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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo de blendas de amido
termoplastico (TPS), poli(e-caprolactona) (PCL) e poli(acido latico) PLA e a
extracdo de nanowhiskers de celulose de gravata (Bromelia balansae) (NWCg)
e de macauba (Acrocomia aculeata) (NWCm) para o desenvolvimento de
nanocompositos biodegradaveis. Foram preparadas blendas binarias e
ternarias de TPS, PCL e PLA por extrusao e moldagem por injecdo variando-se
em 25% (m/m) o teor dos componentes. Suas caracterizacdes indicaram suas
imiscibilidades, com viscosidades e propriedades mecanicas reduzidas quando
comparados com aquelas dos PCL e PLA puros. Foram avaliadas estratégias
de compatibilizagédo entre o TPS e o PCL e PLA, sendo obtidos e testados
PCLgMA e PLAgMA em blendas com 50% e 75% (m/m) de TPS. A utilizacéo
do PCLgMA nas blendas TPS/PCL 50/50 e 75/25 foi eficiente na modificacdo
das suas propriedades mecanicas, resultando em materiais com deformacao
na ruptura de até 230% sob tracdo, e com menores tamanhos da fase dispersa
de TPS. Os NWCg e NWCm foram obtidos via hidrélise acida utilizando H,SO4
a 45 °C, variando-se o tempo de hidrolise. Suas dimensGes nanométricas e
seus formatos aciculares foram evidenciados por MET. As maiores razdes de
aspecto (L/D) dos NWC foram obtidas quando extraidos com 45 minutos de
hidrolise. Suas estabilidades térmicas apresentaram-se adequadas para
incorpora-los em matrizes de TPS e PCL. A partir dos NWCg e da blenda
TPS/PCL 75/25 compatibilizada, foram obtidos hanocompdsitos por extruséo e
moldagem por injecdo com diferentes teores de NWCg. A presenca dos NWCg
nos nanocompositos nédo interferiu nas estabilidades térmicas dos materiais.
Em contrapartida, os NWCg foram capazes de aumentar as viscosidades e
resisténcias a absorcdo de umidade dos nanocompdsitos, e também algumas
propriedades mecéanicas sob tracdo. Com apenas 1,8% (m/m), os NWCg
aumentaram em 80% a resisténcia a tragdo e em cinco vezes o modulo eléstico

do nanocompasito.
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POLYMER BLENDS OF TPS, PCL AND PLA AND THEIR
NANOCOMPOSITES REINFORCED BY CELLULLOSE WHISKERS FROM
GRAVATA

ABSTRACT

The objective of this project was the study of polymer blends of
thermoplastic starch (TPS), poly(e-caprolactone) (PCL) and poly(lactic acid)
(PLA) and the extraction of celulose nanowhisker from gravata (Bromelia
balansae) (NWCg) and macauba (Acrocomia aculeata) (NWCm) for the
development of biodegradable nanocomposites. Firstly, binary and ternary
polymer blends from TPS, PCL and PLA were prepared by melt extrusion and
injection molding. Blends compositions were varied by 25 %wt of each
component. The results indicated immiscible systems with both reduced
viscosities and mechanical properties compared to those of neat PCL and PLA.
Strategies of compatibilization between TPS and PCL and PLA were evaluated
by the production and test of PCLgMA and PLAgMA in the blends with 50 and
75 %wt TPS. The using of PCLgMA in TPS/PCL 50/50 and 75/25 was effective
in modifying their tensile properties. The compatibilized blends presented
elongation at break up to 230%, and also better dispersion and smaller domains
of TPS phase. NWCg and NWCm were obtained by acid hydrolysis using
H,SO, at 45 °C, varying the hydrolysis time from 15 up to 75 min. MET analysis
showed the rod-like aspect and nanometric dimensions of NWC. The higher
values of aspect ratio (L/D) were find on those NWC obtained from 45 min acid
hydrolysis, and their thermal stability was suitable to be incorporated in a
TPS/PCL matrix. The nanocomposites were obtained from the compatibilized
blend of TPS/PCL 75/25 and NWCg by melt extrusion and injection molding
using different contents of NWCg. The NWCg did not interfered on thermal
stability of the material. On the other hand, NWCg increased their viscosities
and water absorption resistence, as well some of mechanical properties. Both
tensile strength and young’s modulus were dramatically increased, respectively
80% and 5 times, with only 1,8 %wt of NWCg added.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A utilizacdo dos plasticos convencionais tais como polietileno (PE),
poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC) e polipropileno (PP) se tornou
frequente desde a primeira metade do século passado. Leves, resistentes,
produzidos a baixo custo e faceis de processar, estes tipos de materiais podem
muitas vezes substituir com vantagem metais e a madeira em diferentes
aplicacbes. No entanto, devido a sua grande quantidade utilizada associada ao
descarte inadequado e baixas taxas de biodegradacédo, eles podem causar
impactos ambientais negativos. Alternativas como reciclagem de plasticos e a
substituicdo dos plasticos convencionais por polimeros biodegradaveis vem
sendo estudadas para contornar estes problemas [1].

O amido desponta como um importante polimero biodegradavel e de
fonte renovavel. Ele ocorre naturalmente e em abundancia na forma de
granulos como um biopolimero e pode ser obtido com baixo custo [2]. O amido
granular nativo se submetido a presséo, cisalhamento, temperatura na faixa de
100-150°C e na presenca de um plastificante pode ser fundido e processado
por técnicas convencionais de processamento de polimeros, como a extrusao.
Apesar de o amido termoplastico (TPS) apresentar estas vantagens, ele
apresenta propriedades mecanicas que limitam suas aplicacdes, além de
apresentar grande sensibilidade a umidade e ser susceptivel a retrogradacéao
[3]. Tais inconvenientes levam a necessidade de misturar o TPS com outros
biopolimeros para preservar a biodegradabilidade do material e alterar suas
propriedades mecanicas.

A poli(e-caprolactona) (PCL) € um poliéster semicristalino linear com
baixas temperaturas de transi¢éo vitrea (Ty) e temperatura de fusdo (Tn) (-60
°C e 60°C, respectivamente) e totalmente biodegradavel. Atualmente, a maior
parte das suas aplicacbes esta relacionada com sua compatibilidade com
diversos materiais poliméricos. Além disso, sua alta flexibilidade o conduz a
aplicacbes em materiais rigidos e poliuretanas como agentes tenacificantes. A
adicdo de PCL mesmo em baixas concentracbes pode atenuar algumas
deficiéncias do TPS incluindo baixa resisténcia mecéanica e sensibilidade a
umidade [4 - 8].



O poli(acido latico) (PLA) é um poliéster termoplastico alifatico e
biodegradavel, produzido a partir de fontes renovaveis e sintetizados pela
polimerizacdo do acido latico [9]. O PLA € um dos polimeros biodegradaveis
mais estudados e utilizados em aplicacdes desde biomédicas até embalagens
plasticas, e € conhecido por ser muito rigido. Misturar PLA ao TPS é uma
alternativa para aumentar a rigidez do TPS, bem como diminuir sua
sensibilidade a umidade, e ainda diminuir o custo de produtos produzidos a
base de PLA [10 -15].

Apesar da existéncia de estudos de blendas de TPS/PLA e TPS/PCL,
existem pouquissimos estudos da blenda ternaria TPS/PLA/PCL, a qual pode
potencialmente aliar a rigidez do PLA com a flexibilidade e boa
processabilidade do PCL e com o baixo custo, abundancia e alta taxa de
biodegradacao do TPS.

Além da busca por novas propriedades de materiais poliméricos a partir
da mistura fisica de um ou mais polimeros, pode-se obter novos materiais com
diferentes propriedades através da incorporacao de cargas de reforco em uma
matriz polimérica, obtendo-se os materiais compdsitos. Se o reforco contar com
pelo menos uma dimensdo nanométrica, estes materiais serdo denominados
nanocompositos. O Interesse no estudo de nanocompdsitos se baseia no fato
de que com pequenas quantidades de reforco (até 5% m/m) pode se elevar
significativamente propriedades mecanicas, térmicas e de barreira [16].

Nanoestruturas de celulose podem ser obtidas a partir de diferentes
fontes e apresentam diferentes propriedades e dimensdes, geralmente na
forma de fibras, resultando em diferentes desempenhos como agente de
reforco em matrizes poliméricas [17]. Estas nanoestruturas de celulose, quando
com formatos aciculares e com dimensdes entre 100 — 500 nm de comprimento
e 5 — 50 nm de didametros, sdo conhecidas como nanowhiskers de celulose
(NWC).

Estudos anteriores [18, 19] mostraram o potencial de obtencédo de
nanoestruturas de celulose a partir do gravata (Bromelia balansae) e de
macauba (Acrocomia aculeata), as quais Sao espécies vegetais de uma

bromelidcea e de uma palmeira, respectivamente. Ambas sdo espécies



vegetais nativas com cadeias de produgédo ndo estabelecidas, e que ainda néo
existem informacdes na literatura cientifica sobre suas utilizacées como fonte
de extracdo de NWC.

Neste sentido, 0 objetivo principal deste estudo foi o desenvolvimento de
blendas a partir de TPS, PCL e PLA, e da extracdo de NWC a partir de gravata
e de macauba para o desenvolvimento de nanocompasitos biodegradaveis. O
desenvolvimento destes novos materiais visa aplicagdes agricolas, como para
producao tubetes de plantio, filmes de recobrimento de solos e suportes para
liberacdo controlada de nutrientes e agrotoxicos; e que ainda possam ser
obtidos por métodos convencionais de processamento, como extrusao e
moldagem por injecao.

Para que o objetivo principal fosse alcancado, os seguintes objetivos
especificos foram cumpridos:

v Desenvolver blendas binérias e ternarias de TPS, PCL e PLA variando-
se o teor de cada componente em 25% (m/m), e caracteriza-las quanto
as suas propriedades reoldgicas, morfolégicas, térmicas, mecanicas e
de absorcao de umidade,

v Funcionalizar PCL e PLA com anidrido maleico via extrusao reativa, e
aplica-los nas blendas com TPS visando uma melhor compatibilidade
com o TPS;

v Extrair NWC a partir das fibras de gravatd e macauba via hidrélise acida
em diferentes tempos de hidrélise, e caracteriza-los em relacdo a sua
estrutura, morfologia e propriedades térmicas; e

v' Avaliar a influéncia da incorporacio do NWC em uma blenda
selecionada durante o trabalho, a qual reunisse alto teor de TPS, boas
caracteristicas de processabilidade e propriedades superiores se

comparadas aquelas do TPS puro.






2 SINTESE E CONCEITOS FUNDAMENTAIS DO TRABALHO
2.1 Polimeros Biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis sdo aqueles cuja degradacdo pode ocorrer
devido & acdo de micro-organismos tais como bactérias, fungos e algas,
gerando fragmentos de baixa massa molar como fonte de carbono ou
nitrogénio a esses microrganismos [20]. Os polimeros biodegradaveis sofrem
decomposicao gerando didéxido de carbono, metano, 4gua e humus, onde o
mecanismo predominante € a acdo enzimatica de microrganismos, e estes
podem ser medidos por testes padrdo, em condi¢cdes ambientais especificas
sob um periodo de tempo determinado.

Eles vém sendo utilizados em diversas aplicacées como, por exemplo,
encapsulamento de sementes, liberagdo controlada de farmacos e defensivos
agricolas, recobrimento de plantacdes, contencdo de encostas para evitar
erosdo e embalagens descartaveis [21]. A Figura 2.1 apresenta um fluxograma
esquematico classificando polimeros biodegradaveis quanto a sua fonte, e da

uma visao geral sobre os polimeros biodegradaveis disponiveis.
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Figura 2.1 Fluxograma esquematico com a classificacdo dos principais polimeros

biodegradaveis (adaptado de [19]).

Dentre os diversos polimeros biodegradaveis apresentados na Figura

2.1, sera dado lugar de destaque aqueles que sédo temas de estudo do



presente trabalho: amido, PCL, PLA e celulose. As secdes seguintes tratam

com maior especificidade a respeito destes polimeros biodegradaveis.

2.1.1 O amido nativo e a obtencédo do TPS

O amido é uma das fontes de carboidratos mais abundantes
encontradas na natureza. Ele é armazenado nas plantas (especialmente no
milho, trigo, batata e mandioca) sob a forma de granulos com diferentes
tamanhos, formas, associacdes e composicao (glicosideos, proteinas, lipideos,
proteinas e minerais), as quais sdo dependentes de sua origem botéanica e
geogréfica [2].

Os granulos sdo compostos basicamente por dois tipos de
polissacarideos: a amilose e a amilopectina, e suas proporc¢des variam também
em funcdo da origem amido. Grande parte dos amidos, tais como o de milho,
de trigo e de batata, contém de 20 a 30% (m/m) de amilose [22].

A amilose é uma molécula essencialmente linear, constituida por
unidades de a-1,4-D-glicopiranose. A massa molar da amilose é da ordem de
10 a 10° g/mol e o seu grau de polimerizacdo médio é de 300 a 5000. J4 a
amilopectina € uma molécula maior que a amilose, com massa molar da ordem
de 10° a 10° g/mol e grau de polimerizacdo em torno de 8 x 10° a 13 x 10°
g/mol. Ela é um componente do amido ramificado e € formado por cadeias
contendo ligagbes a - 1,4, mas que apresentam ramificacbes através de
ligacbes a - 1,6. Estas ramificacbes possuem um comprimento de 20 a 25
unidades de glicose [23, 24].

A representacdo das estruturas quimicas da amilose e da amilopectina

pode ser verificada na Figura 2.2 a seguir.
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Figura 2.2. Estruturas quimicas da amilose (a) e amilopectina (b) [25].

O amido granular e nativo ndo possui caracteristicas de um material
termoplastico. No entanto, o0 amido quando submetido a presséao, cisalhamento,
temperaturas na faixa de 100-150°C e na presenca de agua e plastificantes
como glicerol, sorbitol, ureia, formamida, entre outros, se transforma em um
material fundido, onde a estrutura semicristalina original do granulo é destruida.
Esse material € denominado amido termoplastico (TPS) e possui
caracteristicas de materiais termoplasticos e pode ser processado por métodos
convencionais [26, 27].

Apesar de o TPS apresentar vantagens como ser produzido a baixo
custo e ser obtido a partir de fontes renovaveis e abundantes, ele apresenta
algumas caracteristicas que limitam suas aplicacbes. O TPS possui
propriedades mecanicas inferiores a de outros plasticos convencionais, além
de estas propriedades serem muito sensiveis a umidade presente no material.
Fatores como teor de plastficante, cristalinidade e condicbes de
processamento também influenciam significativamente as propriedades finais
do TPS [28]. No entanto, com a adicdo de cargas de reforcos e misturando-o
com outros polimeros biodegradaveis € possivel solucionar estes problemas e

obter um material com mais baixo custo e biodegradavel.

2.1.2 Poli(e-caprolactona) (PCL)

O PCL é um poliéster alifatico composto por unidades repetitivas de
hexanoato, sintetizado via polimerizagdo por abertura de anel (ring open

polimerization “ROP”) do monémero ciclico e-caprolactona [29]. Ele € um



polimero semicristalino com ate 69% de cristalinidade e algumas das suas

propriedades estao apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Propriedades do PCL (adaptado de [30]).

Propriedades Valores
Temperatura de transigéo vitrea (Tg) -65 - -60 °C
Temperatura de fuséo (T,) 56 — 65 °C
Temperatura de degradacgédo térmica 350 °C
Resisténcia a tracéo (Omax) 4 -78,5MPa
Médulo elastico (E) 0,21 - 0,44 GPa
Deformacéo na ruptura (€) 20 — 1000 %

A biodegradacdo do PCL ocorre a partir de alguns meses e pode levar
até alguns anos, dependendo da massa molar, grau de cristalinidade e as
condicdes de degradacao [30-37]. O mecanismo de degradacao do PCL esta
associado a quebra de final de cadeias em altas temperaturas enquanto que
em baixas temperaturas ele é degradado pela quebra aleatéria das cadeias
[37]. A degradacédo do PCL é autocatalisada pela liberacdo de acido carboxilico
durante sua hidrdlise [31] e também pode ser catalisada pela acdo de enzimas
[36].

O PCL é miscivel/parcialmente miscivel com uma grande variedade de
polimeros, e pode ser compativel mecanicamente com PE, PP, borracha
natural e PVA [32-34]. O PCL tem um grande campo de aplicacdes médicas na
producdo de suturas [37, 38], liberacdo controlada de farmacos [32, 36], em
microeletrénica [39], como adesivo [37] e industria de embalagens [35]. Seu
vasto campo de aplicacdo e interessantes propriedades tornam o PCL um
polimero muito Gtil, uma vez que suas propriedades podem ser alteradas e seu

custo reduzido, caso seja misturado a outros tipos de materiais.

2.1.3 Poli(acido latico) (PLA)

O PLA é um poliéster alifatico, que pode ser produzido a partir de fontes
renovaveis [12, 40]. O acido latico utilizado para sua obtencédo pode ser obtido

pela fermentacdo de amido, materiais lignocelulésicos e acucares [9].



Geralmente, os PLA comerciais sdo copolimeros de poli(L-acido latico)
(PLLA) e poli(D, L-acido latico), os quais sao produzidos a partir de L-lactideos
e D, L-lactideos, respectivamente. A razdo entre os enantibmeros L- e D,L-
afeta as propriedades do PLA ,como a temperatura de fuséo e a cristalinidade.

As principais aplicagfes do PLA tem se dado na &rea biomédica, como
sistemas de liberacdo controlada de farmacos e préteses ortopédicas [41] e em
embalagens [42]. Entre suas principais limitacbes estdo seu preco elevado
comparado com polimeros convencionais e sua baixa flexibilidade. A Tabela

2.2 mostra algumas propriedades de dois tipos de PLA.

Tabela 2.2 Propriedades de 2 tipos de PLA (adaptado de [42]).

Propriedades NatureWorks Biomer L9000
indice de Fluidez (g/10 min) 24-43 3-6
Densidade (g/cm?®) 1,25 1,25
Resisténcia a tracdo no escoamento (MPa) 53 70
Deformacao a ruptura (%) 1,0-10,0 2,4
Médulo elastico (GPa) 3,5-4,5 3,6
HDT (°C) 40 - 45 -
Temperatura de amolecimento VICAT (°C) - 56
Temperatura de fusdo (°C) 120 - 180 -

A degradacdo do PLA ocorre pela cisdo aleatdria das cadeias da
macromolécula. De acordo com Sodergard & Stolt [43], a termodegradacao do
PLA pode ocorrer devido a muitas razdes, como hidrélise pela presenca de
umidade, cisdo aleatoria por oxidacédo, transesterificacao inter e intramolecular.

Na natureza, a degradacdo do polimero é induzida pela temperatura,
hidrolise, atividade enzimatica, oxidacdo e fotdlise [44]. O PLA é capaz de se

decompor em CO, e agua em composteiras em menos de 90 dias [45].

2.2 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo materiais poliméricos obtidos a partir da mistura
fisica de 2 ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reacao

quimica entre eles. Atualmente, o desenvolvimento de blendas poliméricas
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compreende um dos meios mais importantes para a obtencdo de novos
materiais poliméricos, uma vez que podem ser obtidos com menor custo e
tempo se comparados a sintese e producao de novos polimeros [46].

O fator mais importante no desenvolvimento de uma blenda polimérica é
0 estado de mistura entre seus componentes, pois as propriedades do material
dependerdo da morfologia, composicdo quimica, da viscosidade dos
componentes, do numero de fases presentes e também da adesao interfacial
entre elas. Neste contexto, as blendas poliméricas podem ser classificadas
quanto a sua miscibilidade e compatibilidade [46, 47].

Uma blenda é dita miscivel quando os segmentos moleculares dos
polimeros se misturam intimamente formando apenas uma fase. Do ponto de

vista termodinamico, a miscibilidade pode ser definida pela seguinte relacao:

AG,, =AH_ —TAS,, (2.1)

A equacdo 2.1 define o critério de equilibrio termodinamico entre dois
polimeros em uma mistura. Este comportamento é dado pela variacao de

energia livre de Gibbs, e esta deve ser negativa para que ocorra a miscibilidade

(AG,,< 0). Uma vez que o termo TAS, contribuirA com pequenos valores
positivos (T > 0 e AS, > 0), entdo a condicéo termodinamica AG,< 0 depende

quase que exclusivamente de que o valor deAH, seja negativo. Para isto

ocorrer, deve haver interacdes intermoleculares especificas entre os polimeros
que constituem a blenda polimérica, como ligacdes de hidrogénio ou interacdes
dipolo-dipolo.

Ja o termo “compatibilidade” é mais abrangente que “miscibilidade”. A
compatibilidade esta relacionada com as propriedades finais da blenda e suas
aplicagbes, ou ainda se o material atende determinada necessidade
apresentando alguma propriedade desejada. A compatibilidade de uma blenda
nao depende necessariamente da sua miscibilidade e, como exemplo pode-se
citar a tenacificacdo de polimeros frageis com a adi¢do de borrachas visando

aumentar a resisténcia ao impacto do material.
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Além de critérios termodinamicos, a microrreologia da mistura pode
fornecer informacdes a respeito da morfologia e propriedades das blendas
poliméricas. A microrreologia é justamente o campo da reologia que
correlaciona, a partir da composicdo e propriedades reolégicas dos
componentes das blendas, os aspectos de fluxo e processamento de sistemas
poliméricos com a morfologia final do sistema [46-48]. A microrreologia torna-
se importante no estudo de blendas poliméricas imisciveis por se tratar de uma
ferramenta valiosa no desenvolvimento da morfologia do sistema, a qual
influencia diretamente as propriedades finais do material.

A morfologia final da blenda é funcdo do equilibrio e competicdo entre
dois processos conhecidos como cominui¢do (deformacéo e quebra da gota) e
coalescéncia (colisdo e unido fisica de duas ou mais particulas em uma so)
[49]. Taylor em 1934 [50] estimou e relacionou o tamanho critico da gota de um
fluido newtoniano disperso em uma matriz newtoniana a partir da relagéo entre
0 numero de capilaridade (Ca) e a razdo de viscosidade (7,) entre os 2

fluidos; sendo Ca a relacdo entre forcas de cisalhamento e interfaciais na

particula, e 7, a razéo entre a viscosidade da fase dispersa (77;) e a

viscosidade da fase matriz (7,,), conforme indicado abaixo:

D
T . caslh

, o (2.2)

Onde ¥ é a taxa de cisalhamento; D é o diametro da gotae I é a
tensdo de interfacial. Desta forma, se Ca for pequeno, as forcas interfaciais
sdo dominantes e a gota é estavel. Mas acima de um valor critico de Ca (

Ca,, ) a gota torna-se instavel e se rompe (fendmeno da cominuigdo) [46].

A Figura 2.3 ilustra como se relaciona o Ca com 7)., e mostra o

processo de cominuicdo em um fluxo puramente cisalhante: acima da curva

tem-se a regido de instabilidade da gota, propiciando sua deformacédo e



12

eventual quebra; j4 abaixo da curva a gosta é estavel e expde-se apenas a

pequenos niveis de deformacao.

10000
1000
100

10

0.1

0.01
le=5 le-4 le-3 le=2 le=l le+0 le+l le+2

Razdo de viscosidade

Figura 2.3 Representacdo esquematica dos processos de quebra e deformacéo das
gotas, sob fluxo cisalhante (adaptado de [51]).

Pela Figura 2.3 e equacao 2.2, fica evidenciado a importancia da 1], ser

préximo a 1 e da 77, ser alta, para assim se obter uma morfologia com boa

dispersédo. Além do fluxo por cisalhamento, o fluxo elongacional também exerce

papel fundamental na morfologia da blenda, auxiliando no processo de

cominuigdo das particulas mesmo quando 7}, >4 [47].
Algumas morfologias tipicas de blendas poliméricas imisciveis séo

apresentadas na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Representacdo esquemadtica das principais morfologias encontradas em

blendas poliméricas (adaptado de [52]).

Como ja citado anteriormente, a morfologia resultante em blendas
poliméricas € resultado de diversos fatores, € um grande desafio de ordem
técnica seu alcance e controle. Como exemplo da ilustracdo na Figura 2.4,
estdo apresentadas morfologias de blendas de diferentes polimeros, onde
eram visadas diferentes propriedades: controle dimensional pela absor¢céo de
agua (morfologia em gotas), tenacificacdo (emulsdo dupla), de barreira
(lamelar), expanséo térmica (fibras), condutividade elétrica (co-continua) e
processabilidade e lubrificagdo (microfase ordenada) [52].

Boa parte das blendas imisciveis € incompativel mecanicamente. Tal
comportamento ocorre devido a falta de interacfes suficientes entre os
polimeros resultando em uma grande tensao interfacial no fundido e também a
uma baixa adesao interfacial no sélido, que acarretara em falhas mecanicas

através destes defeitos.

2.2.1 Compatibilizag&o de blendas poliméricas

Esta possivel falta de interacdo entre os polimeros constituintes de uma

blenda polimérica citada acima pode ser contornada pela adicdo de um agente
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compatibilizante. O papel deste agente compatibilizante & exatamente o de
gerar uma interpenetracdo parcial de ambos os polimeros nas suas interfaces,
gerando uma diminuicdo na tenséo interfacial entre os componentes da mistura
e, consequentemente, aumentando tamanho da interface, podendo ser criada
uma “interfase” [53].

A Figura 2.5 ilustra esquematicamente a estabilizacdo das gotas

dispersas contra a coalescéncia em blendas compatibilizadas.

Maior interface

Figura 2.5 Supressao da coalescéncia: Uma interfase constituida por um copolimero em
bloco ou polimero funcionalizado atua na interface de duas gotas dificultando o

fendmeno da coalescéncia (adaptados de [51]).

De acordo com a ilustracdo na Figura 2.5, a interface consiste de uma
camada (ou camadas) do copolimero, ou agente compatibilizante.
Termodinamicamente, o segmento do polimero da fase matriz esta localizado
na superficie externa da gota dispersa, uma vez que € imiscivel com a mesma.
Portanto, a fase dispersa pode ser considerada recoberta por uma “protecao”
composta pelo compatibilizante, a qual esta cercada pela fase matriz. Mesmo
com o fluxo da fase matriz agindo sobre as gotas dispersas, 0s
compatibilizantes presentes nas interfaces nao permitem que as gotas
dispersas se reorganizem e coalescam. E desta forma, havendo quantidade
suficiente de compatibilizante nas interfaces, havera a formagdo de uma

“‘interfase” que suprimira o fendmeno da coalescéncia. De fato, com pequenas
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quantidades de agente compatibilizante ja € possivel fornecer impedimentos
estéricos suficientes para impor obstaculos a coalescéncia das particulas [51].
Morfologicamente, a adicdo de um compatibilizante € capaz de reduzir o
tamanho das gotas da fase dispersa dificultando o fendmeno da coalescéncia e
estabilizando a morfologia obtida. Esta reducdo no tamanho da fase dispersa
estd diretamente ligada com a reducdo na tensao interfacial, conforme a

relacdo de Wu [54] para uma morfologia de dispersao de gotas:

41—~ +0,84
D="Tr (2.3)

7 M

Onde D ¢ o diametro da gota da fase dispersa, [' é atensao interfacial

entre a gota e a matriz, 7}, € a razdo de viscosidade entre as fases dispersa e
matriz (o sinal positivo do expoente se aplica quando 77, >1, e se aplica o sinal

negativo quando 7, <1), 7./ é a taxa de cisalhamento e 77, € a viscosidade da

fase matriz.

Existe uma série de estratégias disponiveis para se compatibilizar
blendas poliméricas baseadas na adicdo de diferentes tipos de agentes
compatibilizantes. Entre elas, pode se citar a adicdo de copolimeros em blocos
ou polimeros enxertados, polimeros reativos, substancias de baixo peso
molecular, agentes reticuladores, ionbmeros, polimeros parcialmente misciveis
com as outras fases da blenda poliméricas, entre outros [55]. Dentre estas
estratégias, a adicdo de polimeros reativos as blendas poliméricas é de
interesse deste trabalho.

A adicdo de um polimero reativo, parcialmente miscivel com um dos
componentes da blenda e que possua grupos funcionais reativos com o0 outro
componente da blenda, pode formar interacdes especificas “in situ” na blenda.
Estes polimeros reativos podem ser criados por reacdes de polimerizacéao via
radicais livres a partir de polimeros até entdo quimicamente inertes. E

interessante que a viscosidade destes novos polimeros reativos seja menor
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que as viscosidades dos polimeros puros, para que ele possa se difundir mais
rapidamente e atuar exatamente onde € necessario: na interface entre os
polimeros imisciveis [55].

Diversos mondmeros tém sido utilizados em reacgfes de polimerizacéo
via radicais livres. Entre estes mondmeros funcionais, podem ser destacados o
metacrilato de glicila (GMA) e o anidrido maleico (MA) devido a suas largas
aplicacdes em diferentes estruturas poliméricas. O interesse no MA da-se pela
sua estrutura quimica, onde ha uma ligacdo insaturada a qual € suscetivel a
abstracdo de um atomo de hidrogénio (podendo ser ligada a estrutura do
polimero, funcionalizando-0) e também ao grupo funcional anidrido de carater
polar [56].

A utilizacdo do método de extrusdo reativa € um processo viavel para a
obtencdo destes polimeros funcionalizados via radicais livres. Este processo
envolve algumas etapas similares da extrusdo convencional: alimentagdo do
polimero a ser funcionalizado dos outros reagentes, transporte da mistura
reacional através da extrusora e conducdo da reacdo a graus desejados,
remocdo de subprodutos volateis pelas zonas de degasagem e por bombas de
vacuo, e finalmente saida do material pela matriz seguida de resfriamento,
solidificacdo e peletizacao [57 — 59].

As vantagens deste tipo de processo encontram-se exatamente na
versatilidade do equipamento, que além de proporcionar repetibilidade e
reprodutibilidade na qualidade dos seus produtos, € capaz de controlar o tempo
de residéncia do material de acordo com parametros como velocidade e o
projeto da rosca [57, 60]. E importante salientar que os tempos de residéncia
dos materiais no interior do canhdo da extrusora estdo na ordem de alguns
segundos até poucos minutos, o que vai de encontro com tempos de meia-vida
(t2) de diversos iniciadores orgénicos das reacbes de polimerizagdo via
radicais livres como, peroxidos organicos, por exemplo.

Por fim, a sintese de polimeros reativos via extrusdo reativa tem as
vantagens de ser um processo livre do uso de solventes e de ser um processo
continuo e de poder ser integrado com outros processos de extrusdo ou

processamento de materiais poliméricos [57].
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2.3 Fibras vegetais

As fibras vegetais sédo estruturas alongadas de seccao transversal
vazada e arredondadas, distribuidas por todo o vegetal podendo ser
classificadas de acordo com a origem anatémica como fibras de talo, fibras de
folha, fibras de lenho e fibras de superficie [61].

As fibras vegetais s&o formadas basicamente de celulose, hemicelulose,
lignina, e pectina, minerais e extrativos em menores quantidades. A celulose,
um polissacarideo linear de alta massa molar, € o principal constituinte
estrutural e é responsavel pela estabilidade e resisténcia mecanica das fibras.
A celulose é a base estrutural das fibras vegetais e esta distribuida em todas as
plantas, desde arvores desenvolvidas até organismos primitivos [62, 63]. Fibras
com grande quantidade de celulose sdo econdmica e tecnicamente viaveis
para serem utilizadas na producdo de produtos téxteis, papel e como reforcos
em compositos.

Diversos tipos de fibras vegetais vém sendo estudados, e na Tabela 2.3
estdo apresentadas as composicfes quimicas de algumas das fibras vegetais
mais comuns na fabricacdo de compdsitos em termos de teor de celulose,
hemicelulose e lignina, e suas propriedades mecanicas, juntamente com duas

fibras sintéticas usuais.

Tabela 2.3 Composicdo (% m/m) de algumas fibras vegetais e suas propriedades

mecénicas comparadas com fibras sintéticas (adaptado de [64 — 68]).

Fibra Celulose Lignina Hemicelulose E (GPa) o (MPa) € (%)
Algodéo 82,7 57 NA 55-12,6 287 - 597 7,0-8,0
Coco 36 - 43 20 -45 0,15-10,25 4,0-6,0 175 30,0

Gravata® 57,5 28,5 14,1 50,0 580 1,7
Juta 64,4 12,0 11,8 26,5 393 -773 15-1,8
Linho 64,1 16,7 2,0 27,6 345 - 1035 2,7-32

Macautba® 39,8 30,8 18,9 28,5 422,1 2,04
Rami 68,6 13,1 0,6 61,4-128 400 — 938 3,6-3,8
Sisal 65,8 12,0 9,9 9,4-22,0 511 - 635 20-25

E - vidro - - - 70,0 2000 - 3500 2,5

Carbono - - - 230 - 240 4000 14-18

Nota: * As fibras de gravatd e macalba sdo fibras ainda pouco estudadas pela

comunidade cientifica na area de ciéncia e engenharia de materiais e que foram alvos de
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estudo em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa [18, 19]. Elas sé&o tratadas com

maiores detalhes na préxima secéo (secéo 3.3.1).

A utilizacdo de fibras vegetais em produtos comerciais contribui para
gerar riquezas e reduzir o impacto ambiental causado pela producéo e descarte
de bens de consumo ja que sdo materiais abundantes, obtidos a partir de
fontes renovaveis e contribuem para o melhor aproveitamento do potencial
agricola do Brasil. Além das condi¢fes climéticas favoraveis a agricultura, solos
férteis e abundantes, o Brasil deve aproveitar a oportunidade de promover o
desenvolvimento econdémico-social sustentavel através do incentivo a projetos

cuja matéria-prima seja de origem vegetal, agregando valor a esses produtos.

2.3.1 Fibras vegetais de gravatd e macauba

O gravata, também conhecido por caraguata (do tupi “erva de folha
fibrosa”), € uma espécie abundante encontrada principalmente no cerrado
brasileiro e pantanal sul mato grossense, além de ser invasora de pastagem
cultivada e que tende a aumentar sua quantidade com as queimadas. Sua
ocorréncia vem se expandindo na regido nas ultimas décadas, dificultando o
acesso bovino a cordilheira. Pode servir como cercas vivas devido as folhas
longas (podem medir até 2m de comprimento) e espinhosas, e também como
ninhos de pequenos animais. Na regido do Chaco ela é utilizada como fibra
téxtil e como matéria prima para artesanatos e cordas, e seus frutos séo
apreciados como sucos e outros doces, ou até mesmo in natura [69].

A macaulba, também conhecida como bocailva, € uma palmeira
encontrada em quase todo o Brasil (do Para até S&o Paulo e Mato Grosso do
Sul), ocorrendo também na Bolivia, Paraguai e Argentina. No Pantanal, todas
as partes desta planta sdo muito utilizadas pela populagéo. As folhas podem
ser usadas na suplementacéo alimentar de gado e a madeira pode servir como
material de construcdo. Os frutos (polpa e castanha) sdo muito apreciados

tanto pelo homem como pela fauna silvestre [69].
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A Embrapa Pantanal coordena um projeto junto a comunidade de
Antonio Maria Coelho para caracterizar o sistema produtivo e também os
diferentes produtos da macauba extraidos pela comunidade. A polpa e a
farinha da macauba possuem grande mercado potencial, inclusive para outros
estados do Brasil, podendo ser usadas em vitaminas, fabricacdo de sorvete,
bolos e paes. Também podem ser incorporadas na merenda escolar, pois séo
muito nutritivas, ricas em célcio e potassio. O 0Oleo extraido da polpa da
macauba tem potencial para uso como biodiesel. Isto tem motivado os
pesquisadores da Embrapa a desenvolverem pesquisas sobre o assunto em
parceria com outras instituicbes nacionais.

A Figura 2.6 apresenta imagens de espécies de gravata e macauba.

Figura 2.6 Fotos de gravata (a) e de macauba (b), com seus respectivos frutos no
detalhe.

Estudos preliminares destas 2 espécies [18, 19] mostraram seus
potenciais na obtencdo de fibras vegetais e aplicacdo em compdsitos
poliméricos, baseando-se em suas composi¢cdes quimicas e propriedades
mecanicas (Tabela 2.3). Desta forma, a partir dos subprodutos (raquis, folhas e
polpa dos frutos) gerados por esta verdadeira industria da macauba e a partir
de fibras de gravatd, pode-se obter um material rico em celulose com potencial
na obtencdo de nanowhiskers de celulose (NWC), agregando valor a estes
materiais e gerando renda a populagéo local.
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2.3.2 Nanowhiskers de celulose (NWC)

A celulose pode ser produzida por plantas, bactérias e até por alguns
animais, como tunicados, pela polimerizacdo de glicose. Sdo longas cadeias
constituidas por unidades de repeticdo de glicose ligadas umas as outras por
ligagbes B-1,4-glicosidicas, gerando estruturas semicristalinas, as quais ja
foram bem descritas pela literatura [70 - 72]. A estrutura da celulose esta
apresentada na Figura 2.7.

H
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Figura 2.7 Estrutura quimica da celulose (adaptado de [71]).

Nanowhiskers de celulose (NWC), também conhecidos como
nanocristais de celulose, nanofibras de celulose ou whiskers de celulose, sao
materiais altamente cristalinos e de alta area superficial com aspecto de fibras
(ou hastes, do inglés “rod like”), com diametros entre 5 e 70 nm e
comprimentos a partir de 100 nm atingindo até alguns micrdmetros. S&o
obtidos a partir da hidrélise acida de materiais ricos em celulose, como as
fibras vegetais. Este processo consiste na destruicdo das regides amorfas ao
redor e entre as fibras de celulose, mantendo os segmentos cristalinos intactos.
Este fendmeno ocorre devido a cinética de hidrolise na regido amorfa ser mais
rapida que da regido cristalina em virtude da sua maior permeabilidade ao
ataque quimico do acido. [73]. A Figura 2.8 apresenta um esquema da hidrélise

seletiva das fibrilas de celulose que resulta na formacéo dos NWC.
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Nanowhiskers de celulose

Fibrilas de celulose
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Figura 2.8. Obtencdo de NWC a partir da hidrélise acida de uma fibra vegetal (adaptado
de [17]).

Suspensdes estaveis de NWC podem ser produzidas utilizando solucdes
concentradas de H,SO, e também de HCI seguidas por sonicag¢do, sendo o
primeiro relato de tal processo foi feito por Ranby em 1951 [74]. Desde entéo,
NWC tem sido obtidos via hidrdlise acida a partir de diversos materiais, como
tunicados [75], celulose microbiana [76], polpa Kraft [77], celulose
microcristalina [78] e fibras vegetais, como algodao [79], bagaco de cana [80],
sisal [81], curaua [82] entre outros.

Os NWC podem ser obtidos com diferentes morfologias, dimensées e
graus de cristalinidade dependendo de fatores como: origem da matéria prima
e o tipo de pré-tratamento que a fibra vegetal sofreu (branqueamento,
mercerizagdo ou ainda podem estar “in natura”), e ainda as condigbes de

hidrolise (tempo, temperatura, tipo e concentracdo do acido utilizado) [83].

2.4 Nanocompdésitos poliméricos

Entende-se por nanocompdsitos poliméricos os materiais formados a
partir da combinacdo racional de dois ou mais materiais com diferentes
composi¢cdes quimicas e formas. Um deles deve ser um polimero, seja um
homopolimero, copolimero ou ainda uma blenda polimérica, que atuara como

uma fase continua ou fase matriz, desde que este estiver presente em maior
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quantidade. J4 o outro componente em menor quantidade, chamada fase
dispersa, devera ter pelo menos uma de suas dimensfes em escala
nanomeétrica. Ambas as fases sdo insollveis entre si e apresentam uma
interface nitida, a qual é determinante nas propriedades do nanocompadsito
[84].

Para se alcancar sinergismo de propriedades entre as fases
constituintes do nanocomposito (fase matriz e fase dispersa), € essencial o
estudo e o entendimento da microestrutura e morfologia da fase matriz e da
fase dispersa. Deve haver semelhancas quimicas entre as fases presentes
para uma melhor interagdo e adeséo entre elas, e ainda deve ser avaliada a
fracdo massica (ou volumétrica) adicionada das cargas de reforco. Neste
sentido, torna-se essencial o conhecimento das condicGes de processamento e
conformacdo para que nenhuma propriedade inicial dos componentes seja
prejudicada e também para se assegurar uma morfologia e interface adequada
[85].

O grande potencial e interesse no desenvolvimento de nhanocompésitos
esta no fato de que a adicdo de apenas pequenas quantidades (menores que
5% m/m) de reforgcos nanométricos pode resultar em alteracdes significativas
nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira, quando comparados com

polimeros puros ou compadsitos convencionais [16].

2.4.1 NWC como cargas de reforco em nanocompadsitos

A utilizacdo nanoestruturas de celulose (como NWC e celulose
microfibrilada) como reforcos em nanocompdsitos € uma area de interesse
relativamente nova. Além do baixo custo da matéria prima utilizada, o uso de
NWC como reforco em matrizes poliméricas apresenta algumas vantagens
como baixa densidade, sao obtidos a partir de fontes renovaveis, propriedades
especificas com altos valores, abrasividade moderada (durante o
processamento), biodegradabilidade, e suas superficies sdo relativamente
reativas, as quais podem sofrer funcionalizacbes especificas para alterar suas

interagbes com a matriz e suas propriedades [17]. No entanto, algumas
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propriedades como hidrofilicidade, temperaturas de degradacdo na faixa de
200 °C e a tendéncia a aglomerar-se devido a presenca de fortes interacdes de
hidrogénio, sdo fatores que dificultam e podem limitar suas aplicacbes em
nanocompaositos poliméricos dependendo da matriz utilizada [17,86].

Um dos desafios relacionados a utilizagdo de nanowhiskers de celulose
em nanocompasitos poliméricos € a sua dificuldade inerente de dispersdo em
meios apolares, devido aos seus grupos hidroxilas superficiais [87]. Em outras
palavras, a incorporacdo de nanowhiskers de celulose torna-se mais viavel em
sistemas aquosos ou polares. Desta forma, matrizes poliméricas a base de
amido apresentam-se viaveis para o0 desenvolvimento de nanocompdsitos
reforcados com NWC, devido as suas similaridades quimicas estruturais e por

possuirem temperaturas adequadas de processamento.

2.4.2 Teoria da percolacao

Os efeitos de reforcos surpreendentemente altos observados em
nanocompositos reforcado com nanoestruturas de celulose é de interesse da
comunidade cientifica, e levaram alguns pesquisadores a investigar a aplicacdo
de modelos mateméticos as suas propriedades mecéanicas. De fato, os
modelos classicos de compdésitos reforcados com fibras-curtas ndo podem ser
aplicados com eficiéncia. Os valores das propriedades mecanicas observadas
experimentalmente nestes tipos de nanocompdésitos foram muito superiores as
daquele obtidos a partir dos modelos classicos [75].

A abordagem com que o modelo de Halpin-Kardos baseia-se é
adequada a previsdo do comportamento mecanico em compdsitos a base de
fibras-curtas em polimeros semicristalinos [88]. Neste tipo de abordagem, tanto
0 modulo elastico como a geometria das fibras sdo consideradas. No entanto, €
assumido que ndo hé interacdes entre as fibras. Este modelo é baseado no
conceito de que o material € composto pelas fibras homogeneamente
dispersas em uma matriz continua, equivalente a um material quasi-isotrépico
(Figura 2.9). E ainda, é assumido que o composito é formado por 4 camadas

laminadas. Dentro de cada camada, as fibras estdo paralelas entre si e suas



24

orientacdes sdo assumidas como 0°, +45°, +90° e -45° em cada camada. As
propriedades mecanicas de cada camada sdo derivas das equacdes de

micromecanica de Halpin-Tsai.
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Figura 2.9 Representacdo de um material quase-isotrépico.

Para explicar as propriedades diferenciadas (como por exemplo, modulo
elastico) de nanocompositos, torna-se necessério assumir 2 fenémenos: fortes
interacbes entre as nanocargas de reforco e um efeito mecanico percolante
associado.

Utilizando o modelo de séries-paralelas de Takayanagi [89] e a
modificacdo proposta por Ouali e colaboradores para incluir o efeito percolante
[90], o comportamento mecéanico desses nanocompdésitos pode ser melhor
compreendido. A Figura 2.10 a seguir apresenta o esquema do modelo de
séries paralelas, onde “r’ e “m” referem-se as fases rigidas (cargas de reforco
nanomeétricas, neste caso: o0os NWC) e matriz (matriz polimérica)

respectivamente, e “@” refere-se a fragdo volumétrica da fase rigida percolante.
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(2)
- | |

Figura 2.10 Esquema do modelo de séries-paralelas.

De acordo com o modelo de Takayanagi [89], 0 mddulo elastico do

composito (E,) pode ser escrito da seguinte maneira:

) (1_¢r )Er +(¢r _W)Em

(2.6)

Onde (Em) e ( Er) sdo 0s modulos elasticos da fase matriz e da fase
rigida, respectivamente; (¢5r ) corresponde a fragdo volumétrica da fase rigida

(ou seja, os NWC) e (W ) € um parametro ajustavel.

Quando a rigidez da fase rigida € muito maior que a rigidez da fase

matriz, isto é, quando Er >> Em, a equacao 2.6 pode ser rescrita como:

E.=yE, 2.7)

Na adaptacdo proposta por Ouali e colaboradores [90], onde foi incluida

a abordagem da percolacéo, (¥ ) corresponde a fragdo volumétrica da fase

rigida que atua efetivamente na percolacado, o qual pode ser estimado como:
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vo ] h e

Onde b é expoente de percolacdo critico, o qual pode ser assumido

como sendo 0,4 para sistemas tridimensionais e (¢C) € o limite de percolacgéo,

que varia de acordo com o material estudado e sua orientacdo. Para cargas
com aspectos de fibras, o limiar de percolagédo é relacionado com a razédo de

aspecto das nanofibras de acordo com a seguinte expressao:

0,7
D =1iq (2.9)

Onde ( L/d ) € a razdo de aspecto da nanofibra, assumindo um formato

cilindrico, e (¢C ) € o limite de percolacao.

As caracteristicas geométricas e seus respectivos valores de limiares de
percolacdo para alguns nanowhiskers de celulose obtidos a partir de diferentes
fontes estéo listados abaixo na Tabela 2.4:

Tabela 2.4 Dimensd8es de alguns NWC, com seus respectivos valores de L/D e limites de

percolacéo (adaptado de [81,91]).

Fonte L (nm) D (nm) L/d D (% viv)
Algodéo 172 14,6 11,8 59
Rami 200 7 28,6 2,5

Celulose 200 5 40 1,75
Microcristalina

Beterraba 210 5 42 1,7
Dendé 260 6,1 43 1,6
Trigo 225 5 45 1,6
Tunicado 1000 15 67 1,0

Sisal 350 20 18 3,9
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Segundo esta teoria, a formacao de uma rede continua de nanowhiskers
de celulose apds exceder o limiar de percolacdo implica na elevacdo dos
valores das propriedades mecanicas dos nanocompagsitos se comparados com
a matriz polimérica pura. E este fenbmeno é associado a presenca das fortes
ligacbes de hidrogénio presente nas superficies dos NWC, os quais resultam
em uma rede percolante com grande rigidez, a qual é transferida para todo o

nanocompaosito [75].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Durante o processo de plastificacdo do amido para a obtencédo de TPS,
a quantidade de agua e a adicdo de plastificantes sdo de suma importancia.
Estes plastificantes formam ligacdes de hidrogénio com o amido, substituindo
as fortes interagdes intramoleculares das cadeias de amido, plastificando-o [3].
Os plastificantes mais comumente utilizados no amido sao o glicerol, sorbitol e
acucares, no entanto este tipo de TPS tende a se recristalizar com o decorrer
do tempo, tornando o TPS um material fragil [22]. Plastificantes contendo
grupos amida, como ureia, formamida e acetamida tem a vantagem de suprimir
a retrogradacéo, conservando as mesmas propriedades do TPS por longos
periodos de tempo [27].

Ma e colaboradores [27] investigaram os efeitos nas propriedades
reologicas de uma farinha de trigo, a qual € um material rico em amido,
plastificada com uma mistura de ureia e formamida e relataram um
comportamento pseudoplastico do material e que obedecia a Lei das
Poténcias. Foi relatada uma diminuicdo na viscosidade do TPS variando-se o
teor de plastificante de 30 a 50%. Por outro lado, o teor de plastificante néo
influenciou significativamente os indices de pseudoplasticidade e de
consisténcia do material a 130 °C, os quais foram determinados na faixa de
0,11 — 0,18 e 22,9 — 46,8 kPa.s, respectivamente. As propriedade mecanicas
sob tracdo destes TPS atingiram valores tdo altos quanto 2,07 MPa, 74 % e
20,1 MPa de resisténcia a tracdo, deformacédo na ruptura e mdodulo eléstico,
respectivamente.

Uma boa alternativa para contornar a baixa resisténcia mecéanica e a
vulnerabilidade a umidade do TPS ¢é misturd-lo com outros polimeros
biodegradaveis hidrofébicos e mais resistentes, obtendo-se blendas
poliméricas com custo mais reduzido e com maior taxa de biodegradacao se
comparadas aos dos outros polimeros puros. Neste contexto, o PCL e o PLA
sdo 6timos candidatos a serem misturados ao TPS devido a baixa temperatura
de processamento e grande flexibilidade do primeiro [4 - 8], grande rigidez do

segundo [9 - 15] e ambos s&o biodegradaveis e disponiveis comercialmente.
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Averéus e colaboradores [5] prepararam blendas de TPS/PCL por
extrusdo e moldagem por injecdo. A presenca de PCL levou a um aumento
significativo da hidrofobicidade do material. Também foi relatado que para
todas as composi¢bes da blenda, a deformagédo na ruptura diminuia com o
aumento do teor de TPS devido a separacédo de fases entre o TPS e o PCL.

Ja Shin e colaboradores [92] prepararam e caracterizaram blendas de
TPS/PCL utilizando glicerol como plastificante. Foi relatado que TPS e PCL
formam uma blenda compativel como resultado das interacdes entre 0s grupos
carbonila do PCL e os grupos —OH do TPS. Li & Favis [93] estudaram a
morfologia e a interagao interfacial em blendas de TPS/PCL e seus resultados
também mostraram boa compatibilidade entre o TPS e o PCL causada por
ligacdes de hidrogénio.

Martin & Averous [12] foram os primeiros a estudar o comportamento
mecanico e reoldgico de blendas de TPS/PLA. Os autores concluiram que a
falta de afinidade entre o TPS e o PLA é uma limitacdo importante e
enfatizaram a necessidade de alguma estratégia de compatibilizacéo.

Wang e colaboradores [94] avaliaram a influéncia de formamida, glicerol
e dgua em blendas de TPS e PLA, e relataram a reducédo da viscosidade das
blendas com o aumento do teor de formamida e de glicerol. Foi observado um
aumento no indice de pseudoplasticidade das blendas com a diminuicdo de
glicerol e o aumento do teor de formamida no TPS, que pbde ser relacionado a
maior capacidade da formamida se interpenetrar nas cadeias do amido,
suprimindo seus emaranhamentos a altas temperaturas e cisalhamento. Além
disto, a presenca de agua nas blendas de TPS/PLA gerou um aumento no
indice de pseudoplasticidade ocasionado pela despolimeriza¢do do PLA, o qual
foi confirmado por termogravimetria.

Tratando-se da blenda ternaria de TPS/PLC/PLA, apenas um trabalho
encontrado na literatura contribui para o entendimento deste tipo de blenda
polimérica. Sarazin e colaboradores [95] prepararam blendas de TPS/PLA e
ainda adicionaram 10% (m/m) de PCL a blenda. O TPS foi plastificado com 2
guantidades diferentes de glicerol, e a mistura da blenda foi realizada em uma

Unica etapa via extrusdo. Foi relatada uma transicao fragil-ductil do PLA e os
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resultados do trabalho mostraram a viabilidade na expansao as propriedades
do PLA misturando-o com TPS e PCL. Resultados de DMA e MEV mostraram
gque 0os componentes sdo imisciveis mutuamente e que apresentaram uma
morfologia com dominios relativamente uniformes e bem dispersos. A partir dos
resultados, os autores afirmaram que para que fossem obtidas melhorias nas
propriedades mecanicas nas fases TPS e PLA, um nivel minimo de ductilidade
€ necessario, e este foi promovido pela presenca do PCL. E ainda, quando
quantidades mais altas de plastificante estavam presentes no TPS
simultaneamente a adicdo de PCL ao PLA, o sinergismo de suas propriedades
mecanicas se tornou mais evidente.

A partir do levantamento realizado até aqui, ficou evidente que algumas
formulacbes de blendas a partir de TPS, PCL e PLA ja foram estudadas. No
entanto, abre-se a oportunidade de se estudar blendas com TPS plastificado
com ureia, o qual é um produto de custo acessivel e com aplica¢des agricolas,
como em fertilizantes. E ainda, a partir de estratégias de utilizacdo de agentes
compatibilizantes, podem-se alterar as propriedades destes novos materiais
visando aplicacdes mais especificas. A seguir estdo apresentados trabalhos
cientificos que contribuem nesta area de compatibilizacdo de blendas com
TPS.

Anidrido maleico (MA) tem sido graftizado em diferentes polimeros
hidrofébicos, biodegradaveis e ndo biodegradaveis, com intuito de produzir
polimeros reativos e funcionalizados. Polimeros funcionalizados com MA
(PolgMA) geralmente séo utilizados como compatibilizantes entre polimeros
apolares e outros polimeros polares. A utilizacdo destes compatibilizantes
mostrou-se Util no aumento da resisténcia mecénica, modulo eléstico e
flexibilidade, sendo capaz de gerar morfologias com menores tamanhos de
fases dispersas. Desta forma, torna-se indicativo a utilizagédo de PolgMA como
compatibilizantes em blendas contendo TPS (de carater polar), com uma série
de outros polimeros [96].

John e colaboradores [97] funcionalizaram PCL com anidrido maleico
(PCLgMA) em um misturador interno e por extrusdo reativa utilizando peroxido

de dicumila (DCP) e lauril peroxido (LUP) como iniciadores. As reagdes foram
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confirmadas por FTIR e ressonancia nuclear magnética de hidrogénio (RMN-
HY. Ocorreu também a degradacdo das cadeias de PCL em baixos niveis.
Foram obtidos diferentes graus de grafitizacdo (0,35 a 1,72%) para diferentes
temperaturas de processo, velocidades do rotor do misturador ou rosca da
extrusora e concentracdes do iniciador e do anidrido maleico.

Wu [98] produziu PCLgMA em um misturador interno utilizando peroxido
de benzoila (BPO) como iniciador da reacdo. O PCLgMA foi utilizado como
compatibilizante para compadsitos de amido/PCL, variando-se o teor de amido
granular nos compdésitos de 10% a 50% (m/m). Com a presenca do PCLgMA,
0s compdésitos apresentaram valores resisténcia a tracdo e deformacdo na
rupturas superiores, além de ser mais resistente a absorcdo de umidade.

Carlson e colaboradores [99] preparam PLAgMA por extrusao reativa
utilizando o iniciador 2,5-dimetil-2,5-di-(tert-butilperéxido)hexano (Lupersol
101®, L101). Os experimentos foram realizados utilizando temperaturas de
processamento de 180°C e 200°C, concentracdo de L101 variando-se de 0 a
0,5% (m/m) e 2% de MA (m/m) em relacdo ao PLA. Os autores relataram graus
de grafitizacdo na faixa de 0,23 a 0,67% com o aumento do teor de L101. O
aumento teor de L101 utilizado reduziu a massa molar do PLA.

Wang e colaboradores [15] prepararam blendas compatibilizadas de
TPS/PLAgMA utilizando glicerol como plastificante do TPS e peréxido de
dicumila (DCP) como iniciador para obtencdo do PLAgMA. A mistura TPS-PLA-
DCP-MA foi realizada em uma Unica etapa por extrusdo. Ensaios mecéanicos
mostraram aumentos de mais de 100% nos valores de resisténcia mecéanica a
tracdo e deformacdo na ruptura das blendas compatibilizadas com relacédo as
TPS/PLA, e foi observada uma morfologia mais homogénea quando o DCP e
MA estavam presentes.

Ficou evidenciado que o grau de graftizagdo de MA em ambos, PCL e
PLA, é geralmente baixo. E como mencionado pelas reacdes via radicais livres,
além das reacdes com os mondémeros (MA no caso), oS macrorradicais
formados pela abstracdo de atomo de hidrogénio podem ser submetidos a
cisdo de cadeias e/ou reacOes de reticulagéo, as quais séo indesejadas pelo

propésito inicial. Mesmo assim, estratégias de se utilizar PCLgMA e/ou
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PLAgMA em blendas com TPS, PCL e PLA parecem ser viaveis para se
modificar as propriedades finais destas blendas.

Apresentada as contribuicbes de outros trabalhos na area de blendas
com TPS e compatibilizacdo, a partir daqui estd apresentada a revisdo da
literatura referente a extracdo de NWC e, finalmente, sua consequente
aplicacdo em nanocompasitos poliméricos.

Como mencionado anteriormente, NWC tém sido extraidos a partir de
uma grande variedade de fontes celuldsicas [75 — 82]. A utilizacdo de tunicados
como matéria prima para obtencdo de NWC tem as vantagens de produzir
materiais de alta cristalinidade e com grandes comprimentos [75], no entanto
matérias primas vegetais, devido a sua abundancia, é a principal fonte
encontrada de celulose e utilizada para a extracdo de NWC [73, 100].

Os NWC séao produzidos pela exposicdo das fragbes cristalinas das
fibras de celulose pela hidrolise de acidos fortes. O processo quimico em si se
inicia com a remocao dos polissacarideos ligados a superficie das fibras,
seguida pela clivagem e destruicdo das regides amorfas resultando nos cristais
de celulose em formatos de hastes (NWC). Quando o nivel de reacdo desejado
€ atingido, a solucédo acida é entéo diluida e o &cido, assim como as impurezas,
pode ser removido do meio através de repetidas centrifugacdes e dialise. A
partir desta etapa, os NWC devem ser redispersos, usualmente através de
processos mecanicos, como por ultrasonificacdo, que produzird suspensdes
estaveis. A estrutura, propriedades e o comportamento em solucdo das
suspensdes de NWC dependem do tipo e concentracdo do acido utilizado, da
temperatura e do tempo de hidrélise, e da intensidade da radiacao ultrassénica
[73, 78, 101].

O tipo de acido utilizado na etapa de hidrélise exerce grande influéncia
nas propriedades superficiais dos NWC. Os NWC obtidos através da hidrélise
com HCI possuem pouca estabilidade em suspensédo, apresentando-se
agregados [76, 77 102], enquanto que aqueles obtidos pela hidrolise com
H,SO, sédo estaveis e melhor dispersos devido a presenca de repulsdes
eletrostaticas devido a presenca de grupos eéster-sulfato presentes nas

superficies dos cristais [103]. JA& a morfologia e dimensbes dos NWC
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dependem principalmente da fonte de celulose: tunicados e algas produzem
cristais de até dezenas de micrbmetros, enquanto que fibras vegetais
produzem cristais com comprimentos de algumas centenas de nanémetros [73,
75, 104 — 106].

A utilizacdo de diferentes acidos durante a hidrolise acida tem
implicacbes também na estabilidade térmica dos NWC produzidos. Os NWC
mais dispersos e carregados superficialmente produzidos pela hidrélise com
H.SO, sdo menos estaveis termicamente que aqueles produzidos com HCI, por
exemplo. Correa [82] e Teixeira e colaboradores [107] avaliaram a utilizag&do
destes 2 acidos e também a mistura deles para a producdo de NWC, e os
resultados mostraram valores para temperatura de inicio de degradacédo de
295 °C e de 200 °C para hidrolise com HCI e H,SO,4, respectivamente. NWC
obtidos pela mistura &cida apresentaram propriedades intermediarias.

A utilizacdo de NWC como reforgcos em nanocompdésitos ainda apresenta
alguns desafios e limitacbes devido a sua baixa estabilidade térmica se
comparado com polimeros convencionais, seu carater hidrofilico e sua
dificuldade inerente de disperséo em meios apolares. No entanto, o uso de
NWC como reforcos em uma grande variedade de polimeros obtidos a partir de
polissacarideos e proteinas resultou num aumento das resisténcias a umidade,
mecanica e de barreira destes materiais sem comprometer suas
biodegradabilidades [108, 109].

O processamento de materiais reforcados com NWC por métodos
tradicionais no estado fundido é vulneravel e suscetivel & aglomeracdo e ma
dispersdo dos NWC [110] e poucos relatos estdo disponiveis na literatura sobre
estes tipos de materiais nanocompositos. De fato, os trabalhos encontrados
com resultados interessantes de modificacbes das propriedades PCL ou PLA
utilizando NWC como reforco foram via casting [111, 112].

Por outro lado, Teixeira e colaboradores [109] demonstraram ser
possivel e viavel incorporar NWCs em matrizes de TPS no estado fundido.
NWCs foram extraidas por hidrdlise acida com H,SO, de um subproduto do
processamento da mandioca e incorporadas no TPS de mandioca em um

rebmetro de torque a 140°C. Os autores observaram que o0os NWCs
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melhoraram as propriedades mecénicas do TPS além de diminuir sua
sensibilidade a umidade. Estes trabalhos mostram que € promissora a
possibilidade de obter nanocompdsitos pela incorporacdo de NWCs em

matrizes de TPS, uma vez que ndo € necessaria a modificacdo de nenhum

destes materiais devido as suas compatibilidades e semelhangas quimicas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para a etapa inicial de desenvolvimento das blendas binarias e ternarias
de TPS, PCL e PLA foram utilizados amido de milho regular AMIDEX® 3001
(Ingredion), composto por 28% de amilose e 72% de amilopectina, PCL
CAPA® 6500 (Perstorp, Reino Unido) e PLA 3251D (NatureWorks, EUA).
Ainda para a producgao do TPS, foi utilizada ureia (Vetec) como plastificante, e
acido citrico (Synth) e acido estearico (Synth) como auxiliares de
processamento.

Para a producdo dos compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA foram
utilizados anidrido maleico (Vetec) e o iniciador 2,5-di(t-butilperoxido)-2,5-
dimetilhexano (Luperox® 101). Para o estudo do efeito dos agentes
compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA nas blendas de TPS, PCL e PLA, foram
utilizados os mesmos polimeros descritos acima e o0s compatibilizantes
PCLgMA 1,0%L101" e PLAgMA 1,0%L101".

Fibras das folhas de gravatd (Bromelia balansae) e da raquis de
macauba (Acrocomia aculeata) foram utilizadas para a obtencdo de NWC via
hidrolise acida apds serem previamente tratadas para retirada de componentes
nao celuldsicos. As fibras foram coletadas na Fazenda Nhumirim, Embrapa
Pantanal — MS. Foram utilizados NaOH (Synth) e H,O, (Synth) nos pré-
tratamentos de mercerizacdo e branqueamento, e solucdo 60% (m/m) H,SO,4
(Synth) para a realizacdo da hidrélise acida. As fibras foram moidas em
moinhos de facas e peneiradas com granulometria de 2 mm para serem
realizados os experimentos.

Finalmente, para a obtencdo dos nanocompaositos biodegradaveis, foram

utilizados TPS obtido a partir do amido de milho regular Maizena® (Unilever)?,

! Os materiais PCLgMA 1,0%L101 e PLAgMA 1,0%L101 sdo os PCLgMA e PLAgMA
obtidos pela reacdo de ambos os polimeros puros, PCL e PLA, com 1 % (m/m) do iniciador
L101. Seus métodos de obtencao e justificativa para utilizacdo nas blendas compatibilizadas e
dos nanocompasitos estdo apresentadas na se¢ao 4.2.2 e Apéndice A, respectivamente.

2 0 amido de milho regular Maisena® possui a mesma composicdo em termos de
amilose e amilopectina que o amido de milho regular Amidex® 3001.
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PCL CAPA® 6500 (Perstorp, Reino Unido), PCLgMA 1,0%L101' e
NWCg_2_ 152

4.2 Meétodos
4.2.1 Processamento dos polimeros puros e das blendas poliméricas

O amido termoplastico (TPS) foi obtido a partir da mistura fisica de
amido de milho, ureia e dgua destilada com propor¢cdes massicas de 60/24/16.
A mistura final foi adicionado 1% m/m de &cido estearico e 1% m/m de &cido
citrico. Foi estabelecida esta composicdo baseado-se em trabalhos anteriores
do grupo, os quais trouxeram um avanc¢o no entendimento das propriedades da
matriz de TPS [19, 28], juntamente com base pelos estudos descritos na
literatura [27].

As blendas foram preparadas a partir da mistura de TPS, PCL e PLA
variando-se 25% m/m de cada componente, mais uma formulacdo na
proporcado 1:1:1, resultando em 16 formulagBes (incluindo polimeros puros,
blendas binarias e terciarias) que estao apresentada na forma de um diagrama
ternario na Figura 4.1, bem como as codificacdes para cada formulacao, as

quais seréo utilizadas para se referir a tal material a partir de agora no texto.

! Os materiais PCLgMA 1,0%L101 e PLAgMA 1,0%L101 sdo os PCLgMA e PLAgMA
obtidos pela reacdo de ambos os polimeros puros, PCL e PLA, com 1 % (m/m) do iniciador
L101. Seus métodos de obtencao e justificativa para utilizacdo nas blendas compatibilizadas e
dos nanocompdsitos estdo apresentadas na se¢ao 4.2.2 e Apéndice A, respectivamente.

2 0 material NWCg_2_15 refere-se ao NWC obtido a partir da fibra 2x branqueada de
gravata sob hidrélise acida por 45 minutos. Seu método de obtencdo e justificativa para
utilizagdo nos nanocompositos biodegradaveis estdo apresentadas na secdes 4.2.4.2 e 5.3,
respectivamente.
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PCL

PCL/PLA® TPS/PCL®

TPS/IPCL/PLA®
25/50/25

b
PCL/PLA TPS/PCL®

50/50

. TPSIPCLIPLA® 33/33/33

b o
PCLIPLA —

25/75@)--------nnoeoeeoe- 0 ____________________ @
TPS/PCL/PLA’  TPS/PCL/PLA® i

25/25/50 50/25/25

PLA TPS

TPS/PLA® TPS/PLA® TPS/PLA®
25/75 50/50 75/25

Figura 4.1 Formulacéo das blendas poliméricas a base de TPS, PCL e PLA. Os numeros
abaixo dos componentes significam a fracdo massica utilizada de cada um dos
componentes.

Nota: * Pode ser denominada simplesmente por TPS/PCL no texto quando se referir as 3

blendas a partir de TPS e PCL.

® pode ser denominada simplesmente por PCL/PLA no texto quando se referir as 3
blendas a partir de PCL e PLA.

° Pode ser denominada simplesmente por TPS/PLA no texto quando se referir as 3
blendas a partir de TPS e PLA.

4 Pode ser denominada simplesmente por TPS/PCL/PLA no texto quando se referir as 4
blendas a partir de TPS, PCL e PLA.

Os polimeros puros e todas as blendas biodegradaveis foram
processados em uma extrusora dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo ZSK
18, com L/D = 40, com elementos de conducdo e mistura, 6 zonas de
aguecimento e 2 zonas de degasagem. As condi¢cdes de processamento para

cada formulag&o estdo apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 Condi¢cdes de processamento em extrusora dupla rosca dos TPS, PCL e PLA

puros e de suas blendas poliméricas.

Material R:tpar(jlo T, (°C) T,(°C) T3(°C) T4(°C) Ts(°C) Te(°C) T, (°C)
TPS 300 100 110 115 120 125 130 130
PCL 300 60 70 80 80 90 100 100
PLA 300 110 125 130 135 135 140 140
TPS/PCL 300 75 75 80 85 90 100 110
PCL/PLA 300 100 125 130 130 135 140 140
TPS/PLA 300 100 110 120 130 130 135 140
TPS/PCL/PLA 300 110 120 130 135 135 140 140

Com os peletes dos materiais, as fabricagcbes dos corpos de prova de
todos os materiais (exceto o TPS puro) foram realizadas por moldagem e
injecdo em uma injetora Arburg Allrounder 270S com cinco zonas de
aguecimento na unidade de injecdo, acoplada a uma unidade de resfriamento a
agua Mecalor MSA-15-RI-380. As condi¢des de injecdo para 0s materiais estdo

apresentadas na Tabela 4.2, com exceg¢éo do TPS puro.

Tabela 4.2 Condi¢cdes de injecdo dos corpos de prova dos TPS, PCL e PLA puros e de

suas blendas poliméricas.

Material T, (°C) T, (°C) T;5 (°C) T, (°C) Ts (°C)
PCL 70 110 120 120 110
TPS/PCL 70 110 120 120 110
TPS/PCL/PLA 120 140 150 155 145
TPS/PLA 140 155 160 160 155
PCL/PLA 130 155 165 170 160
TPS/PCL/PLA 120 140 150 155 145
PLA 140 160 170 175 165

Alem do perfil de temperatura de injecdo apresentado na Tabela 4.2,
foram mantidos constantes os seguintes parametros: curso de injecdo: 69 mm;
velocidade de inje¢do: 200 mm/s; pressédo de injecédo: 2000 bar; tempo de
recalque: 10 s; tempo de resfriamento: 45 s; temperatura do molde: 25°C.

Os corpos de prova de TPS foram produzidos pela prensagem da fita

obtida em uma extrusora mono-rosca de bancada AX Plasticos, com perfil de



41

fita na matriz. A velocidade de rotacédo da rosca foi de 100 rpm e o perfil de

temperatura nas trés zonas de aquecimento foi 130 °C, 130 °C e 130°C.

4.2.2 Funcionalizacdo de PCL e PLA com anidrido maleico via extrusao
reativa

A reacado de funcionalizacdo do PCL e PLA com anidrido maleico via
extrusao reativa ocorreu na mesma extrusora dupla-rosca utilizada no preparo
das blendas poliméricas (extrusora dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo
ZSK 18). As condicbes de processamento para a obtencdo do PCL
funcionalizado com anidrido maleico (PCLgMA) e do PLA funcionalizado com
anidrido maleico (PLAgMA) foram: velocidade de rotacdo das roscas de 120
rom e perfil de temperatura nas 7 zonas de aquecimento T;=100 °C, T,=150
°C, T3=180 °C, T4=180 °C, T5=180 °C, Ts=180 °C e T;=180 °C. Desta forma,
garantiu-se um tempo de residéncia do material no interior do canh&do da
extrusora maior que 5 tempos de meia-vida do iniciador (t;, = 37 segundos a
180 °C). Os polimeros e o anidrido maleico foram previamente secos por 24
horas em estufa & vacuo a 45 °C em um dessecador com atmosfera seca,
respectivamente. Os polimeros (PCL ou PLA), anidrido maleico e o Luperox
101 foram misturados previamente em um saco plastico e dosados
manualmente na extrusora.

Para as reacfes, manteve-se constante o teor de anidrido maleico (2%
m/m) e variou-se a concentracédo do iniciador Luperox 101 em 0,1%, 0,5% e
1,0% m/m. A codificacdo das amostras obtidas dos PCLgMA e PLAgMA e suas

respectivas composicdes estdo apresentadas na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Codificacdo e composicdo dos PCLgMA e PLAgMA obtidos por extrusédo

reativa.
Material % PCL ou % PLA (m/m) % L101 (m/m) % MA (m/m)
PCLgMA 0,1%L101 97,9 0,1 2,0
PCLgMA 0,5%L101 97,5 0,5 2,0
PCLgMA 1,0%L101 97,0 1,0 2,0
PLAgMA 0,1%L101 97,9 0,1 2,0
PLAgMA 0,5%L101 97,5 0,5 2,0
PLAgMA 1,0%L101 97,0 1,0 2,0

4.2.3 Processamento das blendas poliméricas compatibilizadas

Para se avaliar o efeito da utilizacdo dos agentes compatibilizantes
produzidos nas blendas com TPS, foram escolhidas as blendas TPS/PCL
50/50, TPS/PCL 75/25 e TPS/PCL/PLA 50/25/25. A justificativa para a
utilizacdo destas blendas baseia-se nas suas propriedades aliadas aos mais
altos teores de TPS, e estdo melhores esclarecidas na se¢éo 6.1.

As blendas compatibilizadas foram extrudadas e injetadas nos mesmos
eguipamentos que as blendas sem compatibilizantes (extrusora dupla-rosca co-
rotante Coperion, modelo ZSK 18, e injetora Arburg Allrounder 270S). As
condi¢cOes de extrusao e injecdo das blendas compatibilizadas foram similares
as daquelas utilizadas nas blendas sem compatibilizantes, cujas condicGes
estdo apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2 na sec¢éo 4.2.1 (pagina 38).

A estratégia adotada para a avaliacdo dos efeitos da adicdo dos
compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA esta baseada em resultados
preliminares e em resultados encontrados na literatura [99, 113]. Desta forma,
foi avaliada a substituicdo de 10% ou 20% (m/m) de PCL por PCLgMA nas
blendas TPS/PCL 50/50 e TPS/PCL 75/25. Com relacdo as blendas ternarias
TPS/PCL/PLA 50/25/25, foi avaliada a influéncia da substituicdo do PLA por
20% ou 100% (m/m) de PLAgMA, mantendo-se constante a substituicdo do
PCL por 20% (m/m) de PCLgMA. A Tabela 4.4 a seguir apresenta a codificacao
e composicao das formulagdes das blendas compatibilizadas.
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Tabela 4.4 Codificacdo e composicdo das blendas TPS/PCL e TPS/PCL/PLA
compatibilizadas.

Material %TPS %PCL %PLA %PCLgMA %PLAgMA
(m/m) (m/m) (m/m) (m/m) (m/m)
TPS/PCL | 50 45 0 5 0
TPS/PCL I 50 40 0 10 0
TPS/PCL 1l 75 22,5 0 25 0
TPS/PCL IV 75 20 0 5 0
TPS/PCL/PLA | 50 20 25 5 0
TPS/PCL/PLA I 50 20 20 5 5
TPS/PCL/PLA 1lI 50 20 0 5 25

4.2.4 NWC de gravata (NWCg) e de macauba (NWCqg)
4.2.4.1 Pré-tratamento das fibras de gravata e macauba

Para a extracdo de NWC de gravatd e de macauba, as fibras foram
submetidas previamente a processos de purificacdo para que se atingisse um
maior teor de celulose e maior exposicao das fibras celulésicas.

Para isto, inicialmente foi avaliada a influéncia da concentracdo de
NaOH na solucdo alcalina utilizada para a mercerizagcdo, variando-se a
concentracdo de NaOH em 1%, 5% e 10% (m/v). Utilizou-se 20,09 de fibra para
300 ml de solucéo, em agitacdo mecéanica de 3000 rpm, 60 °C por 60 minutos.

ApOs caracterizacdo prévia das fibras de gravatd e macauba
mercerizadas, foram realizados tratamentos de branqueamento nas fibras "in
natura" utilizando solucbes peroxido alcalino avaliando-se a influéncia da
concentracdo de peroxido alcalino na retirada de componentes nao celulésicos
da fibra. As condi¢cdes de agitacdo, temperatura e tempo de reacdo foram
mantidas constantes as da etapa de mercerizagdo. E ainda, foi selecionado um
tratamento de branqueamento de cada fibra e repetiu-se na fibra ja branqueada
nas mesmas condi¢des de agitacao temperatura e tempo de reacéao.

Todas as amostras foram filtradas em filtro de pano, neutralizadas e
secas em estufa de circulagcdo de ar a 60 °C por 24 horas. A Tabela 4.5
apresenta a codificacdo das amostras das fibras de gravatd e macauba em

funcado do pré-tratamento que foram realizados.
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Tabela 4.5 Codificacdo das amostras de fibra de gravata e macauba, sob diferentes
tratamentos de mercerizacdo e branqueamento.

Amostra Pré_tratamento [NaOH] (m/v) [HoO5] (vIV)
gra Nenhum - -
gra_ml Mercerizacao 1% -
gra_m2 Mercerizacao 5% -
gra_m3 Mercerizagéo 10% -
gra_bl Branqueamento 5% 1%
gra_b2 Branqueamento 5% 5%
gra_b3 Brangueamento 5% 10%
gra_b2 2X Branqueamento (2 vezes) 5% 5%
mac Nenhum - -
mac _m1l Mercerizag&o 1% -
mac _m2 Mercerizag&o 5% -
mac _m3 Mercerizag&o 10% -
mac bl Brangueamento 10% 1%
mac b2 Brangueamento 10% 5%
mac b3 Brangueamento 10% 10%
mac b3_2X Branqueamento (2X) 10% 10%

4.2.4.2 Hidrdlise &cida das fibras de gravata e macauba tratadas

O processo de hidrélise foi realizado baseando-se em trabalhos do
grupo de pesquisa [79, 81, 82, 114], onde ja foram estabelecidas condi¢cdes
para outras fibras vegetais, como algodéo, curaua e sisal.

A partir das fibras branqueadas, realizou-se o processo de hidrélise
acida, onde 5 g de fibras branqueadas foram adicionados a 100 ml de solucao
60% m/m de H,SO, a 45°C sob agitacdo vigorosa por diferentes tempos de
reacao: 15, 30, 45, 60 e 75 minutos. As suspensdes resultantes foram
submetidas a centrifugacdo por 10 minutos a 10000 rpm, re-suspensas em
adgua destilada e dialisadas em agua para remoc¢éo do excesso de &cido até
neutralizacdo do pH. A suspensao foi ultrasonicada por 5 minutos, congelada e
a armazenada. A secagem dos NWC obtidos foi realizada pelo processo de
liofilizacao.
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A Tabela 4.6 abaixo apresenta a codificacdo das amostras de NWC
obtidos de macauba e de gravata a partir das fibras branqueadas uma ou duas

vezes e dos diferentes tempos de hidrolise.

Tabela 4.6 Codificacdo das amostras de NWC obtidos a partir de gravata e macauba sob

diferentes tempos de hidrélise acida e a partir das fibras branqueadas uma ou duas

vezes.
Fibra utilizada para  Tempo de hidrélise Temperatura de
Amostras
obtencéo (min) hidrolise ( °C)
NWCg_1_15 gra_b2 15 45
NWCg_1 30 gra_b2 30 45
NWCg_1_45 gra_b2 45 45
NWCg_1 60 gra_b2 60 45
NWCg_1 75 gra_b2 75 45
NWCg_2_15 gra_b2 2X 15 45
NWCg_2_30 gra_b2 2X 30 45
NWCg_2_45 gra_b2_2X 45 45
NWCg_2 60 gra_b2 2X 60 45
NWCg_2_75 gra_b2_2X 75 45
NWCm_1 15 mac_b3 15 45
NWCm_1 30 mac_b3 30 45
NWCm_1 45 mac_b3 45 45
NWCm_1 60 mac_b3 60 45
NWCm_1 75 mac_b3 75 45
NWCm_2 15 mac_b3 2X 15 45
NWCm_2_30 mac_b3_2X 30 45
NWCm_2 45 mac_b3 2X 45 45
NWCm_2_60 mac_b3_2X 60 45
NWCm_2_ 75 mac_b3 2X 75 45

4.2.5 Processamento dos nanocompositos

Os nanocompositos biodegradaveis foram obtidos a partir da blenda
TPS/PCL 1l e NWCg 2 45. Para isso, os NWC foram incorporados
previamente ao TPS puro e ao PCL puro, obtendo-se assim nanocompaositos a

partir de TPS e de PCL. A partir da mistura entres estes materiais, foram
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misturados e criados os nanocompositos a partir da blenda de TPS/PCL. Esta
estratégia de incorporacdo dos NWCg_2 45 separadamente no TPS e no PCL
foi utilizada visando garantir que os NWCg ndo migrassem de uma fase para
outra, ndo alterando assim suas respectivas concentragdes iniciais na fase TPS
e na fase PCL.

Para a incorporacdo dos NWCg 2 45 no TPS, foram preparadas
solucbes aquosas ultrasonicadas de ureia e NWCg_2 45 com quantidades
conhecidas de ambos. Estas solu¢cbes foram misturadas manualmente ao
amido, acido citrico e &cido esteédrico, para entdo serem processadas por
extrusdo (extrusora dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo ZSK 18) em
condicbes como as ja descritas anteriormente (Tabela 4.1, na secao 4.2.1).
Desta forma, foram obtidos nanocompésitos de TPS reforcados com
NWCg_2 45 em 3 concentracdes diferentes, com composicao e codificacao
descritas na Tabela 4.7 a seguir:

Tabela 4.7 Codificagcdo e composicdo dos nanocompdésitos de TPS.

Material %amido (m/m) % ureia (m/m) % agua (m/m)* %NWCg_2_45 (m/m)
TPS 60 24 16 0

1,8TPS 58,92 23,57 16 1,51

3,6 TPS 57,84 23,08 16 3,02

7,2 TPS 55,68 22,27 16 6,05

* A quantidade de agua foram ajustadas inicialmente para possibilitar a total dispersao
NWC, e entdo foram ajustadas para 16% (m/m) através da secagem em estufa a 50 °C

anteriormente a etapa de extruséo.

Os NWCg 2 45 também foram incorporados no PCL em 3
concentracOes diferentes por extrusdo no mesmo equipamento (extrusora
dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo ZSK 18) e condicbes descritas
anteriormente (Tabelas 4.1, na sec¢éo 4.2.1), sendo obtidos hanocompaositos de
PCL reforcados com NWCg_2 45 em 3 concentracdes diferentes, com

composicao e codificacdo descritas na Tabela 4.8 a seguir:
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Tabela 4.8 Codificacdo e composi¢cdo dos nanocompésitos de PCL.

Material %PCL (m/m) %NWCg_2 45 (m/m)
PCL 100 0

1,8 PCL 98,2 1,8

3,6 PCL 96,4 3,6

7,2 PCL 92,8 7,2

Finalmente, os nanocompadsitos de TPS e PCL descritos nas Tabelas 4.7
e 4.8 foram misturados entre si para a obtencdo dos nanocompdsitos
biodegradaveis finais. A eles foi ainda adicionado o compatibilizante PCLgMA
1%L101. Estes materiais foram processados por extrusdo e injecdo nos
mesmos equipamentos (extrusora dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo
ZSK 18, e injetora Arburg Allrounder 270S) e condicdes descritas anteriormente
(Tabelas 4.1 e 4.2, na secdo 4.2.1). Desta forma, foram obtidos
nanocompoésitos das blendas compatibilizadas TPS/PCL Il reforcados com

NWCg_2 45, com composicao e codificacdo descritas na Tabela 4.9 a seguir:

Tabela 4.7 Codificagdo e composicdo dos nanocompdsitos a partir da blenda TPS/PCL
M.

Material %TPS (m/m) %PCL (m/m) %PCLgMA (m/m)
TPS/PCL 75/25 75% TPS 25% PCL -
TPS/PCL 1lI 75% TPS 22,5% PCL 2,5%
1,8 TPS/PCL 75% 1,8 TPS 22,5% 1,8 PCL 2,5%
3,6 TPS/PCL 75% 3,6 TPS 22,5% 3,6 PCL 2,5%
7,2 TPS/PCL 75% 7,2 TPS 22,5% 7,2 PCL 2,5%

4.2.6 Caracterizacdo dos TPS, PCL e PLA puros e das suas blendas
poliméricas, das blendas poliméricas compatibilizadas e dos
nanocompositos

4.2.6.1 Reometria capilar

O comportamento reolégico dos materiais extrudados foi analisado em

um redmetro capilar Rheograph 2S (Géttfert), utilizando-se uma matriz com
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L/D=30 (diametro do capilar de 1 mm). As andlises foram realizadas em
temperaturas proximas as temperaturas de processamento por extrusao e

injecdo dos materiais. A velocidade de descida do pistdo foi ajustada de
maneira a se obter taxas de cisalhamento (,) de 100 a 10.000 st As

viscosidades e taxas de cisalhamento foram corrigidas usando o fator de
corregcdo de Rabinowitsch com o auxilio do software WinRheo Il.

A razdo de viscosidade entre os polimeros foi calculada com base nas
equacoes (4.1):

_Tea  ,, _ Tleia

;T ; T

MecL Thps MTecL

_ Thes

1y (4.1)

A partir da regido linear das curvas de logn X Iog;./, foi determinado o

indice de pseudoplasticidade (n) e a consisténcia dos materiais (K), de acordo

com a “Lei das poténcias”:

Moore = KX ()" 4.2)

4.2.6.2 Microscopia eletrénica de varredura

Fotomicrografias da superficie de fratura criogénica do centro dos corpos
de prova dos materiais (com excecdo dos nanocompdsitos) foram obtidas em
um microscopio eletrdnico de varredura JEOL (JSM-6510 series), operando a
10kV com as amostras recobertas com ouro. Foi verificada a morfologia dos
materiais obtidos, levando-se em consideracao a formacao de 2 ou mais fases,
e como se comporta a morfologia do sistema em funcdo do teor de cada
componente polimérico. E ainda, para os materiais contendo TPS, foram
obtidas imagens de MEV a partir de amostras tratadas com solucéo de HCI 3N
por 2 horas a temperatura ambiente, a fim de se retirar o TPS superficial dos

materiais e obter melhor contraste entre as fases do material.
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4.2.6.2.1 Microscopia eletrénica de varredura com canhdo de emissao de
campo

Fotomicrografias da superficie de fratura criogénica do centro dos corpos
de prova dos nanocompositos 1,6 TPS/PCL e 7,2TPS/PCL foram obtidas em
um microscopio eletrénico de varredura JEOL (JSM-6701F), operando a 2kV
com as amostras recobertas com carbono. Foram realizados tratamentos

superficiais com HCI nas amostras, assim como descrito na se¢éo 4.2.6.2.

4.2.6.3 Anélises térmicas

As estabilidades térmicas dos materiais foram avaliadas por
termogravimetria, utilizando-se um equipamento TGA Q500 (TA Instrument).
Aproximadamente 6,00 mg de amostra foi aquecida a partir da temperatura
ambiente até 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera
de ar sintético com fluxo de ar sintético de 60 ml/min e de géas inerte de 40
ml/min. A temperatura onset de degradacao (Tonset) fOi determinada através da
curva TG, como sendo a interseccdo da linha de extrapolacdo do inicio do
evento térmico com a tangente a curva na temperatura de maxima taxa de
degradacédo térmica (obtida pela curva DTG) do material.

As andlises de DSC dos materiais foram realizadas em um equipamento
DSC Q-100 (TA Instrument). Os ensaios foram realizados com
aproximadamente 4,00 mg de amostra em atmosfera de nitrogénio. A
programacao de temperatura foi ajustada da seguinte maneira: aquecimento
até 150 °C para se apagar a histéria térmica do material, resfriamento até -75
°C com velocidade de resfriamento de 10 °C/min e isoterma por 1 minuto, e
aguecimento até 150 °C com velocidade de aquecimento de 10 °C/min. Nos
materiais contendo PLA, os aguecimentos foram até 180 °C.

As temperaturas de fusdo (Tn), temperaturas de cristalizacdo (T.),

temperatura de transigdo vitrea (Ty) bem como a entalpias de fuséo (AH, ) dos

polimeros puros e deles em cada material foram obtidas a partir das analises

da curva do 2° aquecimento. Com relacdo a Ty, esta foi apenas determinada



50

para o PLA puro e para o PLA presente nas blendas TPS/PLA, devido a
superposicao deste evento com a T, do PCL.

Os indices de cristalinidade (X.) do PCL e PLA em cada formulagdo

onde estavam presentes foram calculados a partir da equacao 4.3, descrita por

Vertuccio e colaboradores [8]:

%100 (4.3)

C:

f
AH? f

Onde AH, é a entalpia de fusdo da amostra, AH{ é o calor de fusdo

para o polimero 100% cristalino (foi utilizado o valor 136 J/g para o PCL [115] e
93 J/g parao PLA[116]) e f é afracdo do polimero na blenda.

4.2.6.4 Ensaio mecanico

Foram avaliadas as propriedades mecéanicas de pelo menos 6 corpos de
prova (Tipo | — ASTM D-638) moldados por injecdo dos materiais
acondicionados em ambiente com umidade relativa de 52 + 3 % apds 15 dias
(exceto o TPS puro, o qual teve seus corpos de prova Tipo IV — ASTM D638
prensados a partir da fita extrudada em extrusora mono-rosca) em uma
maquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL3000 segundo norma ASTM
D638. Os ensaios foram realizados com velocidade de 5 mm/min e com célula
de carga de 500 kgf e determinou-se o modulo elastico (E), resisténcia maxima
a tracdo (omax) € deformacéo na ruptura (¢) destes materiais.

Para auxiliar na interpretacdo dos resultados, os valores das
propriedades mecanicas foram submetidas a andlise de variancia (ANOVA)
utilizando o software OriginPro 8. As médias foram julgadas estatisticamente
diferentes ao nivel de significancia de 5% (p < 0,05) de acordo com o teste de

Tukey.
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4.2.6.5 Absorcédo de umidade

As propriedades de absorcdo de umidade dos materiais foram
determinadas de acordo com a norma ASTM E-104. Amostras de
aproximadamente 1,0 grama foram acondicionas em um ambiente com
umidade relativa (u.r) de 52 = 3 % u.r, em um recipiente hermético, contendo
solugdo concentrada de Mg(NO3),.6H,O. As amostras foram pesadas em
sucessivos intervalos de tempo até atingir o equilibrio. Foram testadas 3
amostras para cada ensaio. A porcentagem de umidade absorvida sera

calculada de acordo com a equacao 4.4:

) ) massa,,, —massa,
Umidade absorvida = x100

massa, (4.4)

Onde: massa(,) € a massa “umida” da amostra em sucessivos intervalos
de tempo, massa(s) € a massa da amostra seca a 35 °C em estufa a vacuo por

72 horas.

4.2.7 Caracterizagdo dos PCLgMA e PLAgMA
4.2.7.1 Rendimento da reacao de funcionalizagao

Os rendimentos das reacdes de funcionalizacdo de anidrido maleico
(% AM) no PCL e PLA foram determinados por titulacdo de acordo com o
método utilizado por Nabar e colaboradores [117].

Para purificacdo dos PCLgMA e PLAgMA, 6,0 g dos polimeros
previamente secos em estufa a vacuo foram solubilizados em 200 ml de
cloroférmio & temperatura ambiente, e 1,5 ml de solucdo 1M de HCIl foram
adicionados as solugbes poliméricas. As solugbes foram vigorosamente
agitadas por 45 minutos e em seguida os polimeros foram reprecipitados pela
adicdo de metanol frio em excesso. Os precipitados foram lavados diversas
vezes com agua destilada e metanol gelado e entdo, secou-se a vacuo em

estufa.
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Amostras de 1,0 g dos polimeros funcionalizados e purificados foram
completamente solubilizados em 100 ml de uma solucédo cloroférmio:metanol
(3:2 viv) e foram adicionadas cerca de 10 gotas de solucédo 1% de fenolftaleina
em etanol. A titulagdo foi realizada utilizando solugdo 0,03 N de hidréxido de
potassio (KOH) metandlico previamente padronizada utilizando biftalato de
potassio (KHP).

Os % AM foram determinados utilizando as seguintes equagoes:

gde KHP X pureza do KHP

Normalidade do KOH = (4.5)
L de KOH X 204,22
. - __ mlde KOH X N de KOH X 56,1
Numero acido (mg de KOH/g) = 7 de polimero (4.6)
% AM = Numero é&cido X 98,06 (4.7)

2 X561

4.2.7.2 Espectroscopia de infravermelho

Foram realizadas andlises de FT-IR dos PCLgMA e PLAgMA em um
espectrometro de infravermelho RAM Il (Bruker, USA) comparados com PCL e
PLA puros, respectivamente. Os espectros foram obtidos com 64 varreduras,
na regido de 400 a 4000 cm™ e resolucdo de 1,0 cm™ a fim de verificar o
surgimento de picos ou bandas relativas as eventuais ligac6es formadas pelo

processo de extrusao reativa entre PCL e PLA com o anidrido maleico.

4.2.7.3 Andlise térmica

As analises de DSC dos PCLgMA e PLAgMA foram realizadas em um
equipamento DSC Q-100 (TA Instrument). Os ensaios foram realizados com
aproximadamente 4,00 mg de amostra em atmosfera de nitrogénio. A

programacao de temperatura foi ajustada da seguinte maneira: aquecimento
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até 150 °C para se apagar a histéria térmica do material, resfriamento até -75
°C com velocidade de resfriamento de 10 °C/min e isoterma por 1 minuto, e
aguecimento até 150 °C com velocidade de aquecimento de 10 °C/min. Desta
forma, péde-se determinar temperatura de transi¢cdes entalpicas dos PCLgMA
e PLAgMA produzidos e comparéa-las com as do PCL e PLA puros. Também se
verificou os indices de cristalinidade dos materiais produzidos utilizando a

equacéo 4.3.

4.2.8 Caracterizacao das fibras de gravata e macauba "in natura" e pré-
tratadas
4.2.8.1 Difracéo de raios-X

Os difratogramas de raios X das fibras "in natura" e pré-tratadas foram
obtidos em um difratdmetro de raios X (Shimadzu, XRD-6000), operando com
30 kV/ 30 mA. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente e com
angulos 26 entre 10 e 30° com velocidade de 1 °/min. Os indices de
cristalinidade foram calculados por deconvolucdo em picos dos difratogramas,
tomando-se uma funcdo de distribuicdo gaussiana como formato dos picos
cristalinos e amorfo. O software OriginLab 8.0 foi utilizado para estimar os
indices de cristalinidade (Ic) com base nas areas sob os picos cristalinos e o
amorfo da celulose apos a correcdo da linha de base, de acordo com método
de Oh e colaboradores [118].

Para o célculo do I¢, utilizou-se a seguinte equacao:

1% = (1 - j—t) x100 (4.8)

Onde, A, é a éarea correspondente a curva do halo amorfo, e A; é a

soma das areas der todos os picos cristalinos e amorfo.
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4.2.8.2 Microscopia eletrénica de varredura

Fotomicrografias de MEV da superficie externa das fibras "in natura" e
pré-tratadas foram obtidas em um microscopio eletrénico de varredura JEOL

(JSM-6510 series), operando a 10kV com as amostras recobertas com ouro.

4.2.8.3 Espectroscopia de infravermelho

Foram realizadas analises de FT-IR das fibras "in natura" e pré-tratadas
em um espectrometro Perkin Elmer Spectrum 1000. Os espectros foram

obtidos com 64 varreduras na regi&o de 400 a 4000 cm™ e resolucdo de 2 cm™

4.2.8.4 Termogravimetria

As estabilidades térmicas das fibras "in natura" e pré-tratadas foram
avaliadas por termogravimetria, utilizando-se um equipamento TGA Q500 (TA
Instrument) nas seguintes condi¢Bes: atmosfera de ar sintético; fluxo 60
mL/min; raz&o de aquecimento: 10 °C/min; intervalo de temperatura: 25 a 600
°C e porta amostra de platina. A temperatura onset de degradacao (Tonset) fOi
determinada através da curva TG, como sendo a interseccdo da linha de
extrapolacdo do inicio do evento térmico com a tangente a curva na
temperatura de maxima taxa de degradacao térmica (obtida pela curva DTG)

do material.

4.2.9 Caracterizagdo dos NWC de gravata e macauba
4.2.9.1 Microscopia eletrénica de transmissao

Foram preparadas solucdes diluidas dos NWC e, uma gota desta
suspensao foi colocada sobre suportes ultrafinos (“grides”) de cobre (400
mesh, Ted Pella - N° 01822) e seca a temperatura ambiente. Apds 24 horas, as
amostras foram coradas com solucéo 1,5% de acetato de uranila, por imersao

dos grides por 2 minutos nesta solugcdo de contraste. As analises foram
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realizadas em um equipamento Tecnai™ G2 F20. O didametro médio bem como
o comprimento médio dos NWCs foram calculados com o auxilio do programa

ImageJ de pelo menos 50 medidas computadas.

4.2.9.2 Difrag&o de raios-X

Os difratogramas de raios X dos NWC foram obtidos pelo mesmo

método descrito na secéo 4.2.8.1, bem como a determinacéo dos Ic,

4.2.9.3 Termogravimetria

As estabilidades térmicas dos NWC foram avaliadas pelo mesmo

método descrito na se¢do 4.2.8.2, bem como a determinacéo das Tonset.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir
das caracterizacfes dos TPS, PCL e PLA puros e de suas blendas poliméricas;
da adicdo dos compatibilizantes obtidos nas blendas poliméricas; da extracao
dos NWC e, finalmente; da incorporacdo dos NWC em uma matriz polimérica
para a obtencdo de nanocompdsitos biodegradaveis.

De maneira a facilitar a organizacdo da apresentacao dos resultados e
suas discussoes, este capitulo esta dividido em 4 secdes relativas aos seus

respectivos temas de estudo.

5.1 Caracterizacao das blendas a partir de TPS, PCL e PLA

Os corpos de prova injetados (tipo | — ASTM D638) do PCL, PLA e das
blendas poliméricas estdo apresentados na Figura 5.1 abaixo. O corpo de
prova do TPS (tipo IV — ASTM D638) foi obtido por extrusdo e moldagem por

compressao.

Figura 5.1 Imagem dos corpos de prova dos TPS, PCL e PLA puros e de suas blendas

poliméricas. Da esquerda para direita: TPS, PCL, PLA, TPS/PCL (25/75, 50/50, 75/25),

TPS/PLA (25/75, 50/50, 75/25), PCL/PLA (25/75, 50/50, 75/25) e TPS/PCL/PLA (25/25/50,
25/50/25, 50/25/25, 33/33/33).
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Os corpos de provas de PCL e PCL/PLA apresentaram-se brancos,
enquanto o PLA puro apresentou-se transparente. Todos 0s materiais contendo
TPS apresentaram coloracdo amareladas, sendo os TPS/PLA mais escuros.

A formulacdo TPS/PLA 75/25 apresentou problemas durante o
processamento por extrusdo e moldagem por injecdo. Seu extrudado
apresentou dificuldades de peletizacdo e todos os corpos de prova fraturaram
durante a etapa de extracdo do molde, ambos devido a alta fragilidade do

material. Desta forma, ndo foi possivel realizar os ensaios mecanicos de tracao
do TPS/PLA 75/25.

5.1.1 Comportamento reol6gico dos polimeros puros e blendas binérias e

ternéarias

O comportamento reolégico dos polimeros puros e das blendas
poliméricas foi analisado por reometria capilar. A Figura 5.2 apresenta as
curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento do TPS, PCL e PLA
puros em diferentes temperaturas.
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Figura 5.2 Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento obtidas para os

TPS, PCL e PLA puros em diferentes temperaturas.

A partir do comportamento das curvas viscosidade vs. taxa de
cisalhamento pode ser observado que todos os polimeros puros apresentam
comportamento pseudoplastico, ocorrendo a reducdo da viscosidade com o

aumento da taxa de cisalhamento.
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Neste ponto, vale ressaltar que ndo foi possivel realizar as andlises de
reometria capilar do PLA em temperaturas inferiores a 170 °C devido ao
“overload” durante os experimentos. Isto gerou dificuldades no entendimento
dos comportamentos reoldgicos das blendas poliméricas e suas comparacdes
com os polimeros puros, bem como a determinacdo da raz&o de viscosidades
entre os polimeros em diferentes temperaturas. A importancia das analises
reologicas do PLA em temperaturas abaixo de 170 °C estaria fundamentada na
temperatura de degradacdo térmica do TPS, que ocorre em temperaturas a
partir de 140 °C (e consequentemente a temperatura de processamento de
materiais contendo TPS néo deve ultrapassar esta faixa de temperatura).

Com os resultados obtidos do comportamento reoldgico dos polimeros e
da equacdo 5.1, podem ser avaliadas as razbes de viscosidade (77,) em

funcdo da taxa de cisalhamento para os polimeros puros e em diferentes

temperaturas; as quais estao apresentadas na Figura 5.3:

5 —=— TPS-PCL 110
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% PLA-TPS 170

. @ PLA-PCL 170
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Figura 5.3 Razéo de viscosidade entre TPS e PCL, PLA e TPS e PLA e PCL em funcéo da

taxa de cisalhamento.

Para o sistema TPS-PCL, pode ser observado que 7,5 > 17, €m toda a

faixa de taxa de cisalhamento e temperaturas analisadas. Desta forma, espera-
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se que as blendas TPS/PCL apresentem morfologias com dominios de TPS

dispersos em PCL. E ainda, foi observada a reducdo’], entre o TPS e PCL

com o0 aumento da temperatura. No entanto, como a temperatura de

degradacdo da ureia presente no TPS estd na ordem de 140 °C, ndo é

interessante que processamento das blendas TPS/PCL ultrapasse esta

temperatura.

Para ambos os sistemas, PLA — TPS e PLA — PCL, pode ser observado

que pa > Ties € Mers > . €M toda a faixa de taxa de cisalhamento analisada a

170 °C. Lembrando que, como citado anteriormente, ndo foi possivel obter

dados de viscosidade para o PLA puro abaixo desta temperatura.

A Figura 5.4 apresenta as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de

cisalhamento das blendas poliméricas binarias e ternarias estudas nas

temperaturas de processamento.
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Figura 5.4 Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento obtidas para as
blendas poliméricas a 150 °C (exceto para TPS/PCL: 130 °C).
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A partir do comportamento viscosidade vs. taxa de cisalhamento pode
ser o observado que as blendas mantém o comportamento pseudoplastico dos
polimeros puros.

Pode ser observado que as viscosidades das blendas TPS/PCL
apresentam-se reduzidas se comparadas com ambos os TPS e PCL puros.
Este comportamento antagbnico na viscosidade é tipico de blendas imiciveis e
incompativeis. Esta reducdo da propriedade é causada exatamente pela
auséncia de interacdes e especificas (dipolo-dipolo e ligacbes de hidrogénio,
etc) e presenca de grandes tensdes interfaciais entre as fases presentes no
sistema [47].

As blendas TPS/PLA apresentaram uma reducao ainda maior nas suas
viscosidades se comparadas com o TPS puro. Esta grande diminuicdo de
viscosidade pode estar também associada a algum tipo de mecanismo de
degradacdo responsavel pela quebra de cadeias do PLA e consequente
reducdo da massa molar e viscosidade do PLA [94].

Ja para as blendas PCL/PLA 25/75 e 75/25, a mistura entre os 2
polimeros ocasionou um aumento da viscosidade do material se comparado ao
PCL puro. Porém, ndo é possivel afirmar que este comportamento segue a
‘regra da adicdo em blendas poliméricas” [47] devido a impossibilidade de se
analisar o PLA puro.

Para as blendas ternérias, suas viscosidades apresentaram-se proximas
as das blendas TPS/PCL. Desta forma, a presenca de PCL pdde estabilizar as
propriedades reoldgicas dos materiais fundidos contendo simultaneamente PLA
e TPS plastificado com ureia, sem que ocorra uma grande reducdo destes
materiais se comparados com o TPS e PCL puros.

A partir das analises de reometria capilar, foi possivel determinar os
indices de pseudoplasticidade (n) e as consisténcias dos materiais (K). A
Tabela 5.1 apresenta estes parametros para cada um dos materiais estudados

nas suas respectivas temperaturas.
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Tabela 5.1 Consisténcia dos materiais (K) e indices de pseudoplasticidades (n) dos TPS,

PCL e PLA puros e de suas blendas poliméricas.

T=110°C T=130°C T=150°C T=170°C
Amostras K K K K
(kPa.s") (kPa.s") (kPa.s™) (kPa.s™)
TPS 308,1 0,144 218,6 0,152 37,2 0,317 23,8 0,335
PCL 77,8 0,218 43,6 0,272 19,9 0,352 15,1 0,372
PLA # # # # # # 104,1 0,171
TPS/PCL 76,7 0,236 17,9 0,351 # # # #
25/75
TPS/PCL 39,2 0,278 19,2 0,320 # # # #
50/50
TPS/PCL 104,2 0,209 21,5 0,328 # # # #
75125
TPS/PLA # # # # 12,7 0,344 0,15 0,533
25/75
TPS/PLA # # # # 2,3 0,501 0,24 0,603
50/50
TPS/PLA # # # # 0,7 0,630 0,99 0,521
75125
PCL/PLA # # # # 53,4 0,276 1,46 0,549
25/75
PCL/PLA
# # # # 27,2 0,301 0,96 0,591
50/50
PCL/PLA
# # # # 95,8 0,163 0,49 0,631

75/25
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TPS/PCL/PLA 4 # # # 100,2 0,148 | 012 0579
25/25/50
TPS/PCL/PLA 4 # # # 1096 0,124 0,46 0,541
25/50/25
TPS/PCL/PLA 4 # # # 79,9 0,170 0,19 0,512
50/25/25
TPS/PCL/PLA 4 # # # 64,6 0,173 0,16 0,580
33/33/33

A partir dos resultados de n e K do TPS e PCL puros, podem ser
observadas suas dependéncias com a temperatura: ocorre 0 aumento dos
valores de n com o aumento da temperatura e a redugcéo nos valores de K com
0 aumento na temperatura. A consisténcia do material (K), que é a viscosidade
do material para taxa de cisalhamento igual a 1 s™, esta relacionada com a
estrutura e composicdo do material, ou ainda com a consisténcia do material no
estado fundido [94]. Nota-se que a uma dada temperatura, Kyps > Kpc da
mesma maneira que ntps < NpcL. Ainda, a 170 °C o PLA foi o que apresentou o
maior valor de K e o menor valor de n: 104,1 kPa.s" e 0,171, respectivamente.
As blendas TPS/PCL (a 110 °C e 130 °C), PCL/PLA (a 150 °C) e TPS/PCL/PLA
(150 °C) apresentaram valores de K na faixa de 20 a 100 kPa.s" e valores de n
entre 0,1 e 0,4. Todos estes materiais mostraram-se viaveis para serem
processados por extrusdo e moldagem por injecao.

Por outro lado, as blendas TPS/PLA (a 150 °C e 170 °C), apresentaram
valores de K muito baixos, na ordem de 0,1 a 12 kPa.s". Estes materiais
apresentaram caracteristicas muito ruins durante o processamento, como
grande fragilidade do extrudado dificultando sua peletizacdo assim como a
guebra dos corpos de provas injetados durante a etapa de extracdo dos moldes
de injecdo (como ilustrado na Figura 5.1). Desta forma, a consisténcia do
material pode ser associada também com as caracteristicas de
processabilidade do material.

Outro item a se observar, sdo valores de n maiores que 0,5 para as
blendas TPS/PLA (exceto TPS/PLA 25/75 a 150 °C) e também para as
PCL/PLA a 170 °C e TPS/PCL/PLA a 170 °C. Geralmente polimeros

apresentam valores de n na ordem de 0,1 a 0,4; e valores maiores de n podem
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indicar a degradacgdo das cadeias poliméricas de um ou mais constituintes do
material [94].

E desta forma, apesar da possibilidade de processamento do PLA em
temperaturas inferiores a 170 °C em blendas contendo TPS plastificado com
ureia e/ou PCL, parametros reoldgicos como os altos valores de n e baixos
valores de K das blendas contendo PLA podem indicar que, além da
dificuldade de processamento, algum componente do material estd sendo
degradado durante o processamento, 0 que acarretara em prejuizos nas

propriedades finais destes materiais.

5.1.2 Anélises morfolégicas dos polimeros puros e blendas binéarias e
ternéarias

As morfologias das superficies de fratura fragil dos polimeros puros e
das blendas poliméricas foram analisadas por MEV e estdo apresentadas a
seguir. A Figura 5.5 apresenta micrografias de MEV do TPS puro em diferentes

escalas de aumento.

SEI 10kV WD11mm  SS29 x1,000 10um SEI 10kV WD11mm  S$S29 100pum  ‘—
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 17 Sep 2014 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 17 Sep 2014

Figura 5.5 Fotomicrografias de MEV de TPS plastificado com ureia com aumento de
1000x (a) e 200x (b).

Pode ser observado que as estruturas originais dos granulos de amido
de milho [19] foram completamente rompidas e que ele foi plastificado com
sucesso, gerando uma matriz continua com a presenca de poros na ordem de
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10 um. Estes poros foram gerados pela evaporacdo de agua durante o
processo de extrusdo. Por outro lado, pela imagem a direita (Figura 5.5b),
podem ser observados dominios de ureia, a qual foi adicionada em excesso nha
formulacdo do TPS para garantir sua completa plastificacéo.

Na Figura 5.6 estdo apresentadas as superficies de fratura fragil do PCL

e PLA puros.

SEI  10kV WD16mm SS20 x500 50pm

SEI  10kV WD17mm  SS30 x500 50um —
EMBRAPA - SAO CARLOS 0000 27 Aug 2013

D ——
EMBRAPA - SAO CARLOS 0000 26 Aug 2013

Figura 5.6 Fotomicrografias de MEV de PCL (a) e PLA (b) puros.

Podem ser observadas morfologias homogéneas tanto do PCL como do
PLA, assim como seus diferentes comportamentos quando submetidos a
fratura. O PLA apresentou uma superficie mais lisa, tipica de materiais frageis,
enguanto que o PCL apresentou rugosidades em sua morfologia, caracteristica
de um material mais ductil.

Quando misturados, PCL e PLA formaram blendas imisciveis com
morfologias dispersas nas trés formulagdes obtidas. Na Figura 5.7 abaixo estéo

apresentadas micrografias das blendas PCL/PLA com aumento de 5000x.
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Figura 5.7 Fotomicrografias de MEV das blendas PCL/PLA com 5000x de aumento, e

suas respectivas formulagdes.

Foram observados dominios, ou "gotas”, de fase dispersa na ordem de
0,5 a 1 pum para as blendas PCL/PLA 25/75 e 75/25, enquanto que para a
formulac@o 50/50 foram observados dominios com tamanhos maiores, de até
aproximadamente 5 um. Morfologias de blendas PCL/PLA 25/75 processadas
por extrusédo [95] e blendas PCL/PLA 15/85 processadas em um misturador de
camara interna [119] foram estudadas e foram determinados diametros de gota
de PCL na ordem de 1 pm.

As imagens de MEV das blendas contendo TPS apés tratamento acido
estdo apresentadas a seguir. A Figura 5.8 apresenta as fotomicrografias de

MEV das blendas binarias contendo TPS.
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SElI  10kV WD19mm  SS30 x1,000 10um SEI  10kV WD15mm SS30 10um
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014

SEI  10kV WD19mm  SS30 x1,000 10um — SElI  10kV WD15mm SS30 10um e
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014

“

SEI 10kV WD19mm  SS30 x1,000 10pm SEI 10kV WD20mm  SS30 10um
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014

Figura 5.8 Fotomicrografias de MEV das blendas TPS/PCL (a esquerda) e TPS/PLA (a

direita) tratadas com HCIl com 1000x de aumento, e suas respectivas formulagdes.

Nas blendas TPS/PCL pode ser observado que com o aumento do teor
de TPS de 25% para 50% ocorreu 0 aumento do tamanho das particulas de
TPS disperso na matriz continua de PCL. Com o aumento do teor de TPS para
75%, a coalescéncia entre suas particulas ocorreu mais intensamente, no
entanto ndo foi capaz de gerar uma morfologia com uma matriz continua de

TPS, e sim uma morfologia co-continua. Como previsto pelas analises
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reolégicas e devido a maior viscosidade do TPS, ele se apresenta disperso no
PCL até teores tdo altos quanto 50%; e mesmo em teores téo altos quanto 75%
de TPS néo ocorreu a inversdo de fase entre eles.

Nas blendas TPS/PLA, com apenas 25% de TPS presente na blenda,
ele se apresenta em dominios dispersos grosseiramente em uma matriz de
PLA. Pode ser verificado que o tamanho de fase do TPS na TPS/PLA 25/75 é
maior que em TPS/PCL 25/75 provavelmente como resultado da maior
diferenca entre as viscosidades entre o TPS e o PLA nas temperaturas em que
foi produzida a blenda. J& com o aumento da quantidade de TPS para 50% e
75%, as morfologias das blendas TPS/PLA 50/50 e 75/25 tornam-se ainda mais
irregulares e grosseiras.

A Figura 5.9 apresenta as fotomicrografias de MEV das blendas

ternarias contendo TPS.

25/25/50

i

A
_ A

SEI 10kV WD17mm  SS30 x1,000 10um

EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014

SElI  10kV WD16mm SS30 10pm
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014

)
{ : ;
SEI  10kV WD17mm  SS30 x1,000 10um

EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014

SEI  10kV WD16mm SS30 10um
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014

Figura 5.9 Fotomicrografias de MEV das blendas ternarias tratadas com HCI com 1000x

de aumento, e suas respectivas formulacgdes.
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As 4 formulagfes das blendas ternarias apresentaram morfologias muito
semelhantes entre si. Todas elas com fases continuas compostas por PCL e
PLA, e com dominios bem dispersos de TPS. Pode-se notar que os dominios
de TPS em TPS/PCL/PLA 50/25/25 comecam a se distanciar do formato
esférico, indicando o inicio da maior ocorréncia da coalescéncia dos dominios
de TPS, muito semelhante como na blenda TPS/PCL 50/50.

De fato, como o comportamento reolégico a 150 °C do PCL puro foi
determinado muito semelhante ao da blenda PCL/PLA 50/50, as morfologias
finais de uma blenda do tipo TPS/PCL 50/50 deve ser muito semelhante aquela
de uma blenda TPS/PCL/PLA 50/25/25 (se considerarmos que este material &
constituido por 50% de TPS e 50% de uma blenda do tipo PCL/PLA 50/50),
ambas com dominios de TPS bem dispersos e com tamanhos da mesma

ordem de grandeza, o qual esta na faixade 1 a 5 ym.

5.1.3 Propriedades térmicas dos polimeros puros e blendas binérias e
ternéarias

O perfil de degradacédo térmica e a estabilidade térmica dos polimeros
puros e das blendas binarias e ternarias foram analisados por
termogravimetria. A Figura 5.10 apresenta as curvas TG e DTG dos TPS, PCL

e PLA polimeros puros.

[N —TPS
254 o ----PCL

Massa (%)
DTG (% / °C)

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.10 Curvas TG e DTG dos TPS, PCL e PLA puros, sob atmosfera de ar sintéticos

e taxa de aquecimento de 10 °/min.
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Pode ser observado pelas curvas TG/DTG dos polimeros puros, que
tanto o PCL como o PLA apresentam maior estabilidade térmica que o TPS.
Ambos PCL e PLA iniciam sua degradacdo térmica na faixa dos 300 °C,
enquanto o inicio da degradagéo térmica do amido de milho ocorre dos 230 °C.

Podem ser observados varios estagios de perda de massa através da
curva TG do TPS. Com o auxilio da curva DTG, pode-se separar alguns destas
etapas de perda de massa. Até aproximadamente 130°C, ha uma perda de
massa referente a presenca de dgua e outros compostos volateis. Outra perda
de massa é observada entre 130 °C — 230 °C referente a ureia utilizada como
plastificante do TPS. E entdo, a partir de 230 °C até 330 °C tem inicio a
termodegradacédo do amido.

A Figura 5.11 apresenta as curvas TG e DTG das blendas binéaria e

ternéarias.
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Figura 5.11 Curvas TG e DTG das blendas poliméricas, sob atmosfera de ar sintético e

taxa de aquecimento de 10 °/min.
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As curvas TG/DTG das blendas TPS/PCL (Figuras 5.11a-b) mostram
uma maior perda de massa para uma mesma temperatura (até
aproximadamente 300 °C) com o aumento do teor de TPS nas blendas
associada a menor estabilidade térmica do TPS frente ao PCL.

As blendas TPS/PLA apresentam comportamento semelhante ao das
blendas TPS/PCL (Figuras 5.11c-d) no sentido de ocorrer maior perda de
massa para uma mesma temperatura (até aproximadamente 300 °C). Por outro
lado, as curvas DTG destes materiais apresentam grandes reducfes na altura
do pico referente a degradacdo do PLA (em 350 °C), até a supressao quase
total na blenda TPS/PLA 75/25. Este fenbmeno pode ser associado a
despolimerizagdo do PLA durante processamento destes materiais,
principalmente quando maiores quantidades de TPS estd presente,
corroborando com a hipotese levantada pelas grandes reducdes de
viscosidade das TPS/PLA observadas pelas andlises reoldgicas.

As Figuras 5.11le-f apresentam as curvas TG/DTG das blendas
PCL/PLA. As curvas TG apresentam perfis semelhantes entre si, e com perfis
intermediarios das curvas do PCL e PLA puros (Figura 5.10), havendo a
sobreposicao dos picos de degradacao térmica do PCL e PLA nas curvas DTG
das blendas PCL/PLA.

Pode ser observado também um perfil intermediario para as curvas
TG/DTG das blendas ternéarias (5.11g-h) se comparados com os TPS, PCL e
PLA puros. Esta presente um primeiro estadgio perda de massa (até 230°C)
referente & presenca de compostos volateis, agua e ureia, assim como o
segundo estagio referente a degradacéo térmica do amido, PCL e PLA a partir
de 230 °C até aproximadamente 400 °C.

A partir das curvas DTG, é possivel observar o estagio de degradacéo
térmica da ureia com relativa resolugédo para todas as composi¢cées contendo
TPS. Por outro lado, a sobreposi¢édo dos picos de degradacgéo térmica do TPS,
PCL e PLA torna dificil a separacdo do inicio e fim destes eventos
termodegradativos.

A Tabela 5.2 apresenta a composicdo em termos de porcentagem de

compostos volateis, organicos e residuos inorganicos dos polimeros puros e
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das blendas poliméricas, bem como as temperaturas de inicio de degradacgéo
da ureia presente nos materiais (Tonset 1) € as temperaturas de inicio de

degradacéao dos polimeros presentes no material (Tonset 2).

Tabela 5.2 Composicdo dos TPS, PCL e PLA puros e de suas blendas poliméricas em
termos de substancias volateis, orgénicas e residuos; e suas respectivas Tonset 1 € Tonset
2.

% Volateis % Organicos % Residuos Tonset 1 Tonset 2
Amostra
(até 230 °C) (até 600 °C) (600 °C) (°C) (°C)
TPS 22,85 74,06 3,09 163,1 271,0
PCL 0,40 99,47 0,13 # 352,6
PLA 0,69 97,69 1,62 # 331,2
TPS/PCL 25/75 7,28 92,22 0,50 152,1 273,9
TPS/PCL 50/50 9,72 89,15 1,13 150,8 271,7
TPS/PCL 75/25 16,17 82,31 1,52 156,4 274,9
TPS/PLA 25/75 7,52 91,70 0,78 156,0 279,8
TPS/PLA 50/50 13,95 84,55 1,50 159,8 281,6
TPS/PLA 75/25 17,12 79,13 3,75 154,3 271,2
PCL/PLA 25/75 0,47 96,25 3,28 # 320,2
PCL/PLA 50/50 0,65 98,4 0,95 # 311,9
PCL/PLA 75/25 1,1 98,54 0,36 # 323,6
TPS/PCL/PLA
8,99 86,89 4,12 146,5 280,2
25/25/50
TPS/PCL/PLA
8,04 91,71 0,25 152,1 295,3
25/50/25
TPS/PCL/PLA
15,61 83,45 0,94 145,8 278,8
50/25/25
TPS/PCL/PLA
10,78 87,87 1,35 154,1 282,5
33/33/33

Os dados da Tabela 5.2 indicam um aumento do teor de compostos
volateis (e agua e ureia) em funcdo do aumento do teor de TPS presente no
material, atingindo seu maximo, 22,85 %, no proprio TPS puro. Por outro lado,
tanto o PCL como o PLA, e suas blendas PCL/PLA mostraram-se pouco
sensiveis a absorcéo de umidade.

Para todos os materiais contendo TPS, a Tonset 1 €Sta na faixa de 145 °C

— 160 °C. A degradacéo térmica da ureia € um evento relevante, pois a partir
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da sua degradacao térmica ocorre a formacao de diversos subprodutos toxicos,
entre eles o acido cianico, biureto e acido cianurico, entre outros [120]. Assim,
sua temperatura de degradacdo pode ser encarada como um fator limitante
tratando-se da sua utilizagcdo na plastificacdo do amido para aplicd-los em
blendas poliméricas com outros materiais de temperaturas de fusdo maiores
que 150 °C, como é o caso do PLA. Shaber e colaboradores [121] relataram o
inicio da degradacao da ureia na faixa de 152 °C a 160 °C, com a formacéo do
acido cianico (cianato de amonio), o qual reage com a ureia formando biureto a
partir de 160 °C.

A partir destes resultados, pode-se apontar o desafio no processamento
de materiais a partir das blendas de TPS/PLA por moldagem de injecéo, visto
que as temperaturas de injecdo destas blendas chegaram a até 165 °C,
possibilitando a formagdo de subprodutos tdxicos provenientes da degradacdo
térmica da ureia. Por outro lado, as temperaturas de processamento das
blendas de TPS/PCL e TPS/PCL/PLA ndo atingiram temperaturas tdo altas
qguanto as suas Tonset 1, indicando novamente a importancia da presenca do
PCL nestes sistemas.

Com relacdo as Tonset 2 dos materiais, pode ser observado que o0s
materiais contendo TPS apresentaram valores na faixa de 270 °C a 290 °C;
enguanto que as blendas PCL/PLA apresentaram valores na ordem de 320 °C.
Para todos os casos, pode-se perceber que as Tonset 2 dOS materiais estao no
minimo 100 °C acima das temperaturas de processamentos dos materiais.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para identificar as
temperaturas de transicdo dos PCL e PLA puros e do PCL e PLA presentes
nas blendas poliméricas, assim como suas cristalinidades (Xc). A Figura 5.12
apresenta as curvas DSC do resfriamento e 2° aquecimento dos polimeros

puros e das blendas binarias e ternarias.
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Figura 5.12 Curvas DSC (resfriamento e 2 °© aquecimento) dos TPS, PCL e PLA puros ede

suas blendas binérias e ternarias, a taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.
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As curvas de DSC ndo evidenciaram qualquer transicdo térmica
presente no TPS puro. A partir das curvas DSC apresentadas na Figura 5.12
foram determinadas as temperaturas de transicao e entalpias de fusdo do PCL
e PLA puros e presentes nas blendas poliméricas, e estes valores estédo
apresentado nas Tabelas 5.3 e 5.4 a sequir.

Tabela 5.3 Temperaturas de cristalizacdo (T¢), de fusédo (T,,) e entalpia de fus@o (AH,,)
para o PCL nos diferentes materiais, bem como seu respectivo indice de cristalinidade
(Xo)-

Amostra T. (°C) Tm (°C) AH, (J/g de PCL) Xc (%)
PCL 30,9 55,1 44,22 32,5
TPS/PCL 25/75 30,7 54,6 39,56 38,8
TPS/PCL 50/50 33,3 55,4 25,16 37,0
TPS/PCL 75/25 32,2 54,5 10,54 31,0
PCL/PLA 25/75 33,9 55,3 14,77 43,4
PCL/PLA 50/50 33,3 55,5 28,48 41,9
PCL/PLA 75/25 35,5 55,6 41,91 41,1
TPS/PCL/PLA 25/25/50 32,5 54,2 14,78 43,5
TPS/PCL/PLA 25/50/25 35,1 54,7 27,45 40,36
TPS/PCL/PLA 50/25/25 33,6 53,9 15,30 45,0
TPS/PCL/PLA 33/33/33 33,4 55,1 16,58 36,6

A Tabela 5.3 apresenta os resultados relativos ao PCL, e mostra um
aumento da sua temperatura de cristalizacdo quando ele estava presente nas
blendas, sugerindo que tanto o TPS como o PLA aturaram como agentes
nucleantes para o PCL. Como o PCL cristaliza-se durante seu resfriamento,
valores de T¢ maiores significam maior velocidade e facilidade na sua
cristalizacdo. De fato, o PCL presente nas blendas poliméricas apresentou-se
com maiores indices de cristalinidade. Ja sua temperatura de fusdo néo sofreu

diferencas significativas quando misturado ao TPS e PLA.
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Tabela 5.4 Temperaturas de transicéo vitrea (Tg), de cristalizacdo (Tc), de fuséo (Tm) e
entalpia de fusédo (AH,) para o PLA nos diferentes materiais, bem como seu respectivo

indice de cristalinidade (Xc).

Amostra T, (°C) T. (°C) Tm (°C) AH,, (J/g de PLA) Xc (%)
PLA 59,1 97,4 167,8 41,55 44,7
TPS/PLA 25/75 51,1 91,1 158,0 26,98 38,7
TPS/PLA 50/50 43,3 90,4 149,1 14,95 32,1
TPS/PLA 75/25 26,5 84,4 138,8 6,16 26,5
PCL/PLA 25/75 # 93,6 167,0 38,21 54,8
PCL/PLA 50/50 # 95,3 167,1 25,25 54,3
PCL/PLA 75/25 # 96,5 166,7 11,95 51,4
TPS/PCL/PLA
# 86,5 157,0 16,68 35,9
25/25/50
TPS/PCL/PLA
# 86,6 157,3 6,34 27,3
25/50/25
TPS/PCL/PLA
# 84,8 151,7 6,19 26,6
50/25/25
TPS/PCL/PLA
# 85,1 155,0 7,55 24,4
33/33/33

Ja a Tabela 5.4 apresenta os resultados relativos ao PLA, e novamente
traz indicios de degradacao do PLA quando este é misturado e processado ao
TPS plastificado com ureia: forte queda nos valores das temperaturas de
transicao vitrea, de cristalizacdo e de fusdo, assim como também em seus
indices de cristalinidade. Por outro lado, o PLA quando misturado ao PCL
manteve sua T, em 167 °C, e as leves redu¢des nas temperaturas de
cristalizacdo podem ser associadas a maior cristalinidade do PLA quando
misturado ao PCL. O PLA, ao contrario do PCL, cristaliza-se sob aquecimento,
e esta menor Tc deve ser associada a maior facilidade e velocidade na
cristalizacdo do polimero. Ja nas blendas ternarias, o PLA apresentou

novamente reducgdes tanto em suas Tc como também em suas cristalinidades.
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5.1.4 Propriedades mecanicas dos polimeros puros e blendas binarias e
ternéarias

Os polimeros puros e suas blendas poliméricas foram caracterizados
quanto as suas propriedades mecanicas através de ensaios de tracdo. As
curvas de tensdo—deformacéo dos TPS, PCL e PLA puros estdo apresentadas

na Figura 5.13.
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Figura 5.13 Curvas Tenséo-Deformacéo dos TPS, PCL e PLA puros.

Na Figura 5.13 podem ser observados os diferentes comportamentos
mecanicos dos 3 polimeros puros. O PLA se comportou fragilmente, com
maiores valores de resisténcia maxima a tracdo e médulo elastico (na ordem
de 58 MPA e 2 GPa, respectivamente). J4 o PCL é um polimero ductil, com
grande valor de deformacdo na ruptura, na ordem de 500 %. Ambos
apresentaram comportamento e valores de propriedades mecéanicas
comparaveis com o descrito na literatura [30, 42]. J4 o TPS apresentou valores
de resisténcia maxima a tracdo e modulo elastico inferiores aos do PCL e PLA
(na ordem de 2 MPa e 0,15 GPa, respectivamente), e de deformacdo na
ruptura na ordem de 15 %.

A utilizacdo de ureia como plastificante do amido, tornou o TPS mais

rigido e resistente que um TPS obtido pela plastificacdo com mesmas
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proporcdes de glicerol [19]. E ainda, os valores de propriedades mecanicas do
TPS utilizado no presente trabalho encontram-se dentro da faixa de valores
obtidos na literatura, onde foram utilizados plastificantes contendo grupos
amida na obtencéo de TPS, entre eles a ureia [122].

As curvas de tensdo-deformagdo das blendas poliméricas estédo

apresentadas a seguir na Figura 5.14.
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Figura 5.14 Curvas Tensao-Deformacéo das blendas binérias e ternarias.

Pode ser observado que para as blendas TPS/PCL (Figura 5.14a) ocorre
uma diminuicdo da ductilidade e resisténcia mecéanica a tracdo do material com
0 aumento do teor de TPS.

Blendas de TPS/PLA (Figura 5.14b) apresentaram comportamento
extremamente fragil, sendo que suas resisténcias a tragdo se mostraram muito
abaixo dos valores do PLA puro. Vale ressaltar novamente sobre a
impossibilidade de realizar os ensaios de tragdo do TPS/PLA 75/25 devido a
fratura dos corpos de prova durante a extracdo do molde de injecéo.

A Figura 5.14c ilustra os diferentes comportamentos mecanicos das

blendas PCL/PLA. Com o aumento do teor de PLA ha o aumento progressivo
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da resisténcia maxima a tragdo; enquanto que com o aumento do teor de PCL
ocorre o aumento da flexibilidade do material.
E finalmente, com relacéo as blendas ternarias (Figura 5.14d), pode ser
observado o comportamento fragil dos materiais e muito semelhantes entre si.
A Tabela 5.5 apresenta os valores obtidos para a resisténcia maxima a
tracdo (Omax), moédulo elastico (E) e deformagéo na ruptura (¢) dos polimeros

puros e das blendas poliméricas.

Tabela 5.5 Propriedades mecénicas dos TPS, PCL e PLA puros e suas blendas binarias e

ternarias: resisténcia maxima a tragao (o0..), deformagdao na ruptura (¢) e modulo

elastico (E).
Amostra Onax (MPa)* € (%)* E (GPa)*

TPS 1,95 + 0,37° 13,83 +2,16° 0,14 + 0,032

PCL 16,25 + 0,29° 509,8 + 51,8" 0,38 + 0,03"

PLA 58,56 + 0,95° 3,34 + 0,29° 2,02 +0,23°
TPS/PCL 25/75 13,44 + 0,37" 9,84 +2,12° 0,34 + 0,04°
TPS/PCL 50/50 10,32 + 0,47° 2,7 +0,55%¢ 0,51 + 0,09°
TPS/PCL 75/25 9,76 + 0,43 1,87 + 0,09° 0,70 + 0,05°
TPS/PLA 25/75 9,44 + 2,26° 0,88 +0,19' 1,59 + 0,13'
TPS/PLA 50/50 6,16 + 0,67° 0,96 +0,11' 0,86 +0,12°
PCL/PLA 25/75 41,20 + 0,86' 4,62 + 1,419 1,61+0,17
PCL/PLA 50/50 29,89 + 0,729 9,15 + 3,01° 1,22 +0,08°
PCL/PLA 75/25 19,72 +1,05" 20,82 + 4,06" 0,67 + 0,13%¢
TPS/PCL/PLA 25/25/50 12,88 + 2,79°° 1,38 + 0,32°° 1,23 + 0,05°
TPS/PCL/PLA 25/50/25 13,20 + 1,00°¢ 3,64 + 0,53%¢9 0,66 + 0,11%¢
TPS/PCL/PLA 50/25/25 10,11 + 0,41"¢ 2,05 + 0,34°¢ 0,73 + 0,03%¢
TPS/PCL/PLA 33/33/33 12,43 + 0,63 2,0 +£0,23%%9 0,91 + 0,07*¢

* Valores sdo médias de 8 andlises. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma

mesma coluna ndo diferem estatisticamente de acordo com o teste de Tukey (p > 0,05).

A partir dos resultados da Tabela 5.5 pode ser observado que o TPS,
PCL e PLA possuem diferencas significativas nas 3 propriedades mecéanicas
testadas, como ja havia sido indicado pelas curvas tensédo-deformacgéo destes
materiais apresentadas na Figura 5.13.

Para as blendas TPS/PCL, foi observado um aumento do modulo
elastico do material com o aumento do teor de TPS, de 0,34 GPa para até 0,70
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GPa. Ja para a resisténcia maxima a tracdo e deformacdo na ruptura, 0s
maiores valores obtidos de ambas as propriedades foram encontrados na
TPS/PCL 25/75. Com o aumento do teor de TPS para 50% houve reducdes
tanto na resisténcia méaxima a tracdo como na deformacdo na ruptura do
material. Por outro lado, com o aumento do teor de TPS de 50% para 75% néo
foram observadas alteracfes significativas nestas propriedades.

As blendas TPS/PLA apresentaram propriedades mecanicas muito
inferiores se comparadas as do PLA puro. Com apenas 25% de TPS
adicionado ao PLA, houve uma reducdo de 6x na resisténcia mecanica, quase
4x na deformacao na ruptura e de 30% no moédulo elastico. E como ja indiciado
pelos resultados anteriores de reologia, morfologia e analises térmicas, as
propriedades das TPS/PLA mostraram-se muito abaixo daquelas do PLA puro.

As blendas PCL/PLA apresentaram-se com valores significativamente
diferentes de cada uma das suas propriedades mecanicas de tracdo, com o
aumento do modulo elastico e resisténcia maxima a tracdo com o aumento do
teor de PLA, e o aumento da deformacao na ruptura com o aumento do teor de
PCL. E ainda, o médulo elastico destes materiais obedeceu a regra da
aditividade em blendas poliméricas [47], contrariamente as outras
propriedades, que se mostraram antagbnicas.

JA as 4 blendas ternarias apresentaram propriedades mecanicas
semelhantes entre si (com excecdo do médulo elastico do TPS/PCL/PLA
25/25/50). Desta forma, ndo ha diferencas significativas utilizacdo de 25% até

50% de TPS nas propriedades mecanicas de tracao destes materiais.

5.1.5 Absorgcdo de umidade dos polimeros puros e blendas binérias e
ternérias

As propriedades de absorcdo de umidade dos polimeros puros e das
blendas poliméricas foram avaliadas em um ambiente com umidade controlada
de 52 + 3%. Os resultados dos experimentos para 0s polimeros puros estao
apresentados nas Figuras 5.15 em curvas de porcentagem de absorcao de
umidade em func¢éo do tempo.
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Figura 5.15 Curvas de Absorcéo de umidade vs. tempo dos TPS, PCL e PLA puros.

A partir das curvas de absorcdo de umidade dos polimeros puros, €
observado o maior carater hidrofilico do TPS frente ao PCL e PLA. O TPS entra
em equilibrio com o ambiente de umidade controlada em cerca de 180 horas
(7,5 dias) e o PCL e PLA em 72 horas (3 dias). O TPS plastificado com ureia
apresentou uma reducdo de 55% na absor¢céo de umidade se comparado com
o TPS plastificado com glicerol, utilizando-se o mesmo teor de plastificante e
condicBes de processamento [19].

As curvas de absorcédo de umidade em funcédo do tempo para as blendas
poliméricas estdo apresentadas na Figura 5.16.
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. tempo das blendas binarias e ternarias.

intermediarios de

absorcdo de umidade no equilibrio se comparados aos seus componentes
puros. As blendas de PCL/PLA absorveram entre 0,22% e 0,25% de umidade.

As blendas binarias de TPS também apresentaram valores intermediarios

absorcdo de umidade se comparados com seus componentes puros, sendo as

blendas TPS/PCL apresentaram valores entre 1,1% a 2,4%; e as blendas de

TPS/PLA apresentaram valores no intervalo de 1,4% a 3,4%. E finalmente, as

blendas ternarias apresentaram valores de absor¢cdo de umidade entre 1,1% a

1,7%.

A Figura 5.17 apresenta um grafico comparativo entre os valores de

absorcdo de umidade das blendas poliméricas em funcdo do teor de TPS

presente em cada material.
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Figura 5.17 Valores do teor de absorcéo de umidade no equilibrio em funcédo do teor de

TPS presente nos materiais.

De acordo com os dados da Figura 5.17, pode ser observado que para
um mesmo teor de TPS nas blendas, h4 uma menor absorcdo de umidade das
blendas de TPS/PCL se com comparados com TPS/PLA, principalmente em
teores de 50% e 75% de TPS. Isto pode estar associado a melhor interacéo
entre o TPS e PCL, gerando uma menor quantidade de vazios em sua
estrutura, dificultando a absorcéo e a difusdo de agua no interior do material.

E ainda, a absorcao de umidade das blendas ternarias foi semelhante as
daquelas das blendas TPS/PCL e mais baixas que daquelas TPS/PLA para um
mesmo teor de TPS, indicando que nestes sistemas o PCL também foi capaz
de suprimir a absorcdo de &agua, provavelmente promovendo uma melhor
interacdo entre 0os componentes e preenchendo vazios estruturais.

Finalizando esta etapa do estudo das blendas a partir de TPS, PCL e
PLA, foram apresentadas propriedades reoldgicas, morfologicas, térmicas,
mecanicas e de sensibilidade a umidade destes materiais. Se por um lado
foram evidenciados os problemas e dificuldade de se obter blendas a partir de
PLA e TPS plastificado com ureia, as blendas de TPS e PCL se comportaram
adequadamente durante o processamento por extrusdo e moldagem por

injecdo. O PCL também apresentou um papel importante durante o
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processamento das blendas TPS/PCL/PLA. Desta forma, fica indicado o
potencial na utilizacdo de TPS e PCL no desenvolvimento de novos materiais
biodegradaveis.

E, para se avancar no estudo, foram selecionadas as blendas TPS/PCL
75/25, TPS/PCL 50/50 e TPS/PCL/PLA 50/25/25 com base em suas

propriedades, boas caracteristicas de processabilidade e altos teores de TPS.

5.2 Efeitos da adicdo de compatibilizante nas blendas poliméricas

Os corpos de prova injetados (tipo | — ASTM D638) das blendas
compatibilizadas estado apresentados na Figura 5.18 a seguir.

Figura 5.18 Imagem dos corpos de prova das blendas compatibilizadas. Da esquerda
para direita: TPS/PCL (I, Il, lll e IV) e TPS/PCL/PLA (1, Il e 111).

Os corpos de provas das blendas compatibilizadas apresentaram
alteracbes de cores se comparadas com o0s corpos de prova das blendas
poliméricas originais (Figura 5.1). As TPS/PCL | e Il e TPS/PCL/PLA |
apresentaram-se com cores amareladas, enquanto que as TPS/PCL lll e IV e
TPS/PCL/PLA 11 e lll apresentaram coloracéo entre tons de verde e marrom.
Quanto ao processo de moldagem por injecdo, nenhuma amostra apresentou

dificuldades durante o processamento.
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A variagdo de cor entre os corpos de provas injetados das blendas
poliméricas e das blendas poliméricas compatibilizadas deve-se a incorporacao
dos agentes compatibilizantes, os quais apresentaram coloracdes amareladas.
O estudo detalhado da obtencdao dos compatibilizantes com diferentes teores
de iniciador L101 esta apresentado e discutido no Apéndice A.

5.2.1 Comportamento reoldgico das blendas compatibilizadas

O comportamento reolégico das blendas compatibilizadas foi analisado
por reometria capilar. A Figura 5.19 apresenta as curvas de viscosidade em
funcdo da taxa de cisalhamento das blendas compatibilizadas e das suas

respectivas formulacdes sem compatibilizante para auxiliar na comparacao.

a)
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Figura 5.19 Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento obtidas para as
blendas TPS/PCL compatibilizadas a 130 °C e TPS/PCL/PLA compatibilizadas a 150 °C.
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A partir das curvas de viscosidade vs. taxa de cisalhamento pode ser o
observado que a presenca dos compatibilizantes nas blendas manteve o
comportamento pseudoplastico dos materiais.

A presenca do PCLgMA nas blendas TPS/PCL resultou em aumentos na
viscosidade do material, seja quando estava substituindo 10% ou 20% (m/m) o
PCL. Ja com relacdo as blendas TPS/PCL/PLA compatibilizadas, a presenca
do PCLgMA causou uma reducdao inicial da viscosidade se comparada com a
blenda sem compatibilizante.

Os aumentos na viscosidade das blendas de TPS/PCL causados pela
presenca do PCLgMA indica a formacéao de novos tipos interagdes entre o TPS
e 0 PCL. A partir destas possiveis novas interacdes interfasicas, podem ocorrer
impedimentos ao escorregamento entre elas, causando assim um aumento na
resisténcia ao fluxo do material, levando a um aumento em sua viscosidade
[55].

E ainda, as adicbes de PLAgMA causaram novas reducbes na
viscosidade das blendas TPS/PCL/PLA compatibilizada. Estas reducdes
provavelmente foram causadas pela menor viscosidade do PLAgMA frente aos
outros componentes das blendas.

A partir das analises de reometria capilar foi possivel determinar os
indices de pseudoplasticidade (n) e as consisténcias dos materiais (K) das
blendas compatibilizadas. A Tabela 5.6 apresenta estes parametros para cada

um dos materiais estudados nas suas respectivas temperaturas.
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Tabela 5.6 Consisténcia dos materiais (K) e indices de pseudoplasticidades (n) das

blendas compatibilizadas.

Amostras T=130°C T=150°C
K (kPa.s") n K (kPa.s") n
TPS/PCL 50/50* 19,2 0,330 # #
TPS/PCL | 37,4 0,308 # #
TPS/PCL Il 40,6 0,310 # #
TPS/PCL 75/25* 215 0,329
TPS/PCL Il 65,8 0,234
TPS/PCL IV 60,4 0,238
TPS/PCL/PLA 50/25/25 * # # 79,9 0,171
TPS/PCL/PLA | # # 52,8 0,194
TPS/PCL/PLAII # # 34,6 0,227
TPS/PCL/PLAlII # # 19,7 0,269

* Os dados destas amostras foram obtidos da Tabela 5.1.

A presenca do PCLgMA nas blendas TPS/PCL gerou um aumento nas
consisténcias destes materiais, atingindo valores tdo altos quanto 40,6 kPa.s" e
65,8 kPa.s" para TPS/PCL Il e TPS/PCL lll, respectivamente. JA com relacdo
aos valores de n, houve pequenas reducdes se comparadas com as blendas
TPS/PCL nao compatibilizadas.

Ja com relacdo as blendas ternarias, a presenca do PCLgMA causou
uma primeira reducdo na consisténcia do material se comparada com a blenda
sem compatibilizante. E ainda, as adicGes posteriores de PLAgMA causaram
redugbes extras na consisténcia do material. Estas adicbes de PCLgMA e
PLAgMA ocasionaram um leve aumento nos indices de pseudoplasticidade,
atingindo valores de até 0,269.

Fazendo um comparativo entre os parametros reolégicos n e K com
caracteristicas de processabilidade, assim como na secao 5.1.1, todas as
blendas compatibilizadas tiveram caracteristicas adequadas de processamento
por extrusdo e moldagem por injecdo. E neste caso, todos o0s materiais

apresentam valores de n < 0,4 e K > 19 kPa.s".
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5.2.2 Anélises morfologicas das blendas compatibilizadas

Fotomicrografias de MEV das blendas compatibilizadas foram obtidas
apos o tratamento das amostras com HCI, e estdo apresentadas a seguir. As
Figuras 5.20 e 5.21 apresentam, respectivamente, imagens das blendas
TPS/PCL | e Il e TPS/PCL/PLA compatibilizadas. Para melhor comparacéo,
estdo também apresentadas as imagens de MEV das respectivas blendas

originais.

TPS/PCL 50/50

SEI  10kV WD19mm  SS30 x1,000 10pum
EMBRAPA INSTRUMENTACAO

) [ o ’'9 » Lk
3 ’ 3 ' R 050 D 1 : SRRV S AL S, A
SEI 10kV  WD12mm SS60 1,000  10pm — SEI 10kV  WD12mm SS60 x1,000  10pm
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 08 Apr2015 [l EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 08 Apr 2015

Figura 5.20 Fotomicrografias de MEV das blendas TPS/PCL 50/50, TPS/PCL | e TPS/PCL

Il, com 1000x de aumento.
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TPS/PCL/PLA 50/25/25

R o i W5 SO
SEI 10kV WD16mm SS30 x1,000 10pm SEI 10kV WD13mm SS60 x1,000 10pm
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 08 Apr 2015

jr A 3 ‘\ 3 - & " F 3 & y A ~ -~ =

z o F ¥ o - 3 L : S SR 0 «
SEI  10kV WD11mm  SS60 x1,000 10pm e SEI  10kV WD13mm SS60 x1,000 10um
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 08 Apr 2015 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 08 Apr 2015

Figura 5.21 Fotomicrografias de MEV das blendas TPS/PCL/PLA 50/25/25, TPS/PCL/PLA I,
TPS/PCL/PLA Il e TPS/PCL/PLA 1ll, com 1000x de aumento.

Pode ser observado pelas imagens de MEV que o TPS estd bem
disperso em todos o0s materiais, resultando em dominios de TPS com
tamanhos menores e mais homogéneos que aqueles das respectivas blendas
sem a presenca dos compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA. Desta forma, as
utilizacbes de ambos PCLgMA e PLAgMA foram eficientes na supresséo da
coalescéncia dos dominios de TPS, gerando menores tamanhos de gotas de
TPS e diminuindo a tenséo interfacial entre o0 TPS e 0s outros componentes
das blendas.

Para uma analise quantitativa mais especifica e esclarecedora, foram
determinados os diametros das particulas de TPS nas blendas TPS/PCL e
TPS/PCL/PLA, e a Tabela 5.7 apresenta os valores médios dos diametros da
fase TPS nestes materiais.
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Tabela 5.7 Medidas dos diametros médios dos dominios de TPS nas blendas TPS/PCL e

TPS/PCL/PLA compatibilizadas e ndo compatibilizadas.

Material Diametro médio (um)*

TPS/PCL 50/50 2,05+ 1,272
TPS/PCL | 0,93+0,41°
TPS/PCL I 0,79 +0,34°
TPS/PCL/PLA 50/25/25 2,43 +1,32%
TPS/PCL/PLA | 0,74 +0,42°
TPS/PCL/PLAII 0,74 +0,48°
TPS/PCL/PLAIII 0,64 +0,28°

* Valores s8o médias de pelo menos 50 medidas. Médias acompanhadas pela mesma

letra na coluna néo diferem estatisticamente de acordo com o teste de Tukey (p > 0,05).

Pode ser observado que a presenca do PCLgMA reduziu
significativamente o tamanho dos dominios de TPS nas blendas TPS/PCL | e Il
em mais de 100%. A presenca de PCLgMA nas blendas TPS/PCL/PLA
também resultou em uma diminui¢cdo do tamanho dos dominios de TPS nestes
materiais, no entanto a presenca de PLAgMA nestes materiais ndo surtiu
efeitos adicionais na fase TPS.

Os resultados de medida de didmetros dos dominios de TPS foram
convertidos em histogramas, e estdo apresentados no Apéndice B. Pelos
histogramas podem ser observadas distribuicbes mais estreitas para 0s
diametros dos dominios de TPS das blendas compatibilizadas se comparadas
com as respectivas blendas ndo compatibilizadas, denotando uma maior
homogeneidade da morfologia dos materiais como foi apontado pelas imagens
de MEV. Este é um importante parametro no desenvolvimento de blendas
poliméricas, visto menores tamanhos de gotas estdo associados ao efeito de
compatibilizacdo de blendas imisciveis. Uma vez que o compatibilizante deve
atuar na interface dos componentes da blenda, reduzindo a tensao interfacial
entre eles, é capaz de suprimir o fendmeno da coalescéncia na fase dispersa.
Consequentemente, a compatibilizacdo de blendas poliméricas resulta em uma
disperséo mais homogénea e mais estavel da fase dispersa. [52, 123].

A Figura 5.22 apresenta fotomicrografias de MEV de TPS/PCL 75/25,
TPS/PCL Il e IV.



92

/

SElI  10kV WD19mm  SS30 10pm
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 13 Oct 2014

SEI 10kV WD7mm $820 x1,000 10um — SEI 10kV WD7mm $S20 x1,000 10um —
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 15 Jul 2015 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 15 Jul 2015

Figura 5.22 Fotomicrografias de MEV das blendas TPS/PCL 75/25, TPS/PCL lll e TPS/PCL

IV, com 1000x de aumento.

Pode ser observado pelas imagens da Figura 5.22 que a presenca do
PCLgMA nas blendas TPS/PCL com altos teores de TPS (75% de TPS) néo
altera a morfologia destes materiais. Assim, as blendas compatibilizadas
mantiveram as morfologias co-continuas da TPS/PCL 75/25 com finos

dominios de PCL menos viscoso entre as fases de TPS mais visc0so.

5.2.3 Propriedades térmicas das blendas compatibilizadas

Os perfis de degradacdo térmica das blendas compatibilizadas foram
analisados por termogravimetria, e a Figura 5.23 apresenta suas curvas TG e
DTG, juntamente com a respectiva blenda sem compatibilizante para efeito de

comparacao.
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Figura 5.23 Curvas TG e DTG das blendas poliméricas compatibilizadas, sob atmosfera

de ar sintético e taxa de aquecimento de 10 °/min.

Pelas curvas TG/DTG das blendas compatibilizadas podem ser

observados aumentos nas estabilidades térmicas dos materiais pela presenca
de PCLgMA nas blendas TPS/PCL e TPS/PCL/PLA.

Com relagéo as curvas DTG dos TPS/PCL (Figuras 5.23b e 5.23d), pode

ser observado um deslocamento de aproximadamente 30 °C para maiores

BN

temperaturas dos picos DTG, referentes a ureia, ao amido e ao PCL em
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aproximadamente 180 °C, 300 °C e 400 °C respectivamente. Além destes
acréscimos, também sao observados aumentos nas temperaturas de inicio de
degradacédo de cada um destes eventos nas curvas DTG com a presenca de
PCLgMA.

Nas blendas ternérias compatibilizadas, a presenca de PCLgMA causou
efeito semelhante ao descrito acima. J4 a presenca de PLAgMA,
independentemente do teor adicionado as blendas ternarias, ndo causou
efeitos nos comportamentos térmicos dos materiais. Todas as blendas
TPS/PCL/PLA compatibilizadas apresentaram comportamentos semelhantes
entre si.

De acordo com os resultados observados pelas curvas TG/DTG, a
presenca de PLAgMA aparenta nao interferir nas estabilidades térmicas das
blendas com TPS. Por outro lado, o PCLgMA foi capaz aumentar a estabilidade
térmica ndo s6 das blendas TPS/PCL como também das TPS/PCL/PLA.
Apesar de nao haver relatos a respeito de alteracdes na estabilidade térmica
de materiais similares a estes (como blendas compatibilizadas e nao
compatibilizadas a partir de TPS, PCL e PLA), ja foi relatado que a utilizacdo de
compatibilizantes como PEgMA em blendas a partir de PE e TPS foi capaz de
aumentar a estabilidade térmica do TPS presente no material [124]. Este
aumento na estabilidade térmica pode ser explicado pela formacdo de uma
interfase estavel entre o TPS e o outro componente polimérico, melhorando a
adesao interfacial de ambos, acarretando em uma diminuicdo de vazios
estruturais e consequentemente, alterando a estabilidade térmica do material.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para identificar as
temperaturas transicdo do PCL e PLA presentes nas blendas poliméricas
compatibilizadas, bem como suas respectivas cristalinidades (Xc). A Figura

5.24 apresenta suas curvas DSC do resfriamento e 2° aguecimento.
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Figura 5.24 Curvas DSC (resfriamento e 2 © aquecimento) das blendas compatibilizadas,

a taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.

As curvas DSC das blendas compatibilizadas de TPS/PCL e
TPS/PCL/PLA apresentaram comportamentos semelhantes entre si e também
com suas respectivas blendas sem compatibilizacdo. Para efeito de
comparacao, as Tabelas 5.8 e 5.9 apresentam os valores de T¢, T, AHnm € Xc
do PCL e do PLA presentes nas blendas compatibilizadas, respectivamente, e
também apresenta estes valores para o PCL e PLA nas blendas néo

compatibilizadas.
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Tabela 5.8 Temperaturas de cristalizacdo (T¢), de fusdo (T,,) e entalpia de fusdo (AH,,)
para o PCL presente nas blendas poliméricas compatibilizadas, bem como seu

respectivo indice de cristalinidade (Xc).

Amostra T. (°C) Tm (°C) AH,, (J/g de PCL) Xc (%)
PCL 30,9 55,1 44,22 32,5
TPS/PCL 50/50* 33,3 55,4 25,16 37,0
TPS/PCL | 35,1 54,7 27,27 40,1
TPS/PCL Il 34,5 54,6 26,77 39,4
TPS/PCL 75/25* 32,2 54,5 10,54 31,0
TPS/PCL llI 30,3 54,3 8,62 25,3
TPS/PCL IV 31,4 54,4 8,75 24,7
TPS/PCL/PLA 50/25/25 * 33,6 54,2 15,30 45,0
TPS/PCL/PLA | 33,0 53,7 14,71 43,3
TPS/PCL/PLA I 34,0 53,9 14,07 41,4
TPS/PCL/PLA I 34,3 53,1 15,40 45,3

* Os dados destas amostras foram obtidos da Tabela 5.3.

Tabela 5.9 Temperaturas de cristalizacdo (T¢), de fusédo (T,,) e entalpia de fuséo (AH,,)
para o PLA presente nas blendas poliméricas compatibilizadas, bem como seu

respectivo indice de cristalinidade (Xc).

Amostra T. PLA (°C) Tm (°C)  AH,, (J/g de PLA) Xc (%)
PLA* 97,4 167,8 41,55 44,7
TPS/PCL/PLA 50/25/25 * 84,8 151,7 6,19 26,6
TPS/PCL/PLA 50/25/25 | 78,0 148,2 4,97 21,4
TPS/PCL/PLA 50/25/25 I 79,9 147,0 4,34 18,7
TPS/PCL/PLA 50/25/25 lI 76,9 138,5 4,07 17,5

* Os dados desta amostra foram obtidos da Tabela 5.4.

A presenca de PCLgMA nas blendas TPS/PCL tiveram diferentes efeitos
no PCL de acordo com o teor de TPS que estava presente no material: para as
blendas TPS/PCL | e Il a presenca do PCLgMA acelerou o processo de
cristalizagdo do PCL, elevando a Tc do PCL, assim como seus Xc nestas
blendas. Ja nas blendas TPS/PCL Ill e IV, o PCLgMA auxiliou na restricdo da
cristalizagdo do PCL, diminuindo suas T¢ e Xc nestes materiais. Desta forma,
com altos teores de TPS, a presenca do PCLgMA é capaz de restringir 0
movimento de reorganizacdo das cadeias de PCL, diminuindo suas

cristalinidades.
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J& com relacdo ao PCL presente nas blendas ternarias compatibilizadas,
o PCLgMA parece nao ter exercido nenhum tipo de efeito. Por outro lado, com
relacdo ao PLA nestes materiais, a presenca de ambos, PCLgMA e PLAgMA,
causaram reducgdes nas temperaturas de cristalizacéo, de fusdo e também em
sua cristalinidade, podendo estas reducdes estar associadas a degradacdo do
PLA.

5.2.4 Propriedades mecanicas das blendas compatibilizadas

As blendas poliméricas compatibilizadas foram avaliadas quanto as suas
propriedades mecéanicas através de ensaios de tragdo. Suas curvas tensao—
deformacéo estédo apresentadas na Figura 5.25, juntamente com as curvas das

respectivas blendas sem compatibilizante para efeito de comparacéo.
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Figura 5.25 Curvas tensdo-deformacéo das blendas compatibilizadas.
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Pelas curvas de tensao-deformacdo apresentadas na Figura 5.25a-b,
pode ser observado que a adicdo do PCLgMA nas blendas TPS/PCL aumentou
a ductilidade dos materiais sem alteracdes nas resisténcias maxima a tracao.

J& com relagdo as blendas TPS/PCL/PLA, a adicdo de PCLgMA e de
PLAgMA causaram uma reducdo na resisténcia maxima a tracdo destes
materiais, independentemente do teor e do tipo de compatibilizante adicionado.
E ainda, ndo foram observados aumentos expressivos na ductilidade destes
materiais.

A Tabela 5.10 apresenta os valores obtidos para a resisténcia maxima a
tracdo (Omax), modulo elastico (E) e deformagao na ruptura (¢) das blendas

poliméricas compatibilizadas.

Tabela 5.10 Propriedades mecéanicas das blendas compatibilizadas: resisténcia maxima

a tragao (0,.), deformagao na ruptura (€) e médulo elastico (E).

Amostra Omax (MPa)” £ (%)” E (GPa)”

TPS/PCL 50/50* 10,3 + 0,47° 2,72 +0,55% 0,51 + 0,09%
TPS/PCL | 9,27 +1,722 14,61 + 4,39° 0,31 +0,03°
TPS/PCL II 8,64 + 0,37% 232,6 + 57,4° 0,29 + 0,01°
TPS/PCL 75/25* 9,76 + 0,43° 1,87 + 0,09% 0,70 + 0,05°
TPS/PCL Il 8,80 + 0,772 6,88 + 0,87¢ 0,25 + 0,08"°
TPS/PCL IV 9,38 + 1,462 6,42 + 0,59¢ 0,26 + 0,07°
TPS/PCL/PLA 50/25/25* 10,11 + 0,41° 1,91 + 0,34° 0,73 + 0,03°
TPS/PCL/PLA | 5,81 +0,79° 5,61 + 0,39¢ 0,39 + 0,01"¢
TPS/PCL/PLA I 4,68 + 0,87° 2,21 +0,71%¢ 0,45 + 0,06°
TPS/PCL/PLA llI 5,72 + 0,26° 3,42 +0,47*° 0,47 + 0,02°

* As propriedades mecéanicas destes foram obtidas a partis da Tabela 5.5.
* Valores sdo médias de 6 repeticdes. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma

mesma coluna ndo diferem estatisticamente de acordo com o teste de Tukey.

Pelos dados apresentados na Tabela 5.10, pode ser observado que a
presenca de PCLgMA nas blendas TPS/PCL nao alteraram significativamente
suas resisténcias maximas a tracdo e resultaram em reducdes nos seus
modulos elasticos. E ainda, com a presenca de PCLgMA nas blendas TPS/PCL
houveram aumentos significativos nos valores de deformacédo na ruptura

destes materiais: as blendas TPS/PCL | e Il atingindo valores de € = 14,6% e
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232%, respectivamente, contra apenas € = 2,7 % para TPS/PCL 75/25. Ja para
blendas TPS/PCL lll e 1V, a presenca de PCLgMA gerou aumentos de mais de
3x nos valores de ¢ destes materiais, atingindo € = 6,9 % contra apenas 1,9
para a TPS/PCL 75/25.

J& com relacdo as blendas TPS/PCL/PLA, a utilizagcdo de PCLgMA foi
capaz de gerar um aumento na deformacao na ruptura do material, e também
causou reducdes na resisténcia a tracao e no maédulo elastico. Por outro lado, a
presenca de PLAgMA ndao foi capaz de resultar em incrementos em nenhuma
das propriedades mecéanicas de tracdo se comparada com a blenda
TPS/PCL/PLA 50/25/25; pelo contrario, houve reducdes significativas tanto na
resisténcia maxima a tracdo como também no modulo elastico.

Desta forma, a estratégia de substituicdo de diferentes teores de PCL e PLA
por seus respectivos polimeros funcionalizados com anidrido maleico néo foi
eficiente na compatibilizacdo da blenda ternaria TPS/PCL/PLA. No entanto, as
estratégias de substituicdo de PCL por PCLgMA nas blendas TPS/PCL 50/50 e
75/25 foram eficientes no aumento da ductilidade destes materiais sem

comprometer a resisténcia a tragéo deles.

5.2.5 Absorg¢éo de umidade das blendas compatibilizadas

As propriedades de absorcdo de umidade das blendas poliméricas
compatibilizadas foram avaliadas em um ambiente com umidade controlada de
52 + 3%. Os resultados dos experimentos estdo apresentados na Figura 5.26

em curvas de porcentagem de absorcao de umidade em funcao do tempo.
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Figura 5.26 Curvas de Absorcéo de umidade vs. tempo das blendas compatibilizadas.

A partir das curvas de absorcdo de umidade vs. tempo pode ser
observado que a presenca de PCLgMA e PLAgMA aumentou a sensibilidade a
umidade das blendas compatibilizadas se comparadas com seus respectivos
materiais sem compatibilizantes. A blenda TPS/PCL 50/50 teve seu equilibrio
com o ambiente umido deslocado de 1,6% para 2,9% e 3,2% nas blendas
TPS/PCL | e I, respectivamente. A blenda TPS/PCL 75/25 teve seu equilibrio
com o ambiente Umido deslocado de 2,2% para 3,6% e 3,9% nas blendas
TPS/PCL IIl e 1V, respectivamente. E finalmente, a blenda TPS/PCL/PLA
50/25/25 teve seu equilibrio com o ambiente iumido deslocado de 1,5% para
3,7%, 4,2% e 4,5% nas blendas TPS/PCL/PLA 1, Il e Ill, respectivamente.

Estes aumentos na absor¢cédo de umidade das blendas compatibilizadas
podem ser explicados pela adicdo dos compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA,
0S quais possuem em suas cadeias 0s grupos succinicos ligados, formando

assim substancias com carater mais hidrofilico que os PCL e PLA originais.
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Concluindo-se esta etapa do estudo da utlizacdo de PCLgMA e
PLAgMA como compatibilizantes nas blendas TPS/PCL 50/50, 75/25 e
TPS/PCL/PLA 50/25/25, foi verificado os efeitos das suas utilizacbes nas
propriedades reoldgicas, morfologicas, térmicas, mecanicas e de sensibilidade
a umidade destes materiais. A utilizacdo de PCLgMA mostrou-se util em alterar
as propriedades de blendas TPS/PCL tornando-os mais ducteis e estaveis
termicamente.

Para se avancar no estudo de desenvolvimento de nanocompdsitos
biodegradaveis, foi selecionada a blenda TPS/PCL Il com base em suas
propriedades mecanicas, boa processabilidade aliados e mais alto teor de TPS.

5.3 Caracterizacdo dos NWC de gravata e macauba

Nesta secéo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
caracterizacdo dos NWC de gravatd e macauba. As amostras gra b2,
gra_b2 2x, mac_b3 e mac_b3 2x foram escolhidas como matérias primas
para as extracdes de NWC com base no estudo apresentado no Apéndice C.

Os NWC obtidos a partir de gravatad (NWCg) e de macauba (NWCm) via
hidrélise acida em diferentes tempos de hidrélise e apdés secagem por

liofilizacdo estdo apresentados na Figura 5.27.
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Figura 5.27 Imagens dos NWCg e NWCm com suas respectivas codificactes

Os NWC apresentam com coloragdo com tons mais claros e escuros de
marrom. Os NWCg apresentam cores mais escuras conforme o aumento do
tempo de hidrélise (de 15 até 75 minutos). Ja os NWCm apresentaram
diferencas de tonalidade menos intensas.

Para se investigar a morfologia dos NWC foram realizadas analises de
MET. As micrografias obtidas por MET das amostras de NWCg e NWCm estao

apresentadas nas Figuras 5.28 e 5.29, respectivamente.
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Figura 5.28 Fotomicrografias de MET das amostras de NWCg com suas respectivas

codificacdes e escalas de aumento.
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Figura 5.29 Fotomicrografias de MET das amostras de NWCm com suas respectivas

codificacdes e escalas de aumento.

A partir das imagens de MET foi possivel observar NWC individuais,

revelando seus formatos aciculares em escala nanométrica, muito similares as
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de outros NWC obtidos a partir de outras fontes vegetais como algodao, rami,
trigo, curaua, sisal, entre outros [81, 82, 91].

A partir das imagens de MET foram determinados os comprimentos e
diametros dos NWC, bem com a razéo L/D deles, os quais estdao apresentados
na Tabela 5.11 e 5.12.

Tabela 5.11 Valores de I, Tonset € dimensdes dos NWCq.

Comprimento* Diametro*
Amostra Ic (%)  Tonset (°C) L/D
(nm) (nm)
NWCg_1 15 80,1 268,6 581,6 + 143,2° 69,0 + 21,9% 84+34
NWCg_1_30 80,0 259,2 321,5+92,6° 30,5+ 8,1° 10,5+ 4,1
NWCg_1 45 82,3 264,2 344,7 + 102,4° 32,5+9,7 10,6 + 4,5
NWCg_1 60 76,5 250,3 289,3 + 60,0°° 22,0 + 3,5° 13,1+ 3,4
NWCg 1 75 73,3 235,1 257,3+71,6°¢ 19,0 + 7,6° 13,5+ 6,6
NWCg_2 15 86,9 276,5 373,3 +86,4"° 35,7 + 8,2 10,4 + 3,4
NWCg_2_30 86,7 258,5 385,9 + 89,9”° 28,9+7,2° 13,3+ 4,5
NWCg_2_ 45 88,5 263,5 383,4 +90,8"° 19,9 + 3,9° 19,3+5,9
NWCg 2 60 84,3 249,0 282,3 + 69,7"%¢ 19,0 + 3,5° 14,9+ 4,6
NWCg_2_75 81,9 240,6 217,4 + 84,5°° 23,9+ 8,4° 9,1+4,8

“Valores sdo médias de 6 repeticbes. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma

mesma coluna ndo diferem estatisticamente de acordo com o teste de Tukey.

Tabela 5.12 Valores de ¢, Tonset € dimensdes dos NWCm.

Comprimento* Diametro*
Amostra Ic (%) Tonset (°C) L/D
(nm) (nm)
NWCm_1 15 77,9 230,5 498,6 + 100,52 355+6,82 14,0+ 39
NWCm_1 30 79,1 230,2 462,5 + 126,42 34,4+ 1222 13,4+6,0
NWCm_1 45 81,1 231,0 4285 + 83,12° 341+7/52 12,6 £ 3,7
NWCm_1 60 82,8 227,8 359,1 + 93,7° 30,1+ 8,42 11,9+ 4,6
NWCm_1 75 79,7 224.,6 230,8 + 69,7° 21,9 +4,2° 10,5+ 3,8
NWCm_2 15 82,9 234,7 410,5 + 99,32"° 40,2 +11,9° 10,2+ 4,0
NWCm_2 30 82,9 237,7 377,2 + 86,72"° 335+7,2° 11,3+ 3,5
NWCm_2_ 45 85,9 237,7 303,6 + 82,0° 27,3+ 7,7° 11,1+4,3
NWCm_2 60 80,4 230,6 237,7 + 50,2° 22,4+ 4,7° 10,6 £ 3,1
NWCm_2 75 77,1 194,8 171,3 + 40,9' 15,3+ 4,3° 11,2+4,1

“Valores sdo médias de 6 repeticbes. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma

mesma coluna ndo diferem estatisticamente de acordo com o teste de Tukey.
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A partir dos valores médios dos comprimentos e dos didmetros dos
NWC, pode ser observado que ha uma relacdo entre as dimensdes dos NWC
com o tempo de hidrélise. Com o aumento do tempo de hidrdlise, ha a reducéo
do comprimento e também do diametro dos NWC. Pode ser observado
também que o numero de branqueamentos que a fibra foi submetida
anteriormente a etapa da hidrdlise interfere apenas nas dimensfes dos NWC
qguando estes foram obtidos em tempos mais curtos de hidrdlise (15 minutos,
por exemplo). Ja em tempos maiores de hidrdlise, o numero de
branqueamentos da fibra n&o altera significativamente os valores meédios dos
comprimentos e didmetros dos NWC, como € o caso, por exemplo, do
NWCg 1 75e NWCg_2 75.

O modo como as dimensdes dos NWC se alteraram em funcdo do
tempo de hidrélise e do niumero de branqueamentos que as fibras foram
submetidos pode ser melhor visualizada na forma de histogramas. As Figuras
5.30 e 5.31 apresentam os histogramas das medidas de comprimento e

diametro dos NWCg e NWCm, respectivamente.
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Pode ser observado pelos histogramas que com o aumento do tempo de
hidrolise, tanto o comprimento como o diametro apresentaram faixas de valores
menores e menos dispersos, 0 que deve resultar em materiais com
comprimentos e diametros mais uniformes.

Com as medidas de comprimento e de diametro dos NWC, foram
calculadas suas razdes de aspecto (L/D), o qual é um importante parametro
com relacéo a utilizacado destas cargas como reforco em matrizes poliméricas
[89, 90]. Foram determinados valores de L/D na faixa de 8 a 19, sendo que o
NWCg_2_45 apresentou o maior valor de L/D. Estes valores estdo na faixa de
valores determinados para outras fontes vegetais, como sisal, curaua e
algodao [81, 83, 125].

E assim, de acordo com a equacédo 3.9, os limites de percolacao, ¢C :
para os NWCg_2 45 e NWCm_1 15 séo 3,6% e 5,0%, respectivamente. Estes
NWC foram os NWCg e NWCm que apresentaram maiores L/D e,
consequentemente, estdo susceptiveis aos menores valores de ¢C .

Com relacéo as estruturas cristalinas dos NWC obtidos, foram realizadas
analises de DRX para sua investigacdo. As Figuras 5.32 e 5.33 apresentam os

difratogramas de DRX dos NWCg e NWCm, respectivamente.

NWCg_1_75
NWCg_2 75

NWCg_1_60

NWCg_2_60

NWGCg_1_45

NWCg_2_45

Intensidade (U.A)
Intensidade (U.A)

NWCg_1_30

NWCg_2_30

NWCg_2_15

20 20(°)

Figura 5.32 Perfis de DRX dos NWCg obtidos apés 1 (a) ou 2 (b) branqueamentos da fibra

de gravata.
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fibra de macauba.

Os perfis de DRX dos NWCg e NWCm sédo semelhantes entre si,
apresentando picos caracteristicos de estrutura de celulose tipo I, com picos de
difragdo em 206 = 15°, 17° e 22,7° [71]. Além disso, os NWC apresentaram 0s
mesmos picos caracteristicos que suas fibras de origem (Figura C.2),
demonstrando que a hidrolise acida ndo alterou a estrutura cristalina da
celulose das fontes vegetais utilizada. Por outro lado a hidrélise com acido forte
tem a capacidade de remover componentes ndo celulésicos das fibras vegetais
e também parte da fracdo amorfa de celulose, restando os NWC altamente
cristalinos.

Os indices de cristalinidade dos NWC foram determinados através da
deconvolucdo em picos dos seus difratogramas de DRX (apresentados no
Apéndice D) e os valores determinados estdo apresentados nas Tabelas 5.11
e 5.12 para os NWCg e NWCm, respectivamente. Apoés a hidrélise acida houve
um aumento nos Ic se comparados com as fibras branqueadas utilizadas para
obtencdo dos NWC. No entanto, ap0s maiores tempos de hidrdlise (a partir de
60 minutos) os valores de Ic foram reduzidos, indicando uma possivel
destruicdo dos cristais de celulose. Para ambas as fontes, gravata e macauba,
foram encontrados os maiores valores de Ic por volta dos 45 minutos de

hidrolise acida.
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O comportamento térmico dos NWC foi avaliado por termogravimetria, e

as curvas TG/DTG dos NWCg e NWCm estédo apresentadas nas Figuras 5.34 e

5.35, respectivamente.
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Figura 5.34 Curvas TG e DTG dos NWCg, em atmosfera de ar sintético e taxa de

aquecimento de 10 °C/min.
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Figura 5.35 Curvas TG e DTG dos NWCm, em atmosfera de ar sintético e taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

Os NWC apresentaram uma etapa inicial de perda de massa, até
aproximadamente 120 °C, associada a evaporacdo de agua. A partir dai,
ocorre um patamar estavel até aproximadamente 200 °C, onde € iniciada a
degradacdo termooxidativa da celulose presente nos NWC. E observado que
os NWC degradam termicamente de 50°C a 80 °C antes que suas respectivas
fibras branqueadas (Figura C.3). Este fenbmeno esta associado a incorporacéo
de grupos sulfatos na estrutura da celulose, e estes exercem um efeito
catalitico na reacdo de degradacdo térmica da celulose [126]. Desta forma,
NWC obtidos pela hidrélise acida utilizando acido sulfarico degradam
termicamente em temperaturas inferiores que suas fibras vegetais de origem. E
assim, com o maior tempo de hidrdlise acida utilizando acido sulfarico, maior é
o nivel de sulfatacdo da celulose, e menor a estabilidade térmica da NWC.

As Tonset dos NWC foram determinadas e estdo apresentadas nas
Tabelas 5.11 e 5.12, para os NWCg e NWCm, respectivamente. Os NWCg
apresentaram estabilidades térmicas maiores que os NWCm, comparando-se

mesmos tempos de hidrélise e mesmos numeros de branqueamentos das
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fibras de origem. Os valores determinados de Tonset dos NWCqg variaram entre
235 °C a 276 °C, enquanto que para os NWCm variam entre 195 °C a 237 °C.
O comportamento mais estavel frente a degradacdo térmica do gravatd em
comparacao a macauba se repetiu para os NWC, assim como ocorreu com as
suas fibras “in natura” e pré-tratadas.

Concluindo-se esta etapa do estudo da extracdo de NWC de gravata e
macauba, foram avaliadas suas propriedades morfolégicas, estruturais e
térmicas variando-se o tempo de hidrolise das fibras e também verificando as
diferencas causadas pelo numero de brangueamentos que as fibras foram
submetidas antes da hidrdlise acida.

O NWCg_2 45 foi o NWC que apresentou maior L/D e estabilidade
térmica, sendo adequadas para incorporacdo em matrizes poliméricas. Desta
forma, o NWCg_2 45 serd utilizado na etapa final deste trabalho para o
desenvolvimento de nanocompdsitos biodegradaveis utilizando como matriz
polimérica o TPS/PCL IIl.

5.4 Caracterizacdo dos nanocompdsitos biodegradaveis

Os corpos de prova injetados (tipo | — ASTM D638) dos nanocompdsitos

estdo apresentados na Figura 5.36 abaixo.

Figura 5.36 Imagem dos corpos de prova dos nanocompogsitos. De cima para baixo:
TPS/PCL 75/25, TPS/PCL Ill, 1,8TPS/PCL, 3,6TPS/PCL e 7,2TPS/PCL.
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Com a adicdo dos NWCg 2 45 e em maiores teores, O0S
nanonocompaositos adquiriram cores mais escuras, puxadas para 0 marrom,
que é propria das cor dos NWCg_2_ 45. Esta alteracdo de cor e escurecimento
dos nanocompdsitos com mais altos teores de NWCg_2_ 45 pode indica certo
nivel de aglomeracdo dos NWC presentes nos nanocompositos.

5.4.1 Comportamento reolégico dos nanocompadsitos

O comportamento reologico dos nanocompoésitos obtidos das
incorporacdes de NWCg_2 45 no TPS e PCL puros e na blenda TPS/PCL llI
foram analisados por reometria capilar. A Figura 5.37 apresenta as curvas de
viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento dos nanocompasitos de TPS e
de PCL puros a 130 °C.

10000 & ot TPS 10000 —a— PCL

- --®--1,8PCL
&= 3,6PCL
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1000 1000

Viscosidade (Pa.s)
Viscosidade (Pa.s)
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T T . T T
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Taxa de cisalhamento (s") Taxa de cisalhamento (s'w)

Figura 5.37 Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento obtidas para os
nanocompdésitos de TPS e PCL a 130 °C.

As curvas viscosidade vs. taxa de cisalhamento aponta que as
incorporagcdes de NWCg_2 45 no TPS e no PCL puros mantiveram o
comportamento pseudoplastico dos polimeros puros. E ainda, ocorreu o
aumento da viscosidade do TPS com o aumento do teor de NWCg_2 45
adicionado, indicando uma boa adesédo entre a matriz de TPS e os NWC
incorporados, juntamente a uma boa dispersdo dos NWCg_2 45 mesmo em
teores tdo altos quanto 7,2%. Para o PCL e com a adicdo de até 3,6% de
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NWCg_2_45, também ocorreu um aumento de viscosidade. Por outro lado, em
teores mais altos de NWCg 2 45 houve uma reducdo da viscosidade,
indicando a ocorréncia de aglomerados de NWC no PCL [127].

A partir dos resultados obtidos do comportamento reoldgico destes
materiais e da equagéo 5.1, puderam ser avaliadas as razdes de viscosidade (

n,) entre eles em funcdo da taxa de cisalhamento;, as quais estéo

apresentadas na Figura 5.38:

—=—TPS - PCL
—e—1,8TPS - 1,8PCL
6- —4—36TPS - 36PCL
—%—7,2TPS - 7,2PCL
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Razao de viscosidade

taxa de cisalhamento (s™)

Figura 5.38 Razdes de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento entre os
nanocompoésitos de TPS e de PCL a 130 °C.

Pode ser observado que para mesmos teores de NWCg 2 45

incorporados ao TPS e ao PCL, 7, > €em toda a faixa de taxa de

cisalhamento analisada. Desta forma, pode ser esperado que a morfologia dos
nanocompositos a partir das blendas de TPS/PCL resulte em fases de TPS
dispersas em PCL, assim como nas blendas TPS/PCL 75/25 e TPS/PCL lll.

E ainda, quando 7,2% de NWCg_2 45 esta presente tanto no TPS como

no PCL, os valores de 77, assumem valores muito altos. Estes grandes valores

de 77, podem prejudicar o desenvolvimento morfolégico das nanocompositos
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[47] produzidos a partir da incorporacado de altos teores de NWCg_2 45 na
matriz de TPS/PCL Il (7,2TPS/PCL).

A Figura 5.39 apresenta as curvas de viscosidade em funcéo da taxa de
cisalhamento dos nanocompdsitos obtidos a partir das blendas TPS/PCL a 130
°C.

10000 -}

—=— TPS/PCL 75/25
A ——TPS/PCL IlI

R e 1,6TPS/PCL
e ey *- 3,6TPS/PCL
e Al ke 7,2TPS/PCL

1000

Viscosidade (Pa.s)

100

b ' AL ' ! L |
100 1000 10000

Taxa de cisalhamento (s™)

Figura 5.39 Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento, obtidas para os
nanocompdésitos das blendas de TPS e PCL a 130 °C.

Pode ser o observado que a presenca dos NWCg_2 45 nas blendas de
TPS e PCL manteve o comportamento pseudoplastico dos materiais. A
presenca dos NWCg_2_ 45 resultou em aumentos na viscosidade dos materiais
a partir de teores de 3,6% de NWCg_2_45.

Ainda com relacdo as analises de reometria capilar, foi possivel
determinar os indices de pseudoplasticidade (n) e as consisténcias (K) dos
nanocompositos obtidos. A Tabela 5.13 apresenta estes parametros para 0s
nanocompositos a 130 °C.
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Tabela 5.13 Consisténcia dos materiais (K) e indices de pseudoplasticidades (n) dos

nanocompoésitos.

Amostras T=1307C

K (kPa.s") n
TPS 265,7 0,157
1,8TPS 246,4 0,191
3,6TPS 243,2 0,200
7,2TPS 490,6 0,150
PCL 60,8 0,245
1,8PCL 64,4 0,269
3,6PCL 71,1 0,237
7,2PCL 92,1 0,157
TPS/PCL 75/25 42,7 0,309
TPS/PCL llI 103,8 0,235
1,8TPS/PCL 166,7 0,158
3,6TPS/PCL 159,0 0,228
7,2TPS/PCL 158,7 0,297

As incorporacfes de NWCg_2 45 tanto nos TPS e PCL puros como
também nas blendas TPS/PCL resultaram em aumentos nos valores de K.
Outros autores relataram comportamento semelhante com relacédo a adicao de
nanoargilas em outros polimeros [128, 129], inclusive em blendas reativas de
TPS e PCL [130].

J& com relacdo aos valores de n, ndo pode ser observado um
comportamento bem definido com relag¢éo a incorporacdo de NWCg_2 45 nos
diferentes materiais. Ja foi proposto que, uma vez que as alteracbes nos
emaranhados das cadeias poliméricas sao representadas pelo comportamento
pseudoplastico de alguns materiais, o indice pseudoplastico n € uma medida
do grau de emanharamento e/ou da habilidade das cadeias de um dado
polimero se desemaranhar sob cisalhamento. Polimeros com baixos valores de
n desemaranham-se facilmente e, portanto apresentam um maior carater néo-
Newtoniano se comparados com polimeros com altos valores de n, como o
polibutadieno [131].

Assim, a presenca dos NWCg_2_45 esta atuando de duas maneiras

distintas nos materiais: ao mesmo tempo em que obstruiu o emaranhamento
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das cadeias poliméricas e/ou até dificultando o desemaranhamento sob
cisalhamento (aumentando os valores de n); também auxiliou no alinhamento
das cadeias durante o cisalhamento (diminuindo valores de n). Este auxilio no
alinhamento das cadeias poliméricas pode ter sido ocasionado por interacdes
entre a celulose dos NWC e grupos hidroxila do TPS e do PCL. Este tipo de
comportamento, onde a presenca de nanorefor¢cos reduz os valores de n de
matrizes poliméricas ja foi encontrado na literatura [130].

Finalmente, fazendo um comparativo entre os parametros reoldgicos n e
K com caracteristicas de processabilidade, assim como nas se¢des 5.1.1 e
5.2.1, todos 0s nanocompdésitos tiveram caracteristicas adequadas de
processamento por extrusdo e moldagem por injecdo. E neste caso, todos os

materiais apresentam valores de n < 0,4 e K > 64 kPa.s".

5.4.2 Andlises morfolégicas dos nanocompaésitos

As morfologias das superficies de fratura fragil dos nanocompdsitos
1,8TPS/PCL e 7,2TPS/PCL foram analisadas por MEV-FEG e estdo

apresentadas a seguir na Figura 5.40.
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Figura 5.40 Fotomicrografias de MEV-FEG dos nanocompdsitos 1,8TPS/PCL (a esquerda)
e 7,2TPS/PCL (a direita) com seus respectivos aumentos. Imagens acima e abaixo sdo de
amostras tratadas com HCI, e ao centro sdo amostras néo tratadas com HCI.

Pode ser observado pelas imagens das Figuras 5.40a e 5.40b que a
presenca dos NWCg_2_45 nado alterou as morfologia dos nanocompdsitos
1,8TPS/PCL e 7,2TPS/PCL se comparadas com aquelas das blendas TPS/PCL
75/25 compatibilizadas e ndo compatibilizadas, ou seja, 0s nanocompd@sitos
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apresentaram morfologias co-continuas com finos dominios de PCL entre os
dominios de TPS mais viscoso.

Considerando-se as imagens de MEV-FEG dos nanocompdsitos com
maiores aumentos, pode ser observado como os NWCg_2_ 45 (indicados por
setas) estdo dispersos e distribuidos, tanto no TPS (Figuras 5.40c-d) como no
PCL (Figuras 5.40e-f). Os NWCqg_2 45 apresentam-se bem dispersos e bem
distribuidos, tanto no TPS como no PCL, quando presentes em pequenas
quantidades. Quando estdo presentes em maiores quantidades, ainda
apresentaram-se bem distribuidos pelas matrizes de TPS e de PCL, porém
podem ser observadas estruturas aglomeradas dos NWCg_2 45 (circuladas
nas Figuras 5.40d e f), especialmente no PCL.

A formacdo de aglomerados de NWC em matrizes poliméricas pode
ocorrer devido a presenca de fortes interacdes intermoleculares presentes nos
NWC, prejudicando sua dispersédo [17, 86], sendo reconhecido que a ma
dispersdo e ma distribuicdo de cargas de reforcos podem prejudicar algumas
das propriedades mecéanicas em nanocompdésitos. De fato, ha o relato na
literatura da formacdo de estruturas aglomeradas de NWC obtidos a partir de
algoddao em uma matriz de TPS plastificado com glicerol em teores acima de
3,5% (m/m) de NWC [111]. Além disso, também ja foi relatada a ma
distribuicdo dos NWC em matrizes poliméricas de EVA utilizando teores
inferiores a 5% (m/m) de NWC [82].

Neste sentido, foi confirmado pelas imagens de MEV-FEG a obtencao
de uma boa dispersdo e uma boa distribuicdo dos NWCg_2 45 na matriz de
TPS plastificado com ureia em teores desde 1,8% até 7.2% de NWC. Ja com
relacdo a matriz de PCL, foi possivel a obtencdo de uma boa dispersao e de
uma boa distribuicdo com apenas 1,8% de NWCg_2_45. Por outro lado, com o
aumento do teor de NWCqg_2 45, a dispersdo dos NWC foi prejudicada,

provavelmente devido a natureza mais hidrofdbica tipica do PCL.
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5.4.3 Propriedades térmicas dos nanocompadsitos

Os perfis de degradacao térmica dos nanocompasitos obtidos a partir da
blenda TPS/PCL foram analisados por termogravimetria, e a Figura 5.41
apresenta suas curvas TG/DTG, assim como as curvas TG/DTG das TPS/PCL
75/25 e TPS/PCL III.

—— TPSIPCL 7525 ——TPS/PCL 75/25
- - =TPS/PCLII P - - -TPS/PCLIII
----- 1,8 TPS/PCL ; -+-+1,8 TPSIPCL
80 ----+-3,6TPS/PCL 084 RO 36TPS/PCL
o 7, 2TPSIPCL R e T 2TPSIPCL

60

Massa(%)
DTG (% /°C)
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.41 Curvas TG/DTG dos nanocompositos obtidos da blenda TPS/PCL, sob

atmosfera de ar sintético e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Os comportamentos térmicos de todos os materiais apresentam-se
semelhantes entre si. S&o observadas perdas de massa referentes a
evaporacao de agua, degradacdo da ureia e das cadeias de amido e de PCL,
como ja descrito na secao 5.1.3. A presenca dos NWCg_2 45 néo interferiu
nos perfis de degradacdo térmica dos nanocompositos, e seus picos de
degradacdo térmica aparecem sobrepostos aos picos referentes a ureia e ao
amido nas curvas DTG.

A Tabela 5.14 apresenta as temperaturas de inicio de degradacédo da
ureia presente nos materiais (Tonset 1) € as temperaturas de inicio de

degradacéo dos polimeros presentes no material (Tonset 2).
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Tabela 5.14 Tonset 1 € Tonset 2 dos nanocompésitos obtidos a partir da blenda TPS/PCL.

Amostra Tonset 1 (°C) Tonset 2 (°C)
TPS/PCL 75/25 185,9 300,6
TPS/PCL Il 181,9 301,5
1,8TPS/PCL 186,4 296,7
3,6TPS/PCL 188,2 296,7
7,2TPS/PCL 185,5 299,4

Os dados da Tabela 5.14 confirmam que a incorporacdo dos
NWCg 2 15 nas blendas TPS/PCL néo interferiu no comportamento e
estabilidade térmica dos materiais.

Vale ressaltar que, comparando-se as Tonsetl € Tonset2 do TPS/PCL75/25
apresentados na Tabela 5.14 com os dados da Tabela 5.2, é observado um
acréscimo da ordem de 30 °C destes valores. Esta diferenca esta relacionada
aos diferentes tipos de amidos utilizados nestas etapas do trabalho: Amidex
3001® durante o estudo das blendas poliméricas e Maizena® no
desenvolvimento dos nanocompdésitos. O amido Maizena®, por se tratar de um
produto destinado a alimentacéo, provavelmente deve conter estabilizantes e
outros tipos de aditivos.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi utilizada para identificar as
temperaturas de transicdo do PCL presentes nos nanocompdsitos, bem como
suas respectivas cristalinidades (Xc). A Figura 5.42 apresenta as curvas DSC
do resfriamento e 2° aquecimento dos nanocompdésitos com PCL puro e com
as blendas TPS/PCL.
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Figura 5.42 Curvas DSC dos nanocompdsitos a partir de PCL puro (a) e a partir das

blendas TPS/PCL (b), com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Pode ser observado que a incorporacdo de NWCg_2 45 ao PCL puro

(Figura 5.42a) deslocou a T¢c do PCL para maiores temperaturas, acelerando

seu processo de cristalizacdo. Ja com relagdo aos nanocompasitos produzidos

a partir das blendas TPS/PCL, o efeito da incorporacdo de NWCg_2_ 45 nao

esta apresentado de maneira tdo obvia na Figura 5.42b.

A Tabela 5.15 apresenta os valores de T¢, Tm, AHy € Xc tanto do PCL

presente nos nanocompositos a partir de PCL puro como também do PCL

presente nos nanocompdésitos a partir das blendas TPS/PCL.

Tabela 5.15 Temperaturas de cristalizacédo (T¢), de fuséo (T,,) e entalpia de fusdo (AH,,)

para o PCL presente nanocompadsitos, bem como seu respectivo indice de cristalinidade

(Xc)-
Amostra T. (°C) Tm (°C) AH,, PCL (J/g de PCL) Xc (%)
PCL 30,1 56,2 44,41 32,7
1,8PCL 34,3 55,8 47,91 35,8
3,6PCL 34,3 56,5 49,29 37,6
7,2PCL 35,0 56,2 50,03 39,3
TPS/PCL 75/25 34,0 54,9 12,88 37,9
TPS/PCL Il 33,9 54,9 12,00 35,3
1,8TPS/PCL 33,5 54,7 12,47 37,3
3,6TPS/PCL 33,1 55,2 11,86 36,2
7,2TPS/PCL 34,4 54,8 12,51 39,6
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Como citado anteriormente, a presenca de NWCg_2_45 aumentou a T¢
do PCL, acelerando seu processo de cristalizacdo e também aumentando seus
Xc. Desta forma, os NWCg_2 45 agiram como agentes nucleantes na matriz
de PCL. Ja suas T, ndo sofrearam alterac6es significativas com a incorporacéo
dos NWCg_2_45.

Ja com relacdo ao PCL presente nos hanocompdsitos a partir da blenda
TPS/PCL, ocorreu primeiramente 0 aumento da cristalinidade do PCL com a
presenca do TPS; seguida de uma pequena reducdo pela presenca do
compatibilizante PCLgMA, o qual foi capaz de restringir a mobilidade do PCL
devido a criacdo de interacfes mais fortes entre o0 TPS e o PCL. Ja com a
presenca de NWCg_ 2 45 nestes materiais, o PCL novamente apresentou
maiores cristalinidades com o aumento do teor de NWCg_2 45. Por fim, suas
Tm nao sofrearam alteragbes significativas com a incorporacdo dos
NWCg_2_45.

5.4.4 Propriedades mecanicas dos nanocompagsitos

Os nanocompositos obtidos a partir das blendas TPS/PCL foram
caracterizados quanto as suas propriedades mecéanicas através de ensaios de

tracdo. Suas curvas tensdo—deformacédo estdo apresentadas na Figura 5.43.
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Figura 5.43 Curvas tensdo-deformagdo dos nanocompadsitos obtidos a partir da blenda
TPS/PCL.

Pelas curvas tensdo-deformacdo dos nanocompdsitos pode ser
observado um aumento na resisténcia maxima a tracdo dos materiais com até
3,6% de NWCg_2 45. Com mais altos teores, o nanocomposito apresenta uma
reducdo em sua resisténcia maxima a tragao.

A Tabela 5.16 apresenta os valores obtidos para a resisténcia maxima a
tracdo (Omax), mMOdulo elastico (E) e deformagdo na ruptura (¢) dos

nanocompaositos obtidos a partir da blenda TPS/PCL.

Tabela 5.16 Propriedades dos nanocompdsitos obtidos a partir da blenda TPS/PCL:

resisténcia maxima a tragao (0,,«), deformagao na ruptura (€) e médulo elastico (E).

Amostra Omax (MPa)” £ (%)* E (GPa)”
TPS/PCL 75/25 9,79 + 1,622 3,01+£0,472 0,37 £ 0,042
TPS/PCL 11l 8,12 + 0,822 3,67 £0,51b 0,23 +0,03b
1,8TPS/PCL 14,36 £ 0,69b 1,62 + 0,16¢c 1,12 + 0,04c
3,6 TPS/PCL 12,49 £ 0,85b 1,91 + 0,44c 0,90 + 0,09d
7,2TPS/PCL 5,75 £ 0,92c 1,63 £ 0,26¢C 0,60 = 0,09e

mesma coluna ndo diferem estatisticamente de acordo com o teste de Tukey.

" Valores sdo médias de 6 repeticdes. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma
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Pela analise dos valores das propriedades mecanicas dos
nanocompositos, pode ser observado que com apenas 1,8% de NWCg_2 45, o
material sofreu um aumento de quase 80% em sua resisténcia a tracao e de
quase 5x no modulo eldstico, atingindo valores de 14,4 MPa e 1,1 GPa,
respectivamente. Por outro lado, sua deformacéo na ruptura foi reduzida pela
metade.

Ja com o aumento do teor de NWCg_2 45, ndo houve alteracdes
significativas na resisténcia a tracdo e deformacéo na ruptura, e sim uma leve
reducdo no modulo elastico. E finalmente, com 7,2% de NWCg_2 45, todas
estas propriedades mecéanicas sob tracao sofreram reducdes significativas.

Os aumentos nos valores das propriedades mecanicas dos
nanocompositos produzidos neste trabalho apresentam algumas vantagens se
comparados com outros materiais relativamente semelhantes ja estudados e
encontrados na literatura. Com a incorporacédo de teores tao altos quanto 20%
(m/m) de fibras de gravata “in natura” em uma matriz de TPS, os maiores
valores de médulo elastico e resisténcia maxima a tracédo foram de 0,09 GPa e
6,52 MPa, respectivamente [19]. Em blendas TPS/PCL 80/20 reforcadas com
fibras de sisal, foram relatados valores de 3,8 MPa e 0,2 GPa para resisténcia
maxima a tracdo e modulo elastico, respectivamente [132]. E ainda, blendas de
TPS/pectina 50/50 reforcadas com NWC obtidos a partir de bagaco de cana,
com teores desde 1% (m/m) até 15% (m/m), apresentaram valores maximos de
moddulo elastico e resisténcia a tracdo de 0,13 GPa e 4,9 MPa [133]. Os TPS
utilizados em todos estes trabalhos citados anteriormente foram obtidos pela
plastificacdo com glicerol e amido de milho regular.

De acordo com teoria de reforco mecénico em compdsitos e
nanocompositos [88 - 90], esperava-se que ocorresse uma relacéo diretamente
proporcional entre o teor de reforcos incorporados na matriz e 0 modulo
elastico do novo material, porém isto ndo foi observado. O aumento no modulo
elastico com uma menor quantidade de carga adicionada a matriz indica uma
boa adesdo matriz-carga de reforco, com boa dispersdo e distribuicdo dos
NWCg_2 45 por toda a matriz de TPS/PCL. JA com maiores quantidades de

carga, sugere-se que tenha ocorrido a aglomeragcdo dos NWCg_2 45;
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prejudicando sua distribuicdo e transferéncia de tensdes para matriz, 0 que
consequentemente causou a reducédo do modulo elastico do material.

Os modelos de Halpin-Kardos [88] e de Ouali [89, 90] foram utilizados
simulando a previsdo da determinacdo do moddulo elastico dos
nanocompositos, e foram comparados com o0s valores obtidos
experimentalmente. Para isso, o0 limite de percolacdo dos NWCg_2 45 foi

estimado de acordo com a equagéo (3.9) como sendo ¢, =3,6%. A densidade

e modulo elastico dos NWCg_2_ 45 foram estimados como 1,6 gicm® e 140
GPa, respectivamente [74].

A Figura 5.44 apresenta os valores experimentais dos modulos elasticos
dos nanocompdsitos e os valores tedéricos previstos e estimados pelos modelos

de Halpin-Kardos e de Ouali.
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Figura 5.44 Médulo Elastico em fungédo do teor de NWC: comparagao entre os valores

experimentais e os previstos pelos modelos de Halpin-Kardos e de Ouali.

A partir da analise da Figura 5.44, pode ser observado que na regiao do
limite de percolagéo, o valor do modulo elastico obtido experimentalmente para

o 3,6TPS/PCL esta proximo e levemente deslocado para a esquerda do valor
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do modulo eléstico previsto pelo modelo de Ouali. J& para maiores quantidades
incorporadas de NWCg 2 45, o valor experimental aproxima-se daquele
previsto pelo modelo de Halpin-Kardos. Por outro lado, para menores
quantidades incorporadas de NWCg_2 45, o valor do médulo eléstico obtido
experimentalmente encontra-se muito acima do valor previsto por ambos 0s
modelos.

Desta maneira, pode-se inferir que a aglomeracdo dos NWC causada
por suas maiores quantidades no nanocomposito, fez com que estes
aglomerados de NWC atuassem como reforcos micrométricos (ou fibras
curtas), e ndo como reforcos nanométricos. E portanto, tiveram um menor
efeito no aumento do mdédulo elastico se comparado com o previsto pela
incorporacdo dos NWCg_2 45.

Em contrapartida, o drastico aumento do mddulo elastico se comparado
com os modelos tedricos observados para o 1,8TPS/PCL pode ser explicado
pelos NWC bem dispersos e bem distribuidos pela matriz de TPS/PCL aliado
as semelhancas quimicas estruturais entre o amido e a celulose, favorecendo
fortes interagdes entre eles.

E ainda, o desvio a esquerda do valor do modulo elastico experimental

do 3,6TPS/PCL com relacdo ao previsto pelo modelo de Ouali pode ser

justificado por uma possivel superestimacao do valor do @, dos NWCg_2_45.

Esta superestimagdo do ¢, pode ser explicada por possiveis diferencas nos

valores calculados de L/D dos NWCg_2 45, os quais foram extraidos em 2
momentos distintos com 1 diferenca no método de extracdo: no primeiro
momento, os NWCg_2 45 foram extraidos em pequenas quantidades (sob
agitacdo magnética) para serem caracterizados (sec¢do 5.3); enquanto que no
segundo momento, os NWCg_2 45 foram extraidos em grande quantidade
(utilizando agitador mecanico e com mais alta velocidade de agitacdo) para
serem utilizados na fabricacdo dos nanocompositos.

Assim, com maiores valores de L/D dos NWCg_2_ 45, menores valores

de ¢, seriam calculados, o que deslocaria para a esquerda a curva de Ouali do

modulo elastico vs. teor de NWC. Este deslocamento faria com que os valores
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dos modulos elasticos obtidos experimentalmente para o 1,8TPS/PCL e

3,6 TPS/PCL se aproximassem do previsto teoricamente.

5.4.5 Absorcao de umidade dos nanocompadsitos

As propriedades de absorcdo de umidade dos nanocompdésitos obtidos a
partir das blendas de TPS/PCL foram avaliadas em um ambiente com umidade
controlada de 52 + 3%. Os resultados dos experimentos estdo apresentados na
Figura 5.45 em curvas de porcentagem de absorcdo de umidade em funcédo do
tempo.
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51 - = -3,6 TPS/PCL
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Figura 5.45 Curvas de absor¢cao de umidade vs. tempo dos nanocompdsitos obtidos a
partir das blendas TPS/PCL.

A partir das curvas de absor¢cdo de umidade dos nanocompdsitos pode
ser observado que a presenca dos NWCg_2_45 nos nanocompdésitos foi capaz
de reduzir a absorcdo de umidade dos materiais se comparado com a

TPS/PCL lll. A partir da adicdo dos NWCg_2_45, os nanocompadsitos tiveram
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seus equilibrios de absorcdo de umidade reduzidos para 2,9%, 3,1% e 3,3%
guando adicionados 1,8%, 3,6% e 7,2% de NWCqg_2_ 45, respectivamente.

Este diminuicdo da sensibilidade a umidade esta relacionada a presenca
dos NWC, os quais formam fortes ligagbes de hidrogénio entre si e também
com a matriz de TPS, dificultando a absor¢cdo de agua por esses sistemas
[134].
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6 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho de doutorado demonstraram a
possibilidade de obtencdo de blendas binarias e ternarias a partir de TPS
plastificado com ureia, PCL e PLA e da obtencdo de nanocompdsitos
biodegradaveis a partir de uma blenda de TPS/PCL reforcada com NWC de
gravata.

Amido de milho regular foi plastificado com sucesso utilizando ureia
como plastificante. O TPS obtido apresentou comportamento pseudoplastico e
uma morfologia homogénea. Sua temperatura de degradacdo térmica foi
limitada pela ureia, mas mesmo assim, p6de ser aplicado com éxito na
producdo de blendas binérias e ternarias com PCL e de nanocompdsitos. Suas
propriedades mecéanicas, como modulo elastico e resisténcia maxima a tracao,
e resisténcia a absorcdo de umidade mostraram-se superiores a de outros TPS
obtidos pela plastificagédo com glicerol.

Menores viscosidades das blendas binarias e ternarias contendo TPS
que as dos seus componentes puros foram apontadas pelas analises
reologicas que, através destas, péde-se relacionar parametros reolégicos como
indice de pseudoplasticidade e consisténcia com caracteristicas de
processabilidade dos materiais. Blendas de TPS/PLA apresentaram péssimas
caracteristicas de processabilidade, enquanto que o PCL mostrou-se eficiente
em auxiliar o processamento de materiais contendo simultaneamente TPS
plastificado com ureia e PLA.

Andlises de MEV confirmaram a imiscibilidade das blendas poliméricas
obtidas, com TPS disperso em matrizes formadas por PCL, PLA ou por ambos
(no caso das blendas ternarias). E ainda, TPS apresentou-se melhor disperso
em matrizes com PCL devido também a menor razdo de viscosidade entre
eles.

As blendas contendo TPS apresentaram Tgnset Na faixa de 150 °C,
fornecendo uma larga janela de processamento as blendas TPS/PCL e, por
outro lado, dificultando o processamento de blendas TPS/PLA. Além disso,
analises DSC indicaram a degradacdo do PLA nas blendas TPS/PLA pelas
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significativas reducdes em suas Tm, Tgq. Ja nas blendas ternarias, com a
presenca do PCL, este fendmeno néo foi observado.

As blendas as binarias e ternarias mostraram-se incompativeis
mecanicamente, e a simples utilizacdo de PCL e de PLA néo foi traduzida em
aumentos significativos na ductibilidade e resisténcia mecanica aos materiais.
As blendas TPS/PCL apresentaram aumentos nos seus modulos elasticos e
reducdes nas deformacdes na ruptura com o aumento do teor de TPS. O
aumento de 50% para 75% do teor de TPS nas blendas TPS/PCL néo resultou
em diminuicdes nas resisténcias a tracdo destes materiais. As blendas
ternarias apresentaram propriedades mecanicas muito semelhantes com a
utilizacao desde 25% até 50% de TPS.

PCL e PLA foram funcionalizados com anidrido maleico via extrusédo
reativa com sucesso. Foram obtidos rendimentos de até 1,71% e 0,78% para
os PCLgMA e PLAgMA, respectivamente; e foram confirmadas alteracbes em
suas estruturas por FTIR e DSC.

A eficiéncia da utilizacdo de PCLgMA nas blendas TPS/PCL foi
confirmada por alteragbes nas propriedades destes materiais. A presenca de
PCLgMA nas blendas TPS/PCL levou ao aumento das viscosidades destes
materiais, indicando a formac&o de novas interacdes entre o TPS e PCL. Além
disso, a presenca dele nas blendas TPS/PCL 50/50 modificou suas
morfologias, reduzindo pela metade o diametro médio do TPS disperso no PCL
devido a menor tensdo interfacial entre ambos. A presenca de PCLgMA nas
blendas TPS/PCL foi capaz de aumentar em até 30°C a estabilidade térmica
destes materiais.

E ainda, ensaios mecéanicos mostraram um aumento drastico na
deformacédo da ruptura das blendas TPS/PCL compatibilizadas, atingindo
valores de até 230% para o TPS/PCL Il. Ja a presenca do PCLgMA nas
blendas TPS/PCL 75/25 aumentou suas deformacgdes na ruptura em quase 4x.
As resisténcias maximas a tracdo das blendas TPS/PCL compatibilizadas néo
foram influenciadas negativamente nem pela presenca do PCLgMA nem com

relacédo aos teores de TPS presentes no material.
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Com relacédo as blendas ternarias compatibilizadas, o PCLgMA foi capaz
de reduzir o tamanho dos diametros do TPS na blenda ternaria compatibilizada,
acompanhada de um aumento de quase 3 vezes na deformac¢éo na ruptura do
material porém, ocasionou a queda pela metade da resisténcia maxima a
tracdo do material. J& com a presenca de PLAgMA, nao foi observada
nenhuma melhoria nas propriedades dos materiais testados.

NWC foram extraidos a partir de fiboras de macauba e de gravata com
sucesso pela primeira vez. Analises de MET confirmaram a obtencdo de
estruturas com dimensdes nanométricas e com formatos aciculares. O
aumento do tempo de hidrélise resultou tanto na diminuicdo dos comprimentos
(entre 580 e 190 nm) e diametros (entre 69nm e 15nm) dos NWCg e NWCm,
como também em uma maior homogeneidade das suas dimensdes.

Os indices de cristalinidade dos NWC comecaram a sofrer reducdes a
partir de 45 minutos de hidrolise, indicando que tempos maiores de hidrolise
acida seriam capazes de degradar os cristais celulésicos dos NWCg e NWCm.
As estabilidades térmicas dos NWC foram determinadas entre 195 °C e 260 °C.
Os NWCg mostraram-se mais estaveis termicamente que os NWCm, e o
aumento do tempo de hidrélise reduz a estabilidade térmica dos NWC. Estas
estabilidades térmicas indicaram o potencial de aplicacdo destes NWC em
matrizes poliméricas, como TPS/PCL, para o desenvolvimento de
nanocompaositos biodegradaveis.

O NWCg_2_45 apresentou Tonset = 263 °C e L/D = 19,3, tornando-se o
NWC mais indicado dentre os estudados para ser utilizado no desenvolvimento
dos nanocompdésitos biodegradaveis.

As presencas dos NWC nos nanocompdsitos mantiveram o
comportamento pseudoplastico dos materiais e aumentaram as viscosidades e
consisténcias dos nanocompdsitos obtidos a partir do TPS e da blenda
TPS/PCL. Os nanocompdésitos obtidos a partir da blenda TPS/PCL apresentam
valores de n < 0,4, K > 64 kPa.s" e caracteristicas muito boas de

processamento por extruséo e injegao.
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A presenca de NWCg_2 45 no nanocompésitos ndo alterou a
estabilidade térmica dos nanocompasitos e foi capaz de aumentar a resisténcia
a absorcao de agua da matriz de TPS/PCL IlI.

Os ensaios mecéanicos dos nanocompdsitos mostraram aumentos de
80% na resisténcia maxima a tracdo e de 5x no madulo elastico, atingindo
valores de 14,4 MPa e 1,1 GPa respectivamente, quando apenas 1,8% (m/m)
de NWCg_2 45 estava presente. Por outro lado, aumentos no teor de
NWCg 2 45 para 3,6% (m/m) nao alteraram significativamente suas
propriedades. J& o aumento ainda maior no teor de NWCgqg_2_ 45 (7,2TPS/PCL)
levou a uma reducdo no modulo elastico e resisténcia a tracéo, indicando a ma
dispersdo na matriz de TPS/PCL dos NWC quando presentes em mais altos
teores.

Em resumo, este trabalho demonstrou o potencial da utilizagcdo de
matrizes biodegradaveis ricas em TPS e de novas fontes de obtengdo de
nanowhiskers de celulose para a producdo de nanocompdsitos com
propriedades diferenciadas de seus materiais de partidas, e que podem ser

obtidos por métodos convencionais de processamento de polimeros.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar a utilizacdo de ureia como plastificante em outros tipos de amido,
como amidos cerosos;

Incorporar outras substancias, como sais minerais e outros nutrientes ao
TPS, visando a produc¢édo de novos insumos agricolas;

Avaliar propriedades mecanicas sob flexdo, compressao e impacto destes
materiais a base de TPS, PCL e NWC,;

Avaliar propriedades de barreiras de nanocompadsitos a partir de blendas
biodegradaveis de TPS/PCL;

Desenvolver modificagbes dos NWC visando melhorar tanto a interagéo
com poliésteres biodegradaveis, como o PCL, e também torna-los menos

suscetiveis a aglomeracao durante o processamento por extrusao.
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Apéndice A

A seqguir estdo apresentados e discutidos o0s resultados da
funcionalizacdo do PCL e PLA com anidrido maleico com diferentes teores de
L101. A Figura A.1 abaixo apresenta as amostras dos PCLgMA e PLAgMA.
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Figura A.1 Imagens dos PCLgMA e PLAgMA obtidos.

Tanto os PCLgMA como os PLAgMA apresentaram aspectos opacos e
amarelados.

Os rendimentos das rea¢des de funcionalizacdo do anidrido maleico no
PCL e PLA foram determinados pela titulagdo dos seus produtos purificados. A
Figura A.2 apresenta os rendimentos das reagbes de funcionalizacdo de

anidrido maleico para o PCL e PLA em funcéo do teor do iniciador L101.



152

% AM PLAGMA )
B -
) =2 1.5
P
s - |
= / |
[=)] / |
< / g
T 1.0 ) K
(@]
= ) '_
< ) i
\E T e '{ %
| T e
Gt
} ‘7 .............
051 e "
I ' T
) o 1.0

Teor de L101 (%)

Figura A.2 Rendimento das rea¢des de funcionalizacdo de PCL e PLA com anidrido

maleico (%) em funcéo do teor de L101 (%).

Para ambos PCL e PLA, houve um aumento nos valores de % AM com o
aumento do teor de L101 utilizado, apresentando valores entre 0,37 % a 0,78%
para os PLAgMA e de 0,58 % a 1,71 % para os PCLgMA. Estes valores estao
no intervalo daqueles encontrados na literatura para a reagdo de
funcionalizacdo de PLA, PCL ou outros poliésteres com anidrido maleico [97,
99, 117, 135].

A presenca do anidrido maleico ligado as cadeias de PCL e PLA foi

identificada por FTIR, e a Figura A.3 apresenta seus espectros.
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Figura A.3 Espectros de FTIR dos PCLgMA (a) e PLAgMA (b), com os respectivos PCL e
PLA puros.
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Tanto os espectros do PCL e do PLA como também dos seus produtos
funcionalizados apos a extrusdo reativa (PCLgMA e PLAgMA) apresentam
bandas caracteristicas de poliésteres alifaticos (ndo observaveis no intervalo de
2200 cm™ a 1600 cm™). Na regido de 800 cm™ a 1400 cm™ estdo presentes
bandas referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagées C-C
e C-O; e na regido entre 2800 cm™ e 3000 cm™ referentes aos estiramentos
simétricos e assimétricos das ligacbes C-H [136 — 138]. Além destas, podem
ser observadas nos espectros FTIR da Figura A.3 as bandas referentes a
ligacdo C=0 em 1725 cm™ do PCL e em 1750 cm™ do PLA.

Podem ser observados o surgimento de uma banda pouco intensa em
1785 cm™ com relagdo aos PCLgMA e o alargamento da banda em 1750 cm™
com relacdo aos PLAgMA, sobrepondo as bandas em 1785 cm™ e 1850 cm™
deste ultimo. Estudos com poliésteres como PLA, PCL e PBAT mostraram o
surgimento de bandas de pequena intensidade em 1785 cm™ e média
intensidade em 1850 cm™ relativas, respectivamente, aos estiramentos
simétricos das ligagbes C=0 do anidrido succinico (forma na qual o anidrido
maleico apresenta seu anel com suas ligacbes C-C saturadas) e aos
estiramentos assimétricos das ligacbes C=0 presente no anidrido succinico
[97, 117, 136].

Os PCLgMA e PLAgMA foram caracterizados por DSC a fim de
identificar suas propriedades térmicas e verificar alteracdes comparados com o
PCL e PLA puros. Suas curvas DSC estédo apresentados na Figura A4.
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Figura A.4 Curvas DSC dos PCLgMA (resfriamento e 2° aquecimento) (a) e dos PLAgMA
(2° aquecimento) (b), a taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.

Pelas curvas DSC dos PCLgMA pode ser observado o alargamento dos
picos de fusdo destes materiais e um alargamento também do pico de
cristalizagdo do PCLgMA 1,0%L101 juntamente com o deslocamento do pico
para menores temperaturas, indicando alteragbes nas estruturas destes
materiais.

Com relacdo aos PLAgMA, pode ser notado um deslocamento dos picos
de cristalizacdo destes materiais para maiores temperaturas, sem haver
alteracdes em seus formatos.

A Tabela A.1 apresenta os valores das temperaturas de cristalizacdo, de
fusdo, de transicdo vitrea (apenas para PLA e PLAgMA) e entalpia de fuséo
para os PCLgMA e PLAgMA, bem como seu respectivos indice de
cristalinidade.
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Tabela A.1 Temperaturas de cristalizagéo (Tc), de fusé@o (Tn), de transicéo vitrea (Tg)* e
entalpia de fusdo (4H,,) para os PCLgMA e PLAgMA, bem como seu respectivos indice

de cristalinidade (Xc).

Amostra T, (°C) T: (°C) Tm (°C) AH,, (J/9) Xc (%)
PCL* # 30,9 55,1 44,22 32,5
PCLgMA 0,1% L101 # 28,7 55,6 38,89 28,6
PCLgMA 0,5% L101 # 28,7 53,5 39,20 28,9
PCLgMA 1,0% L101 # 24,7 52,2 35,74 26,3
PLA* 59,1 97,5 167,8 41,55 44,7
PLAgMA 0,1% L101 53,9 99,3 166,6 39,22 42,2
PLAgMA 0,5% L101 55,5 105,5 166,6 36,78 35,5
PLAgMA 1,0% L101 55,9 105,2 163,9 36,94 39,7

* Os dados para os PCL e PLA puros foram obtidos a partir das Tabelas 6.3 e 6.4,

respectivamente.

Com a reacéo de funcionalizagdo do anidrido maleico no PCL e PLA
espera-se um maior desordenamento das cadeias de ambos os polimeros,
causado seja pela adicdo de um grupo funcional & estrutura polimérica ou pela
quebra aleatoria das cadeias causadas pela presenca do iniciador L101. Desta
forma, as reducfes observadas nas Tc e Xc dos PCLgMA frente ao PCL pode
ser associada a menor velocidade e menor facilidade do material se cristalizar,
causadas pela maior quantidade de defeitos e espacamentos em sua estrutura
gerados pelos grupos anidrido succinico introduzidos na estrutura do PCL.

Os PLAgMA apresentaram reducgdes nos valores das Ty, a qual é
associada a maior mobilidade das cadeias poliméricas. Esta mobilidade pode
ser atribuida tanto a presenca dos grupos succinicos na cadeia do PLA como
também as cisbes de cadeias provocadas pelo iniciador L101. A presenca
destes grupos funcionais no PLA e também a maior heterogeneidade no
tamanho de suas cadeias podem contribuir no aumento da T¢ dos PLAgMA, no
sentido de retardar suas cristalizacdes. Ja as cisdes das cadeias de PLA
podem ser identificadas tanto pelas quedas nas suas T4 € Ty, cOmo também
pelo forte alargamento de banda observado em seus espectros FTIR.

Concluindo-se o estudo e a partir dos resultados obtidos, optou-se por
utilizar os PCLgMA 1%L 101 e PLAgMA 1%L 101 na etapa de compatibilizacao
das blendas TPS/PCL 50/50, 75/25 e TPS/PCL/PLA 50/25/25, o qual esta
apresentado na secao 6.2.
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Apéndice B
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Figura B.1 Histogramas com as medidas do diametro dos dominios de TPS nas blendas
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Apéndice C

A seguir estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos dos pré-
tratamentos de mercerizacdo e branqueamento das fibras de gravata e
macauba, visando a posterior extracdo de NWC. Ressalta-se que o0s
tratamentos de branqueamento de ambas as fibras sé foram realizados apos a
caracterizacdo prévia das fibras mercerizadas, com o intuito de se determinar a
concentracdo de NaOH utilizada na solugdo de perdxido alcalino utilizada
durante os branqueamentos.

As fibras de gravata e macauba foram submetidas a diferentes
processos de mercerizacdo e branqueamento, e as imagens das amostras

estdo apresentadas na Figura C.1.

Figura C.1 Imagens das fibras de gravati e de macautba "in natura", mercerizadas e

branqueadas, com suas respectivas codifica¢des.

Pode ser observado um clareamento gradativo das fibras de gravata e
macauba conforme a concentracdo de NaOH foi aumentada durante os
tratamentos de mercerizacdo. A utilizacdo de peréxido alcalino nos tratamentos
de branqueamento levou a clareamentos ainda mais intensos, especialmente
para as fibras de macauba. Isto pode ser considerado como um indicio da
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eficiéncia dos tratamentos na retirada de compostos como hemicelulose e
lignina das fibras de gravata e macauba.

O Ic de fibras vegetais pode ser relacionado com seus teores de
celulose [139]. Desta forma, sua determinacdo por DRX, técnica de rapida
realizagcdo e interpretacdo, € um bom pardmetro para a selecdo da
concentracdo de NaOH em tratamentos em fibras vegetais, assim como a
solucéo de peroxidos alcalinos nos tratamentos de branqgueamento

Os perfis de difracdo das fibras de gravatd e macauba "in natura",
mercerizadas e branqueadas estdo apresentados na Figura C.2, e os perfis de
DRX individuais de cada fibra com suas respectivas deconvolu¢cdes em picos

estdo apresentados no Anexo D.
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Figura C.2 Perfis de DRX das fibras de gravata e macauba “in natura”, mercerizadas e

branqueadas.
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Os perfis de difracdo de DRX das fibras sdo semelhantes entre si e
apresentam picos caracteristicos de estrutura de celulose tipo I, com picos de
difracdo em 20 = 15°, 17° e 22,7° [71]. Com o0 aumento da concentracdo de
NaOH para os tratamentos de mercerizacao (Figura C.2a-b) e com o aumento
da concentragcdo de H,O, nos posteriores tratamentos de branqueamento
(Figura C.2c-d) pode ser observado um estreitamento e definicdo dos picos
cristalinos, indicando a retirada de materiais amorfos, como hemicelulose e
lignina por exemplo.

De fato, foi observado o aumento dos Ic com o0 aumento da concentracao
de NaOH para os tratamentos de mercerizacdo e também com o aumento da
concentracdo de H,O, nos posteriores tratamentos de branqueamento, como
apresentado pela Tabela C.1:

Tabela C.1 T,,set, teores de residuos e Ic das fibras de gravata e de macauba "in natura”,
mercerizadas e branqueadas.

Amostra Tonset (°C) Residuos (%) Ic (%)
gra 244,33 3,3 58,4
gra_ml 276,30 2,3 69,2
gra_m2 304,29 2,1 77,3
gra_m3 314,02 11 76,6
gra_bl 307,11 1,3 80,7
gra_b2 310,73 14 81,6
gra_b3 311,09 1,3 79,2
gra_b2 2X 302,50 1,3 86,1
mac 233,2 10,9 55,4
mac _ml 268,5 2,6 64,7
mac _m2 279,3 2,3 64,7
mac _m3 281,8 2,3 70,8
mac bl 282,1 2,6 73,7
mac b2 2825 2,3 75,7
mac _b3 277,7 2,3 77,3
mac _h3_2X 284,2 1,1 82,7

Para o gravatd, pode ser observado que o aumento da concentracdo de
NaOH durante a mercerizacao foi eficiente no aumento do Ic utilizando solucéo
com até 5% de NaOH (m/v), atingindo Ic = 77,3% para a gra_m2. Com isso,
utilizou-se solucédo 5% de NaOH (m/v) para a solucdo de peroxido alcalino

utilizada durante os branqueamentos. Dentre as fibras branqueadas de
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gravata, houve o aumento do Ic com aumento da concentracdo de H,O, até 5%
(v/v), atingindo 81,6% de cristalinidade para a gra_b2. Com a repeticdo deste
processo de branqueamento, foi determinado Ic = 86,1% para a gra_b2_2x.

Para a macauba, a utilizacdo da solugcdo 10% NaOH (m/v) durante a
mercerizacao gerou o maior Ic (70,8% para a mac_ma3). Com isso, utilizou-se
solucdo 10% de NaOH (m/v) para a solucdo de peroxido alcalino utilizada
durante os brangueamentos. Dentre as fibras branqueadas de macauba, a
solucdo de peroxido alcalino com 10% de H,O, (v/v) resultou no maior Ic
(77,3% para a mac_b3); e com a repeticdo deste processo de branqueamento,
foi determinado Ic = 82,7% para a mac_b3_2x.

Pela Tabela C.1, ainda pode ser observado que os tratamentos de
mercerizacao e branqueamento foram eficientes no aumento das estabilidades
térmicas das fibras. A Tonset dO gravaté teve um aumento de até 70 °C quando
tratado com solucdo 10% de NaOH (m/v), atingindo Tonset = 314 °C. Os outros
tratamentos resultaram em materiais com Tonset NA faixa de 276 a 310 °C. As
fibras de macauba tiveram suas estabilidades térmicas aumentadas em até 50
°C (Tonset = 284 °C para a mac_b3 2x). As Tonset dO restante das fibras de
macauba foram determinadas na faixa entre 268 °C a 282 °C. A Figura C.3
apresenta as curvas TG/DTG das fibras de gravatd e macauba e seus

comportamentos térmicos.
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e branqueadas, em atmosfera de ar sintético e taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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De uma maneira geral, h4 uma primeira etapa de perda de massa que
ocorre entre a temperatura ambiente e 160 °C, a qual € atribuida a presenca de
agua absorvida ou ligada as fibras.

Entre 160 e 500 °C ocorre a perda de massa atribuida a degradacéo
térmica de compostos organicos, como celulose, hemicelulose e lignina. Dentre
estes, a hemicelulose é o componente de menor estabilidade térmica, a qual €
degradada entre 180 e 260 °C. A celulose é degrada termicamente entre 240
°C e 350 °C, e a lignina entre 280 °C e 400 °C. Em temperaturas superiores,
sdo degradados os subprodutos da degradacdo da celulose, hemicelulose, e
lignina [140].

E observada uma maior estabilidade térmica para as fibras mercerizadas
e branqueadas, assim como também é observado o estreitamento e uma
melhor definicdo dos picos DTG. Isto indica que estes tratamentos foram
eficientes na retirada de compostos como hemicelulose e lignina, como
indicado pelas anélises de DRX.

O FTIR pode ser utilizado na caracterizagcdo de fibras vegetais devido a
presenca de bandas caracteristicas na regido do IR de seus principais
constituintes: celulose, hemicelulose e lignina. Estes componentes sao
compostos principalmente por alcanos e grupos aromaticos, além de diferentes
grupos funcionais contendo oxigénio, como éster, cetona e alcool [140, 141].
Desta forma, o FTIR é uma técnica util no acompanhamento do efeito de
tratamentos quimicos em fibras vegetais.

A Figura C.4 apresenta os espectros de FTIR das fibras de gravata e
macauba "in natura”, mercerizadas e branqueadas. Nos espectros também
estdo indicados os numeros de onda de absorcdo de trés bandas
caracteristicas de importancia para nosso caso: 1739 cm™, 1505 cm™ e 1247
cm™. Elas s&o relativas, respectivamente, ao estiramento das ligacées C=0 de
ésteres e acidos carboxilicos provenientes da hemicelulose, as ligacbes de
C=C de anéis benzénicos presentes na lignina, e ao estiramento das ligacdes

C=0 de grupos acetil pertencentes a lignina [140, 141].
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Figura C.4 Espectros de FTIR das fibras de gravata e de macauba “in natura”,

mercerizadas e branqueada.

Pode ser observado pelos espectros de FTIR que as 3 bandas citadas
foram totalmente ou parcialmente suprimidas (com excecao a banda em 1505
cm™ para a macatba), confirmando a retirada de hemicelulose e lignina das
fibras de gravata e macauba.

Para observar as superficies das fibras antes e depois dos tratamentos,
andlises de MEV foram realizadas. As Figuras C.5 e C.6 apresentam imagens
de MEV para as fibras “in natura”, mercerizadas e branqueadas para o gravata

e a macauba, respectivamente.
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Figura C.5 Fotomicrografias de MEV das superficies das fibras de gravata “in natura” e

mercerizadas (a esquerda) e branqueadas (a direita).
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Figura C.6 Fotomicrografias de MEV das superficies das fibras de macauba “in natura” e

mercerizadas (a esquerda) e branqueadas (a direita).
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As superficies das fibras de gravata e macauba antes dos tratamentos
apresentam-se recobertas por impurezas proprias das fibras, como ceras e
outros tipos de acidos graxos. Pode ser observado também que os tratamentos
de mercerizagdo foram capazes de retirar parcialmente estas impurezas,
expondo as fibras celulésicas. Com os tratamentos de branqueamento, estes
processos de limpeza e exposicao fibrilar foram maximizados, como era o
proposto inicialmente. Esta maior exposicéo das fibras celulosicas € importante
para que o ataque acido durante a etapa de hidrolise acida seja mais eficiente,
aumentando o rendimento de NWC com um tempo de reagdo menor.

Concluindo-se este estudo e a partir dos resultados obtidos, optou-se
por utilizar as gra b2, gra b2 2x, mac_b3 e mac_b3 2x na etapa de
extracdo de NWC por apresentarem maiores teores de celulose exposicao

fibrilar, 0 qual esta apresentado na se¢éo 6.3.
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Figura D.1 Deconvolucdes em picos dos difratogramas de DRX das fibras de gravata “in

natura”, mercerizadas e branqueadas.
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Figura D.2 Deconvoluc¢cdes em picos dos difratogramas de DRX das fibras de macauba

“in natura”, mercerizadas e branqueadas.
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Figura D.3 Deconvolu¢cdes em picos dos difratogramas de DRX dos NWCg.
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Figura D.4 Deconvoluc¢des em picos dos difratogramas de DRX dos NWCm.





