograma das
amostras obtidas a 80 rpm, com a presenca de picos de difracdo associados ao
amido nativo e ao PBS.

Portanto, para essa condicdo de analise, apos 7 dias foi verificado que a
presenca e o teor do 4cido, assim como a variagdo na velocidade de mistura,
nao influenciaram significativamente nos resultados obtidos por DRX,
observado através da similaridade entre os difratogramas.

As amostras foram novamente submetidas a analise por DRX, porém

apos serem 42 dias armazenadas. Os difratogramas das blendas sem e com
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acido citrico e processadas variando a velocidade, estdo ilustrados na Figura
4.10.
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Figura 4.10 - Difratogramas das blendas de TPS/PBS com acido citrico (0-5%),
processadas a uma velocidade de a) 80, b) 100 e 120 rpm. (42 dias).

Para todas as composicfes analisadas apds 42 dias, verifica-se que 0s
difratogramas das amostras possuem um padrdo de difracdo cristalino
semelhante, com os resultados apresentados nos difratogramas das amostras
analisadas apds 7 dias de armazenamento (Figura 4.9), havendo apenas 0s
picos de difragcéo referentes a cristalinidade residual do amido nativo e os picos
associados ao PBS. Durante esse tempo, ndo foram verificadas mudancas no
padrao dos picos de difragcdo, como a reducao ou o aumento da intensidade de
forma significativa dos picos, ou através do surgimento de novos picos
atribuidos a formagédo de uma nova estrutura cristalina, como demonstrado em
trabalhos de Li e Huneault [16] e Huneault e Li [82].
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Os valores do indice de cristalinidade das blendas de TPS/PBS pura e
com acido citrico, processadas em diferentes velocidades estdo presentes na
Tabela 4.2. O indice de cristalinidade foi determinado para o tempo de 7 e 42

dias de armazenamento.

Tabela 4.2 - indice de cristalinidade das blendas de amido armazenadas

durante 7 e 42 dias apds o processamento.

indice de cristalinidade
Amostras - Xc (%)
7 dias 42 dias
80-0 25,1 30,3
80-1 26,4 33,4
80-3 29,9 30,6
80-5 28,4 31,8
100-0 25,7 34,5
100-1 25,5 27,4
100-3 27,5 29,4
100-5 26,0 35,4
120-0 26,6 29,2
120-1 28,4 32,8
120-3 25,1 27,0
120-5 25,0 31,8

Os resultados demonstraram que independente da velocidade de
processamento, a adicdo e o teor de acido citrico ndo provocou aumento ou
reducdo continua significativa na cristalinidade dos materiais. Porém,
considerando o tempo de armazenamento, a cristalinidade das amostras

armazenadas durante 42 dias aumentou ligeiramente, com relagdo as que
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permaneceram durante 7 dias. Para as amostras sem acido citrico, este
aumento pode estar associado ao fenbmeno de retrogradacdo, que consiste
em um processo de recristalizacdo do amido durante o armazenamento [71,
110].

Jiugao, Ning e Xiaofei [153] descreveram que a adi¢cao do acido citrico
tende a dificultar a retrogradacéo, devido a formacéo de ligacGes de hidrogénio
mais fortes promovidas entre o amido e o acido, do que as ligacdes formadas
entre o amido e o glicerol. No trabalho de Seligra et al. [104] os autores
observaram, que apos 15 e 40 dias armazenados, filmes de amido de
mandioca contendo &cido citrico ndo sofreram retrogradacéo, atribuido a
reticulacdo do amido promovida pelo acido citrico.

No entanto, como proposto nos resultados do angulo de contato, nem
todo acido adicionado sofreu reacdo, devido a presenca de &cido citrico livre,
que dificultou a medida do angulo. Desta forma, o acido foi pouco efetivo em
dificultar a retrogradacéo das amostras, uma vez que a cristalinidade aumentou
apos 42 dias de armazenamento.

A retrogradacdo pode ser confirmada no difratograma, através da
presenca da estrutura do tipo Vn [7, 162], formada em consequéncia da
cristalizacdo da amilose [163]. Além disso, o amido quando retrogradado,
também é observado um padréo de difracdo do tipo B [68, 72, 162] resultante
da retrogradacgéo lenta da amilopectina [104].

Como anteriormente mencionado na seg¢éo 2.2.2, a estrutura do tipo Vh
possui angulos de difracdo em 28 correspondente a aproximadamente, 7,5°,
12,9°, 19,8° e 22,6° [72, 78], enquanto a estrutura do tipo B 5,6°, 17°, 22° e 24°
em 20 [75-76]. Desta forma, essas estruturas associadas a retrogradacao do
amido, possivelmente ndo foram visualizadas no difratograma das amostras
armazenadas durante 42 dias (Figura 10), pois alguns de seus angulos séo
equivalentes ou préximos aos angulos de difracdo associados ao PBS e ao
amido de mandioca no estado nativo, demonstrado no difratograma da Figura
4.8.

Portanto, pode ter havido uma sobreposi¢éo entre os picos de difragéo,

dificultando a distingdo dos picos associados as estruturas do amido
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retrogradado. Garalde et al. [164] ao realizarem ensaio de DRX de filmes de
TPS/PBAT, verificaram a sobreposicao do pico de difracéo atribuido a estrutura
do tipo Vh aos do PBAT.

Os picos de difracdo atribuidos a retrogradacdo apds o armazenamento,
poderiam ser visualizados através do aumento da intensidade desses picos no
difratograma da Figura 10, como observados nos resultados de Peng et al.
[162] e Garalde et al. [164], porém n&o foi possivel. A retrogradagéo ocorre a
partir do amido gelatinizado [68, 70], porém a gelatinizacdo do amido de
mandioca foi incompleta, como demonstrado nos resultados de DRX, através
da presenca de picos de difracdo associados a cristalinidade residual do amido
nativo e que também, sera confirmado nos resultados de MEV. Dessa forma,
devido a gelatinizacdo parcial do amido, a provavel retrogradacédo ocorreu de
forma limitada, promovendo um rapido aumento da cristalinidade, mas em um

nivel ndo suficiente para a intensidade dos picos de difracdo aumentarem.

4.4  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Alguns fatores influenciam na morfologia de blendas poliméricas, como a
natureza dos constituintes que compdem a blenda, tal como, a energia
interfacial e a razao de viscosidade e também, a composicao da blenda e os
parametros utilizados durante o processamento [18].

A avaliacdo da morfologia do material € de fundamental importancia,
pois as suas propriedades, tal como as propriedades mecanicas sofrem
influéncia da morfologia [18, 165]. Deste modo, foi investigada a secao
transversal da superficie de fratura das blendas de TPS/PBS pura e com &cido

citrico, cujas micrografias estéo ilustradas na Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Superficie de fratura das blendas de TPS/PBS sem e com &cido

citrico e processadas em diferentes velocidades.

Considerando as imagens, foram observados aspectos morfolégicos
semelhantes entre as amostras de diferentes composi¢cdes, quando comparado
os resultados das amostras obtidas a diferentes velocidades, porém as
amostras produzidas a 120 rpm demonstraram-se com mais homogeneidade
entre as fases. Deste modo, a discussédo dos resultados obtidos por MEV foi

direcionado apenas para os resultados de uma Unica velocidade, a de 120 rpm.
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Figura 4.12 - Micrografia das blendas de TPS/PBS pura e com &cido citrico
processadas a 120 rpm.

Na micrografia da superficie da blenda pura, foi verificado a presenca de
uma superficie rugosa composta por granulos de amido envolvidos pela fase
dispersa do PBS ou também, de um possivel amido plastificado. No entanto, ao
adicionar diferentes teores de acido citrico, a morfologia observada foi similar a
apresentada pela amostra sem o acido.

Os granulos de amido visualizados estdo associados aos granulos em
seu estado nativo, isto é, a gelatinizacdo ocorreu de forma incompleta, de
modo que os granulos nao foram completamente desestruturados. Os granulos
apos a fratura, possuem um formato caracteristico, apresentando-se na forma
de estruturas circulares com a existéncia de cavidades no seu centro,
destacado nas imagens pelo circulo em vermelho, adquirindo uma estrutura
com uma conformacdo semelhante a de um “donut ou rosquinha” como

verificado e descrito por Garcia et al. [29] e por Xie, Liu e Cui [166].



67

O centro do granulo, denominado de hilo, € a regido a partir do qual se
inicia o crescimento do granulo, onde se considera que essa regido possui um
baixo nivel de organizacédo [166]. Deste modo, a partir dos resultados obtidos
por MEV, Xie, Liu e Cui [166] propuseram que o centro do granulo pode ser
alcancado por reagentes quimicos, como o0 acido citrico, devido a baixa
organizacdo, através da existéncia de canais e cavidades, provocando
alteracdes na estrutura morfolégica dos granulos de amido, como a presenca
de uma cavidade no centro do granulo.

No trabalho de Olivato et al. [167], ao analisarem a morfologia da
superficie de blendas de TPS/PBAT, verificaram que a adicdo de baixos teores
de acido citrico (<1,5%) promoveu a formacao de granulos com formato circular
e que a estrutura foi reforcada através do citrato de amido produzido nas
regides internas do granulo. Xie, Liu e Cui [166], também observaram que ao
aquecer os granulos de amido tratados, a estrutura em formato de “donut”
praticamente manteve-se a mesma, indicando que o amido foi reticulado e que
ligacbes cruzadas mantiveram a estrutura dos granulos durante a
gelatinizagéo.

Desta forma, os resultados encontrados na literatura, indicam que a
cavidade observada no centro dos granulos das amostras, estd associada a
acao de baixos teores de acido citrico na regido do hilo difundido através dos
canais existentes nos granulos, enquanto o restante da estrutura permaneceu
mantida apés a gelatinizagéo, devido a reacdes de reticulacdo entre o acido e o
amido, que reforcaram a estrutura e dificultaram a sua desestruturacao durante
0 processamento.

Apesar disso, a estrutura do granulo permaneceu mantida apds a
gelatinizacéo, nao devido a reticulagdo do granulo na presenca do acido, pois
essa estrutura também foi observada, na morfologia da blenda sem acido
citrico. Possivelmente, ocorreu em razdo dos parametros de processamento
utilizados que nao foram suficientes para gelatinizar os granulos por completo,
pela composicdo da blenda e/ou também, como sera explicado, pelo glicerol

gue foi utilizado como unico plastificante.
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Em relagdo a composicao contendo 5% de acido citrico, apresentada na
Figura 4.13, houve uma dispersdo ligeiramente melhorada entre as fases,
apresentando uma menor quantidade de estruturas em formato de anéis, com
uma morfologia mais homogénea e uma menor quantidade de granulos de
amido nativo. Em resultados encontrados por Wang et al. [28] e Ning et al.
[140], foi observado que em concentracdes de aproximadamente 4%, a
morfologia de blendas de TPS/PLA permaneceu homogénea, onde o acido
citrico pode agir acelerando o0 processo de desestruturacdo e
consequentemente de dissolugcao dos granulos, favorecendo a penetracao das

moléculas de glicerol na estrutura do amido.

Figura 4.13 - Imagem obtida por MEV da blenda contendo 5% de acido citrico,

processada a 120 rpm.

Resultado similar também foi reportado por Garcia et al. [29], que ao
analisarem a superficie de fratura de amostras de TPS/PBAT com 0,5% de
acido citrico, verificaram que os granulos de amido apresentavam-se em
formato de anéis. Porém, conforme o teor do acido adicionado aumentou, a
presenca dessas estruturas foi reduzida, indicando que possivelmente os
granulos foram desestruturados quando processados, ndo somente devido a
temperatura e a friccdo envolvida durante o processamento, mas também em
razdo da hidrélise das cadeias de amido promovida pelo acido citrico.

A gelatinizagdo do amido é um processo que ocorre inicialmente na
regido central do granulo, ou seja, no hilo, estendendo-se de maneira rapida

até a extremidade [42, 88]. Desta forma, a presencga de granulos com formato
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de anéis sdo um indicativo que a gelatinizacdo do amido nas blendas sem
acido citrico, ocorreu apenas no centro do granulo, formando a cavidade.
Assim, para as blendas contendo acido citrico, além da acdo do &cido, a
cavidade formada no centro dos granulos também foi resultado da
gelatinizac&o que se iniciou na regiao do hilo.

Durante o processamento das amostras, a gelatinizacdo ocorreu com o
glicerol sendo o Unico meio plastificante incorporado, embora a presenca de
agua residual ndo eliminada durante a secagem pode agir como plastificante.
De acordo com alguns trabalhos [74, 168], a eficiéncia de gelatinizacdo do
amido é baixa quando utilizado apenas o glicerol. Isto ocorre, devido o maior
tamanho da molécula de glicerol em comparacdo com as moléculas de agua e,
além disso, o glicerol € composto em sua estrutura por um numero maior de
grupos hidroxilas, de modo que essas caracteristicas dificultam a sua difusdo
ao longo dos granulos [168]. Desta forma, isso indica que o restante da
estrutura do granulo manteve-se ap0s a gelatinizacdo das amostras com e sem
acido, devido a dificuldade do glicerol em difundir-se ao longo do granulo.

Além disso, conforme anteriormente exposto, os resultados indicam que
a estrutura dos granulos também mantiveram-se em razdo das condicbes
utilizadas durante o processamento, que ndo foram suficientes para provocar a
gelatinizacdo completa dos granulos de amido. A temperatura e a velocidade
de mistura no processamento, por exemplo, devem ser adaptadas de maneira
que possibilitem a desestruturacdo e consequentemente, o desaparecimento
completo dos granulos [169].

Durante o processamento, 0os materiais foram processados e misturados
em apenas uma unica etapa e como discutido nos resultados de reometria, a
viscosidade do PBS foi baixa em relacdo a do amido. Logo, o PBS no estado
fundido, pode ter envolvido os granulos de amido durante o processamento,
também dificultando a desestruturacéo desses.

Portanto, pode-se concluir que a morfologia observada nas blendas sem
e com acido citrico € o resultado da acdo combinada de varios fatores, que

podem ter influenciado na formagdo do aspecto morfologico, como a
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temperatura, a velocidade e o tempo de processamento, combinado com a
formulacéo e o tipo de plastificante utilizado.

Com isso, os resultados obtidos por MEV permitiram confirmar os
resultados de DRX apresentados na Figura 4.9 e 4.10, onde foi observado no
difratograma das blendas pura e com acido, a presenca de picos de difracdo
referentes a cristalinidade residual do amido nativo, devido a gelatinizacao
incompleta dos granulos de amido de mandioca. Assim como, também
contribuiu para os resultados de perda de massa e do angulo de contato, cujos
granulos néo plastificados podem ter afetado esses resultados.

As propriedades das blendas s&o uma fungdo da morfologia formada
entre as fases que a constitui [138]. Deste modo, outra particularidade
observada na superficie da blenda pura, € a separacédo das fases através da
presenca de vazios em algumas regides da interface entre os constituintes da
blenda, indicados pela seta verde (Figura 4.12), refletindo uma baixa
compatibilidade entre os componentes. Alguns autores [14, 28, 170],
encontraram resultados semelhantes na interface de blendas de amido com
poliéster.

A formagéo dessas regides na interface entre a matriz de amido e o
PBS, ocorre devido a diferenca de polaridade entre os dois polimeros [138], o
amido é um material de natureza hidrofilica de alta polaridade, diferentemente
do PBS que é um polimero hidrofébico de baixa polaridade, resultando em
materiais termodinamicamente imisciveis [134, 138], no qual provoca a
formacdo de regides de baixa interacdo entre os polimeros, afetando o
desempenho da blenda [138].

Porém, mesmo havendo a presenca de cavidades formadas apds a
fratura, observa-se na superficie das amostras, que alguns granulos de amido
permaneceram aderidos na superficie, indicando um consideravel grau de
adeséao entre as fases da blenda.

A incorporacdo de um compatibilizante € uma abordagem que vem
sendo frequentemente utilizada, para melhorar a interacéao interfacial entre os
polimeros juntamente com as propriedades finais da blenda [170]. Como

mencionado na secdo 2.4.1.1, o &cido citrico tem sido estudado como
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compatibilizante em blendas, como nos estudos de Chabrat e colaboradores
[119].

O efeito compatibilizante tem sido proposto mediante reacdes de
transesterificacdo, explicada na sec¢do 2.6.1, promovida pelo &cido citrico entre
o poliéster e o amido. Hablot et al. [171] reportaram a formacéo de reacfes de
transesterificacdo do acido citrico com o PBAT, através do grupo éster e por
meio dos grupos hidroxilas presente no TPS.

No entanto, analisando os resultados, verificou-se que mesmo na
presenca do acido citrico h4 a presenca de alguns vazios na interface da
blenda, demonstrando que a presenca do acido néo possibilitou uma completa
interacdo entre as fases. Deste modo, através desses resultados € possivel
observar porque as amostras contendo acido citrico apresentaram maior perda
de massa conforme o teor do &cido aumentou, uma vez que a interacdo néo foi
eficiente entre as fases, facilitando a dissolu¢do do amido na agua.

Além disso, foi demonstrado que houve acido citrico residual néo
reagido, consequentemente o possivel efeito compatibilizante do acido foi
reduzido. De modo, que o acido pode ter reagido com o grupo éster do PBS,

assim como, com o0s grupos hidroxila do amido, porém ndo simultaneamente.

4.5 Espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR)

A presenca do acido citrico e a influéncia da variacdo do seu teor sobre
as propriedades estruturais das blendas de TPS/PBS foram avaliadas por
FTIR, a partir da identificacdo e determinacdo dos grupos funcionais presente
na estrutura quimica dos materiais ap0s o processamento reativo.

O efeito da velocidade da mistura das composicdes foi inicialmente
avaliado, porém, a variacdo da velocidade ndo provocou mudancas
significativas nas bandas de absorcdo, sendo observado através da
similaridade entre os espectros (Apéndice A). Assim, como nos resultados do
MEV, foram utilizados para a discussado apenas os resultados de FTIR das
amostras processadas a 120 rpm. Desta forma, os espectros de absorcao por
FTIR das blendas de TPS/PBS processadas a 120 rpm e com diferentes teores

de acido citrico sdo apresentados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Espectro de FTIR na regido de 3600 a 400 cm™ das blendas de
TPS/PBS sem e com &cido citrico (0-5%).

No espectro de FTIR foi verificado bandas de absorcéo caracteristicas
do amido e do PBS. Na regido entre 3600 a 3000 cm, observa-se uma larga
banda de absorcéo atribuida a vibracédo de estiramento do grupo O-H do amido
[95, 172].

Bandas de menor intensidade também foram registradas no espectro ao
longo da regido entre 3000 a 2800 cm™, mais precisamente em 2930 cm™.
Estudos anteriores [157, 173] atribuiram a presenca dessa banda ao
estiramento da ligacdo C-H, do amido e do PBS.

A banda de intensidade média em 1332 cm, esta associada a vibracéo
de estiramento do grupo C-O da ligacdo éster da cadeia do PBS [135].
Enquanto, a banda de absorcdo em 1150 cm™ é atribuida ao alongamento
assimeétrico da ligagcdo C-O do grupo C-O-H do amido [117, 172] e do grupo -C-
O-C nas ligacdes éster do PBS [174-175].

A banda na regido entre 1050-900 cm! corresponde ao estiramento da
ligacdo C-O do grupo C-O-C das unidades de glicose do amido [7, 176] e ao
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estiramento da ligagdo C-O [177] do grupo O-C-C do PBS [20]. Banda de
absorcdo semelhante foi encontrado por Shi et al. [122] que relata que ao
aumentar o teor do &cido citrico a intensidade relativa da banda diminuiu
devido a quebra da ligagdo C-O-C, atribuido ao aumento de hidrdlise acida das
ligacbes em funcdo da concentracdo do &cido. Partindo deste principio,
observa-se nos resultados que em diferentes teores de &cido citrico, a
intensidade da banda é similar. Logo, possivelmente ocorreu a hidrdlise das
ligacbes como proposto em resultado anteriores, contudo em um nivel que nao
influenciou significativamente na redugdo da banda com o aumento da
concentracéo do acido.

No entanto, a banda em 1151 cm apresentou um ligeiro aumento de
intensidade, nas amostras contendo acido citrico em relacdo a intensidade da
amostra sem acido. Possivelmente, estd associado a hidrélise acida das
ligagbes glicosidicas, que consequentemente aumentou a quantidade de
grupos C-O-H, possibilitando a formacao de novos grupos hidroxilas [9]. Desta
forma, isso pode explicar porque a intensidade da banda das amostras com
acido é maior no intervalo de 3600 a 3000 cm*, devido os novos grupos
hidroxilas formados.

Para todas as composi¢cdes foi observada no espectro, uma banda de
absorcdo de alta intensidade em 1715 cm, que corresponde ao estiramento
do grupo carbonila C=0O [178]. Diferentemente, para a amostra sem acido
citrico (120-0), a presenca dessa banda esta associada ao grupo C=0 da
ligacdo éster naturalmente presente na estrutura do PBS [20, 175]. Nagaraj et
al. [179], utilizaram o &cido citrico como reticulante em um gel a base de amido
e também encontraram essa banda atribuida ao grupo carbonila em 1736 cm™,
afirmando que as amostras foram reticuladas.

Contudo, a presenca da banda em 1715 cm™ ndo pode ser utilizada
como Unica evidéncia, para afirmar a reticulagdo das blendas com acido citrico,
uma vez que a formacédo dessa banda pode ter a contribuicdo de outros
fatores, como:

e Reacao de esterificacdo entre o acido e o plastificante [29];

e Ligacdo monoester [29, 123];



74

e Ligacado éster formada por reacdes de transesterificacao [156];

e Ligacao éster originalmente presente na estrutura do PBS [158, 175].

Desta forma, a banda de absor¢do em 1715 cm* para as amostras com
acido citrico, é o resultado da sobreposicdo de diferentes bandas associadas
aos grupos carbonila. Olivato et al. [156], encontraram resultados semelhantes
em blendas de TPS/PBAT com acido citrico, através da sobreposicdo das
bandas de carbonila. A autora e seus colaboradores, concluiram que a banda
foi resultado da coalescéncia das bandas associadas a ligacdo éster,
naturalmente presente no PBAT e das ligagbes formadas durante o
processamento e obtencdo das formulacdes. Uliniuc et al. [23] obtiveram
blendas de amido com PCL e também relataram a dificuldade de diferenciar as
ligacdes éster formadas a partir da reacdo de reticulacdo, pois as mesmas
apresentaram a mesma faixa de absor¢éo que a ligagcédo éster do PCL.

Os grupos funcionais atribuidos, as bandas de absor¢cdo das amostras e
seus respectivos valores de numero de onda apresentados na Figura 4.14,

estao listados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Grupos funcionais das bandas de absor¢ao das blendas de amido.

Numero de onda (cm™) Grupos funcionais
3314 Estiramento O-H
2930 Estiramento assimétrico C-H
1715 Estiramento C=0
1332 Estiramento C-O
Estiramento C-O de C-O-C
1151
Estiramento C-O de C-O-H
Estiramento C-O de C-O-C
1018

Estiramento C-O de O-C-C
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4.6 Aspecto visual

A Figura 4.15 demonstra uma ilustracdo da coloracdo dos corpos de

prova das blendas de amido, apos a adicéo do acido citrico.

Figura 4.15 - Coloracdo das amostras contendo diferentes teores de acido

citrico.

Visualmente, para todas as composicbes contendo acido citrico,
independente da velocidade, houve mudanca na coloracdo das amostras em
relagdo a amostra pura.

Reddy e Yang [27], produziram filmes de amido de milho contendo
diferentes teores de acido citrico (1, 3 e 5%) e observaram que ap0s a cura a
165 °C, o indice de amarelecimento dos filmes aumentou juntamente com a
concentracdo do acido. Os autores descreveram, que a mudanca na coloragao
ocorreu em consequéncia da formacdo de um &acido insaturado, resultante da
desidratacdo do acido citrico em altas temperaturas. Logo, os filmes ficaram
mais amarelados, a medida que a quantidade de &cido insaturado aumentou
com o teor do acido. Além disso, a degradacdo do amido em altas
temperaturas, também contribuiu para a descoloracéo.

Partindo-se desse resultado, entdo, poderia ser esperado, que as
amostras contendo &cido citrico apresentassem uma coloragdo também
amarelada e de maior intensidade, em relacdo a composicdo sem acido,
resultante da degradacdo das amostras ao longo do processamento,
possivelmente causada pela hidrolise acida das cadeias de amido na presenca
do acido citrico, como mencionado nos resultados de reometria de torque e
também devido, a acédo do acido insaturado formado durante o processamento,

como ja discutido. Porém, as amostras com acido apresentaram uma coloracéo
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ndo amarelada, cuja hipétese é que pode ter havido a influéncia da presenca
de antocianinas no amido.

As antocianinas sdo definidas como pigmentos naturais encontrados nas
plantas, principalmente em frutas, flores e tubérculos, cuja estabilidade sofre
efeito de fatores como a temperatura, pH, luz, ions metalicos, oxigénio, etc. As
antocianinas podem ter sua cor afetada em funcédo do pH da solucao, resultado
da natureza ibnica da sua estrutura molecular. Em situacbées em que as
condicbes sdo acidas, algumas antocianinas apresentam-se com uma
pigmentacdo vermelha [180]. Desta forma, pressupfe-se que as amostras
possuem a coloracdo em questdo, como resultado de um efeito combinado da
presenca do acido citrico adicionado e das antocianinas, que podem estar
naturalmente presentes no amido de mandioca.

Além disso, a coloragdo provavelmente, também foi influenciada pela
fonte de obtencdo do amido, uma vez que nos resultados de Reddy e Yang [27]
o amido utilizado foi o de milho, diferentemente do utilizado neste trabalho,

sendo o de mandioca.
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5 CONCLUSOES

Os resultados do efeito da variagdo da concentracao do acido citrico nas
propriedades das blendas de TPS/PBS, assim como a influéncia das diferentes
velocidades de processamento, demonstraram que a incorporacdo do PBS e
do acido citrico reduziram o torque gerado durante o processamento das
blendas de amido, diminuindo consequentemente a viscosidade da mistura
fundida facilitando o processamento. Além disso, a redu¢céo do torque tornou-
se mais pronunciado com o aumento da concentracdo do acido.

A absorcdo de agua das blendas sem e com acido citrico aumentou,
com o tempo de imersdo. Considerando o efeito do teor do acido, a absor¢ao
diminuiu com o aumento do teor, indicando possiveis rea¢cdes de esterificacdo
e/ou de reticulacdo promovida pelo acido citrico. Contudo, para os resultados
de perda de massa, a medida que a concentracdo do acido citrico aumentou, a
perda de massa tornou-se maior. Desta forma, a absor¢cdo das amostras com
acido foi menor, devido a perda de material durante o ensaio, que influenciou
na medida do percentual de absorcdo. As medidas do angulo de contato
sofreram influéncia do acido citrico livre, como também dos granulos de amido
nao plastificado e pelo plastificante, dificultando a medida do angulo.

Nos ensaios de DRX observou-se nos difratogramas, picos de difracao
atribuidos ao amido em seu estado nativo, indicando que a gelatinizacdo dos
granulos de amido durante o processamento foi incompleta e, além disso, a
cristalinidade aumentou com o tempo, para as amostras contendo acido citrico.
O MEV da superficie de fratura das blendas, confirmou a presenca de granulos
de amido ndo completamente desestruturados para todas as composicdes.
Estes resultados demonstraram a baixa eficiéncia das condicdes de
processamento, que nao foram suficientes em permitir a completa fusdo dos
granulos.

A andlise da superficie de fratura também permitiu observar, através da
interface, uma possivel interacdo e disperséo entre as fases, cujas amostras
obtidas a 120 rpm demonstraram-se com uma homogeneidade mais
pronunciada entre as fases, principalmente para a amostra contendo maior teor

de &cido citrico.
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Os resultados de FTIR demonstraram que a banda associada a
carbonila ndo pode ser utilizada para confirmar a esterificacdo ou reticulacéo
promovida pelo acido, uma vez que outros parametros contribuem para a
presenca da banda. A andlise visual demonstrou mudanca na coloragdo das
amostras na presenca do acido citrico.

A variacdo da velocidade de processamento das amostras, nao
apresentou efeito consideravel sobre os resultados obtidos a partir das
diferentes caracterizacfes, observado através da similaridade dos resultados

obtidos com diferentes velocidades.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Investigar o efeito de diferentes temperaturas de processamento, nas
propriedades de blendas de amido com PBS, mantendo fixo a
velocidade de processamento;

Durante a etapa de secagem dos materiais, secar o acido citrico
juntamente com o glicerol (acido citrico + glicerol) e em outra condicao,
os trés materiais juntos (&cido citrico + glicerol + acido);

Obter as amostras em duas etapas de processamento: na primeira
etapa processar o amido de mandioca e obter o amido termoplastico
(TPS) e em outra etapa, processar o TPS com o PBS.
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APENDICE A

Espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR)

®
=
(%))
-
o
e
(9}

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

]

Transmitancia (u.a.)

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Namero de onda (cm™)

Figura A.1 - Espectros de absor¢cdo das amostras sem e com &cido citrico,
produzidas com diferentes velocidades, a) 80, b) 100 e c) 120 rpm.



