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RESUMO 

 Este trabalho teve como objetivo o estudo de blendas de amido 

termoplástico (TPS), poli(ε-caprolactona) (PCL) e poli(ácido lático) PLA e a 

extração de nanowhiskers de celulose de gravatá (Bromelia balansae) (NWCg) 

e de macaúba (Acrocomia aculeata) (NWCm) para o desenvolvimento de 

nanocompósitos biodegradáveis. Foram preparadas blendas binárias e 

ternárias de TPS, PCL e PLA por extrusão e moldagem por injeção variando-se 

em 25% (m/m) o teor dos componentes. Suas caracterizações indicaram suas 

imiscibilidades, com viscosidades e propriedades mecânicas reduzidas quando 

comparados com aquelas dos PCL e PLA puros. Foram avaliadas estratégias 

de compatibilização 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 utilização 

do PCLgMA nas blendas TPS/PCL 50/50 e 75/25 foi eficiente na modificação 

das suas propriedades mecânicas, resultando em materiais com deformação 

na ruptura de até 230% sob tração, e com menores tamanhos da fase dispersa 

de TPS. Os NWCg e NWCm foram obtidos via hidrólise ácida utilizando H2SO4 

à 45 °C, variando-se o tempo de hidrólise. Suas dimensões nanométricas e 

seus formatos aciculares foram evidenciados por MET. As maiores razões de 

aspecto (L/D) dos NWC foram obtidas quando extraídos com 45 minutos de 

hidrólise. Suas estabilidades térmicas apresentaram-se adequadas para 

incorporá-los em matrizes de TPS e PCL. A partir dos NWCg e da blenda 

TPS/PCL 75/25 compatibilizada, foram obtidos nanocompósitos por extrusão e 

moldagem por injeção com diferentes teores de NWCg. A presença dos NWCg 

nos nanocompósitos não interferiu nas estabilidades térmicas dos materiais. 

Em contrapartida, os NWCg foram capazes de aumentar as viscosidades e 

resistências à absorção de umidade dos nanocompósitos, e também algumas 

propriedades mecânicas sob tração. Com apenas 1,8% (m/m), os NWCg 

aumentaram em 80% a resistência à tração e em cinco vezes o módulo elástico 

do nanocompósito. 
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POLYMER BLENDS OF TPS, PCL AND PLA AND THEIR 

NANOCOMPOSITES REINFORCED BY CELLULLOSE WHISKERS FROM 

GRAVATÁ  

ABSTRACT 

 The objective of this project was the study of polymer blends of 

thermoplastic starch (TPS), poly(ε-caprolactone) (PCL) and poly(lactic acid) 

(PLA) and the extraction of celulose nanowhisker from gravatá (Bromelia 

balansae) (NWCg) and macaúba (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 

H2SO4 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 INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 

A utilização dos plásticos 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 fáceis de processar, estes tipos de materiais podem 

muitas vezes substituir com vantagem metais e a madeira em diferentes 

aplicações. No entanto, devido à sua grande quantidade utilizada associada ao 

descarte inadequado e baixas taxas de biodegradação, eles podem causar 

impactos ambientais negativos. Alternativas como reciclagem de plásticos e a 

substituição dos plásticos convencionais por polímeros biodegradáveis vem 

sendo estudadas para contornar estes problemas [1]. 

O amido desponta como um importante polímero biodegradável e de 

fonte renovável. Ele ocorre naturalmente e em abundância na forma de 

grânulos como um biopolímero e pode ser obtido com baixo custo [2]. O amido 

granular nativo se submetido à pressão, cisalhamento, temperatura na faixa de 

100-150ºC e na presença de um plastificante pode ser fundido e processado 

por técnicas convencionais de processamento de polímeros, como a extrusão. 

Apesar de o amido termoplástico (TPS) apresentar estas vantagens, ele 

apresenta propriedades mecânicas que limitam suas aplicações, além de 

apresentar grande sensibilidade à umidade e ser susceptível à retrogradação 

[3]. Tais inconvenientes levam à necessidade de misturar o TPS com outros 

biopolímeros para preservar a biodegradabilidade do material e alterar suas 

propriedades mecânicas. 

A poli(ε-caprolactona) (PCL) é um poliéster semicristalino linear com 

baixas temperaturas de transição vítrea (Tg) e temperatura de fusão (Tm) (-60 

°C e 60°C, respectivamente) e totalmente biodegradável. Atualmente, a maior 

parte das suas aplicações está relacionada com sua compatibilidade com 

diversos materiais poliméricos. Além disso, sua alta flexibilidade o conduz a 

aplicações em materiais rígidos e poliuretanas como agentes tenacificantes. A 

adição de PCL mesmo em baixas concentrações pode atenuar algumas 

deficiências do TPS incluindo baixa resistência mecânica e sensibilidade à 

umidade [4 - 8]. 
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O poli(ácido lático) (PLA) é um poliéster termoplástico alifático e 

biodegradável, produzido a partir de fontes renováveis e sintetizados pela 

polimerização do ácido lático [9]. O PLA é um dos polímeros biodegradáveis 

mais estudados e utilizados em aplicações desde biomédicas até embalagens 

plásticas, e é conhecido por ser muito rígido. Misturar PLA ao TPS é uma 

alternativa para aumentar a rigidez do TPS, bem como diminuir sua 

sensibilidade à umidade, e ainda diminuir o custo de produtos produzidos à 

base de PLA [10 -15]. 

Apesar da existência de estudos de blendas de TPS/PLA e TPS/PCL, 

existem pouquíssimos estudos da blenda ternária 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, abundância e alta taxa de 

biodegradação do TPS.  

Além da busca por novas propriedades de materiais poliméricos a partir 

da mistura física de um ou mais polímeros, pode-se obter novos materiais com 

diferentes propriedades através da incorporação de cargas de reforço em uma 

matriz polimérica, obtendo-se os materiais compósitos. Se o reforço contar com 

pelo menos uma dimensão nanométrica, estes materiais serão denominados 

nanocompósitos. O Interesse no estudo de nanocompósitos se baseia no fato 

de que com pequenas quantidades de reforço (até 5% m/m) pode se elevar 

significativamente propriedades mecânicas, térmicas e de barreira [16]. 

Nanoestruturas de celulose podem ser obtidas a partir de diferentes 

fontes e apresentam diferentes propriedades e dimensões, geralmente na 

forma de fibras, resultando em diferentes desempenhos como agente de 

reforço em matrizes poliméricas [17]. Estas nanoestruturas de celulose, quando 

com formatos aciculares e com dimensões entre 100 – 500 nm de comprimento 

e 5 – 50 nm de diâmetros, são conhecidas como nanowhiskers de celulose 

(NWC).  

Estudos anteriores [18, 19] mostraram o potencial de obtenção de 

nanoestruturas de celulose a partir do gravatá (Bromelia balansae) e de 

macaúba (Acrocomia aculeata), as quais são espécies vegetais de uma 

bromeliácea e de uma palmeira, respectivamente. Ambas são espécies 
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vegetais nativas com cadeias de produção não estabelecidas, e que ainda não 

existem informações na literatura científica sobre suas utilizações como fonte 

de extração de NWC. 

Neste sentido, o objetivo principal deste estudo foi o desenvolvimento de 

blendas a partir de TPS, PCL e PLA, e da extração de NWC a partir de gravatá 

e de macaúba para o desenvolvimento de nanocompósitos biodegradáveis. O 

desenvolvimento destes novos materiais visa aplicações agrícolas, como para 

produção tubetes de plantio, filmes de recobrimento de solos e suportes para 

liberação controlada de nutrientes e agrotóxicos; e que ainda possam ser 

obtidos por métodos convencionais de processamento, como extrusão e 

moldagem por injeção. 

Para que o objetivo principal fosse alcançado, os seguintes objetivos 

específicos foram cumpridos: 

 Desenvolver blendas binárias e ternárias de TPS, PCL e PLA variando-

se o teor de cada componente em 25% (m/m), e caracterizá-las quanto 

às suas propriedades reológicas, morfológicas, térmicas, mecânicas e 

de absorção de umidade,  

 Funcionalizar PCL e PLA com anidrido maleico via extrusão reativa, e 

aplicá-los nas blendas com TPS visando uma melhor compatibilidade 

com o TPS;  

 Extrair NWC a partir das fibras de gravatá e macaúba via hidrólise ácida 

em diferentes tempos de hidrólise, e caracterizá-los em relação à sua 

estrutura, morfologia e propriedades térmicas; e 

 Avaliar a influência da incorporação do NWC em uma blenda 

selecionada durante o trabalho, a qual reunisse alto teor de TPS, boas 

características de processabilidade e propriedades superiores se 

comparadas àquelas do TPS puro. 
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2 SÍNTESE E CONCEITOS FUNDAMENTAIS DO TRABALHO 

2.1 Polímeros Biodegradáveis 

 Polímeros biodegradáveis são aqueles cuja degradação pode ocorrer 

devido à ação de micro-organismos tais como bactérias, fungos e algas, 

gerando fragmentos de baixa massa molar como fonte de carbono ou 

nitrogênio a esses microrganismos [20]. Os polímeros biodegradáveis sofrem 

decomposição gerando dióxido de carbono, metano, água e húmus, onde o 

mecanismo predominante é a ação enzimática de microrganismos, e estes 

podem ser medidos por testes padrão, em condições ambientais específicas 

sob um período de tempo determinado. 

Eles vêm sendo utilizados em diversas aplicações como, por exemplo, 

encapsulamento de sementes, liberação controlada de fármacos e defensivos 

agrícolas, recobrimento de plantações, contenção de encostas para evitar 

erosão e embalagens descartáveis [21]. A Figura 2.1 apresenta um fluxograma 

esquemático classificando polímeros biodegradáveis quanto à sua fonte, e dá 

uma visão geral sobre os polímeros biodegradáveis disponíveis. 

 

 

Figura 2.1 Fluxograma esquemático com a classificação dos principais polímeros 

biodegradáveis (adaptado de [19]). 

 

Dentre os diversos polímeros biodegradáveis apresentados na Figura 

2.1, será dado lugar de destaque àqueles que são temas de estudo do 
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presente trabalho: amido, PCL, PLA e celulose. As seções seguintes tratam 

com maior especificidade a respeito destes polímeros biodegradáveis. 

 

2.1.1 O amido nativo e a obtenção 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 grânulos com diferentes 

tamanhos, formas, associações e composição (glicosídeos, proteínas, lipídeos, 

proteínas e minerais), as quais são dependentes de sua origem botânica e 

geográfica [2]. 

Os grânulos são compostos basicamente por dois tipos de 

polissacarídeos: a amilose e a amilopectina, e suas proporções variam também 

em função 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, constituída por 

unidades de α-1,4-D-glicopiranose. A massa molar da amilose é da ordem de 

105 a 106 g/mol e o seu grau de polimerização médio é de 300 a 5000. Já a 

amilopectina é uma molécula maior que a amilose, com massa molar da ordem 

de 106 a 109 g/mol e grau de polimerização em torno de 8 x 103 a 13 x 103 

g/mol. Ela é um componente do amido ramificado e é formado por cadeias 

contendo ligações α - 1,4, mas que apresentam ramificações através de 

ligações α - 1,6. Estas ramificações possuem um comprimento de 20 a 25 

unidades de glicose [23, 24].  

A representação das estruturas químicas da amilose e da amilopectina 

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

 

O amido granular e nativo não possui características de um material 

termoplástico. No entanto, o amido quando submetido à pressão, cisalhamento, 

temperaturas na faixa de 100-150ºC e na presença de água e plastificantes 

como glicerol, sorbitol, ureia, formamida, entre outros, se transforma em um 

material fundido, onde a estrutura semicristalina original do grânulo é destruída. 

Esse material é denominado amido termoplástico (TPS) e possui 

características de materiais termoplásticos 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 renováveis e abundantes, ele apresenta 

algumas características que limitam suas aplicações. O TPS possui 

propriedades mecânicas inferiores à de outros plásticos convencionais, além 

de estas propriedades serem muito sensíveis à umidade presente no material. 

Fatores como teor de plastificante, cristalinidade e condições de 

processamento também influenciam significativamente as propriedades finais 

do TPS [28]. No entanto, com a adição de cargas de reforços e misturando-o 

com outros polímeros biodegradáveis é possível solucionar estes problemas e 

obter um material com mais baixo custo e biodegradável.  

 

2.1.2 Poli(ε-caprolactona) (PCL) 

O PCL é um poliéster alifático composto por unidades repetitivas de 

hexanoato, sintetizado via polimerização por abertura de anel (ring open 

polimerization “ROP”) do monômero cíclico ε-caprolactona [29]. Ele é um 
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polímero semicristalino com ate 69% de cristalinidade e algumas das suas 

propriedades estão apresentadas na Tabela 2.1. 

 

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

Propriedades Valores 

Temperatura de transição vítrea (Tg) -65 - -60 °C 

Temperatura de fusão (Tm) 56 – 65 °C 

Temperatura de degradação térmica 350 °C 

Resistência à tração (σmax) 4 – 78,5 MPa 

Módulo elástico (E) 0,21 – 0,44 GPa 

Deformação na ruptura (ε) 20 – 1000 % 

  

A biodegradação do PCL ocorre a partir de alguns meses e pode levar 

até alguns anos, dependendo da massa molar, grau de cristalinidade e as 

condições de degradação [30-37]. O mecanismo de degradação do PCL está 

associado à quebra de final de cadeias em altas temperaturas enquanto que 

em baixas temperaturas ele é degradado pela quebra aleatória das cadeias 

[37]. A degradação do PCL é autocatalisada pela liberação de ácido carboxílico 

durante sua hidrólise [31] e também pode ser catalisada pela ação de enzimas 

[36].  

O PCL é miscível/parcialmente miscível com uma grande variedade de 

polímeros, e pode ser compatível mecanicamente com PE, PP, borracha 

natural e PVA [32-34]. O PCL tem um grande campo de aplicações médicas na 

produção de suturas [37, 38], liberação controlada de fármacos [32, 36], em 

microeletrônica [39], como adesivo [37] e indústria de embalagens [35]. Seu 

vasto campo de aplicação e interessantes propriedades tornam o PCL um 

polímero muito útil, uma vez que suas propriedades podem ser alteradas e seu 

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

 

2.1.3 Poli(ácido lático) (PLA) 

 O PLA é um poliéster alifático, que pode ser produzido a partir de fontes 

renováveis [12, 40]. O ácido lático utilizado para sua obtenção pode ser obtido 

pela fermentação de amido, materiais lignocelulósicos e açucares [9]. 
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Geralmente, os PLA comerciais são copolímeros de poli(L-ácido lático) 

(PLLA) e poli(D, L-ácido lático), os quais são produzidos a partir de L-lactídeos 

e D, L-lactídeos, respectivamente. A razão entre os enantiômeros L- e D,L- 

afeta as propriedades do PLA ,como a temperatura de fusão e a cristalinidade.  

As principais aplicações do PLA tem se dado na área biomédica, como 

sistemas de liberação controlada de fármacos e próteses ortopédicas [41] e em 

embalagens [42]. Entre suas principais limitações estão seu preço elevado 

comparado com polímeros 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 

Índice de Fluidez (g/10 min) 2,4 - 4,3 3-6 

Densidade (g/cm
3
) 1,25 1,25 

Resistência à tração no escoamento (MPa) 53 70 

Deformação à ruptura (%) 1,0 – 10,0 2,4 

Módulo elástico (GPa) 3,5 - 4,5 3,6 

HDT (°C) 40 - 45 - 

Temperatura de amolecimento VICAT (°C) - 56 

Temperatura de fusão (°C) 120 - 180 - 

 

 A degradação do PLA ocorre pela cisão aleatória das cadeias da 

macromolécula. De acordo com Sodergard & Stolt [43], a termodegradação do 

PLA pode ocorrer devido a muitas razões, como hidrólise pela presença de 

umidade, cisão aleatória por oxidação, transesterificação inter e intramolecular.  

Na natureza, a degradação do polímero é induzida pela temperatura, 

hidrólise, atividade enzimática, oxidação e fotólise [44]. O PLA é capaz de se 

decompor em CO2 e água em composteiras em menos de 90 dias [45].   

 

2.2 Blendas poliméricas 

 Blendas poliméricas são materiais poliméricos obtidos a partir da mistura 

física de 2 ou mais polímeros, sem que haja um elevado grau de reação 

química entre eles. Atualmente, o desenvolvimento de blendas poliméricas 
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compreende um dos meios mais importantes para a obtenção de novos 

materiais poliméricos, uma vez que podem ser obtidos com menor custo e 

tempo se comparados à síntese e produção de novos polímeros [46]. 

 O fator mais importante no desenvolvimento de uma blenda polimérica é 

o estado de mistura entre seus componentes, pois as propriedades do material 

dependerão da morfologia, composição química, da viscosidade dos 

componentes, do número de fases presentes e também da adesão interfacial 

entre elas. Neste contexto, as blendas poliméricas podem ser classificadas 

quanto à sua miscibilidade e compatibilidade [46, 47]. 

 Uma blenda é dita miscível quando os segmentos moleculares dos 

polímeros se misturam intimamente formando apenas uma fase. Do ponto de 

vista termodinâmico, a miscibilidade pode ser definida pela seguinte relação: 

 

mmm STHG                                   (2.1) 

 

A equação 2.1 define o critério de equilíbrio termodinâmico entre dois 

polímeros em uma mistura. Este comportamento é dado pela variação de 

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

( mG < 0). Uma vez que o termo mST contribuirá com pequenos valores 

positivos (T > 0 e mS > 0), então a condição termodinâmica mG < 0 depende 

quase que exclusivamente de que o valor de mH  seja negativo. Para isto 

ocorrer, deve haver interações intermoleculares específicas entre os polímeros 

que constituem a blenda polimérica, como ligações de hidrogênio ou interações 

dipolo-dipolo. 

 Já o termo “compatibilidade” é mais abrangente que “miscibilidade”. A 

compatibilidade está relacionada com as propriedades finais da blenda e suas 

aplicações, ou ainda se o material atende determinada necessidade 

apresentando alguma propriedade desejada. A compatibilidade de uma blenda 

não depende necessariamente da sua miscibilidade e, como exemplo pode-se 

citar a tenacificação de polímeros frágeis com a adição de borrachas visando 

aumentar a resistência ao impacto do material. 
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 Além de critérios termodinâmicos, a microrreologia da mistura pode 

fornecer informações a respeito da morfologia e propriedades das blendas 

poliméricas. A microrreologia é justamente o campo da reologia que 

correlaciona, a partir da composição e propriedades reológicas 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 imiscíveis 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 função do equilíbrio e competição entre 

dois processos conhecidos como cominuição (deformação e quebra da gota) e 

coalescência (colisão e união física de duas ou mais partículas em uma só) 

[49]. Taylor em 1934 [50] estimou e relacionou o tamanho crítico da gota de um 

fluido newtoniano disperso em uma matriz newtoniana a partir da relação entre 

o número de capilaridade (Ca ) e a razão de viscosidade (
r ) entre os 2 

fluídos; sendo Ca a relação entre forças de cisalhamento e interfaciais na 

partícula, e 
r  a razão entre a viscosidade da fase dispersa ( d ) e a 

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

 

m

d
r




    e  






2

D
Ca m

                              (2.2) 

  

Onde 



  é a taxa de cisalhamento; D  é o diâmetro da gota e   é a 

tensão de interfacial. Desta forma, se Ca  for pequeno, as forças interfaciais 

são dominantes e a gota é estável. Mas acima de um valor crítico de Ca  (

critCa ) a gota torna-se instável e se rompe (fenômeno da cominuição) [46]. 

 A Figura 2.3 ilustra como se relaciona o Ca  com r , e mostra o 

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

tem-se a região de instabilidade da gota, propiciando sua deformação e 
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eventual quebra; já abaixo da curva a gosta é estável e expõe-se apenas a 

pequenos níveis de deformação. 

 

 

Figura 2.3 Representação esquemática dos processos de quebra e deformação das 

gotas, sob fluxo cisalhante (adaptado de [51]). 

 

 Pela Figura 2.3 e equação 2.2, fica evidenciado a importância da r  ser 

próximo a 1 e da m  ser alta, para assim se obter uma morfologia com boa 

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

papel fundamental na morfologia da blenda, auxiliando no processo de 

cominuição das partículas mesmo quando r >4 [47]. 

Algumas morfologias típicas de blendas poliméricas imiscíveis são 

apresentadas na Figura 2.4. 
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Figura 2.4 Representação esquemática das principais morfologias encontradas em 

blendas poliméricas (adaptado de [52]). 

 

 Como já citado anteriormente, a morfologia resultante em blendas 

poliméricas é resultado de diversos fatores, é um grande desafio de ordem 

técnica seu alcance e controle. Como exemplo da ilustração na Figura 2.4, 

estão apresentadas morfologias de blendas de diferentes polímeros, onde 

eram visadas diferentes propriedades: controle dimensional pela absorção de 

água (morfologia em gotas), tenacificação (emulsão dupla), de barreira 

(lamelar), expansão térmica (fibras), condutividade elétrica (co-contínua) e 

processabilidade e lubrificação (microfase ordenada) [52]. 

Boa parte das blendas imiscíveis é incompatível mecanicamente. Tal 

comportamento ocorre devido à falta de interações suficientes entre os 

polímeros resultando em uma grande tensão interfacial no fundido e também a 

uma baixa adesão interfacial no sólido, que acarretará em falhas mecânicas 

através destes defeitos.  

 

2.2.1 Compatibilização de blendas poliméricas 

 Esta possível falta de interação entre os polímeros constituintes de uma 

blenda polimérica citada acima pode ser contornada pela adição de um agente 
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compatibilizante. O papel deste agente compatibilizante é exatamente o de 

gerar uma interpenetração parcial de ambos os polímeros nas suas interfaces, 

gerando uma diminuição na tensão 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 estabilização das gotas 

dispersas contra a coalescência em blendas compatibilizadas. 

 

 

Figura 2.5 Supressão da coalescência: Uma interfase constituída por um copolímero em 

bloco ou polímero funcionalizado atua na interface de duas gotas dificultando o 

fenômeno da coalescência (adaptados de [51]). 

 

De acordo com a ilustração na Figura 2.5, a interface consiste de uma 

camada (ou camadas) do copolímero, ou agente compatibilizante. 

Termodinamicamente, o segmento do polímero da fase matriz está localizado 

na superfície externa da gota dispersa, uma vez que é imiscível com a mesma. 

Portanto, a fase dispersa pode ser considerada recoberta por uma “proteção” 

composta pelo compatibilizante, a qual esta cercada pela fase matriz. Mesmo 

com o fluxo da fase matriz agindo sobre as gotas dispersas, os 

compatibilizantes presentes nas interfaces não permitem que as gotas 

dispersas se reorganizem e coalesçam. E desta forma, havendo quantidade 

suficiente de compatibilizante nas interfaces, haverá a formação de uma 

“interfase” que suprimirá o fenômeno da coalescência. De fato, com pequenas 
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quantidades de agente compatibilizante já é possível fornecer impedimentos 

estéricos suficientes para impor obstáculos à coalescência das partículas [51]. 

Morfologicamente, a adição de um compatibilizante é capaz de reduzir o 

tamanho das gotas da fase dispersa dificultando o fenômeno da coalescência e 

estabilizando a morfologia obtida. Esta redução no tamanho da fase dispersa 

está diretamente ligada com a redução na tensão interfacial, conforme a 

relação de Wu [54] para uma morfologia de dispersão de gotas:  

 

m

rD









84,04
                                             (2.3) 

  

Onde D  é o diâmetro da gota da fase dispersa,   é a tensão interfacial 

entre a gota e a matriz, r  é a razão de viscosidade entre as fases dispersa e 

matriz (o sinal positivo do expoente se aplica quando r >1, e se aplica o sinal 

negativo quando r <1), 


  é a taxa de cisalhamento e m  é a viscosidade da 

fase matriz. 

 Existe uma série de estratégias disponíveis para se compatibilizar 

blendas poliméricas baseadas na adição de diferentes tipos de agentes 

compatibilizantes. Entre elas, pode se citar a adição de copolímeros em blocos 

ou polímeros enxertados, polímeros reativos, substâncias de baixo peso 

molecular, agentes reticuladores, ionômeros, polímeros parcialmente miscíveis 

com as outras fases da blenda poliméricas, entre outros [55]. Dentre estas 

estratégias, a adição de polímeros reativos às blendas poliméricas é de 

interesse deste trabalho. 

 A adição de um polímero reativo, parcialmente miscível com um dos 

componentes da blenda e que possua grupos funcionais reativos com o outro 

componente da blenda, pode formar interações específicas “in situ” na blenda. 

Estes polímeros reativos podem ser criados por reações de polimerização via 

radicais livres a partir de polímeros até então quimicamente inertes. É 

interessante que a viscosidade destes novos polímeros reativos seja menor 
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que as viscosidades dos polímeros puros, para que ele possa se difundir mais 

rapidamente e atuar exatamente onde é necessário: na interface entre os 

polímeros imiscíveis [55].  

 Diversos monômeros têm sido utilizados em reações de polimerização 

via radicais livres. Entre estes monômeros funcionais, podem ser destacados o 

metacrilato de glicila (GMA) e o anidrido maleico (MA) devido à suas largas 

aplicações em diferentes estruturas poliméricas. O interesse no MA dá-se pela 

sua estrutura química, onde há uma ligação insaturada a qual é suscetível à 

abstração de um átomo de hidrogênio (podendo ser ligada à estrutura do 

polímero, funcionalizando-o) e também ao grupo funcional anidrido de caráter 

polar [56]. 

A utilização do método de extrusão reativa é um processo viável para a 

obtenção destes polímeros funcionalizados via radicais livres. Este processo 

envolve algumas etapas similares da extrusão convencional: alimentação do 

polímero a ser funcionalizado dos outros reagentes, transporte da mistura 

reacional através da extrusora e condução da reação a graus desejados, 

remoção de subprodutos voláteis pelas zonas de degasagem e por bombas de 

vácuo, e finalmente saída do material pela matriz seguida de resfriamento, 

solidificação e peletização [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, é capaz de controlar o tempo 

de residência do material de acordo com parâmetros como velocidade e o 

projeto da rosca [57, 60]. É importante salientar que os tempos de residência 

dos materiais no interior do canhão da extrusora estão na ordem de alguns 

segundos até poucos minutos, o que vai de encontro com tempos de meia-vida 

(t1/2) de diversos iniciadores orgânicos das reações de polimerização via 

radicais livres como, peróxidos orgânicos, por exemplo. 

 Por fim, a síntese de polímeros reativos via extrusão reativa tem as 

vantagens de ser um processo livre do uso de solventes e de ser um processo 

contínuo e de poder ser integrado com outros processos de extrusão ou 

processamento de materiais poliméricos [57]. 
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2.3 Fibras vegetais  

 As fibras vegetais são estruturas alongadas de secção transversal 

vazada e arredondadas, distribuídas por todo o vegetal podendo ser 

classificadas de acordo com a origem anatômica como fibras de talo, fibras de 

folha, fibras de lenho e fibras de superfície [61]. 

 As fibras vegetais são formadas basicamente de celulose, hemicelulose, 

lignina, e pectina, minerais e extrativos em menores quantidades. A celulose, 

um polissacarídeo linear de alta massa molar, é o principal constituinte 

estrutural e é responsável pela estabilidade e resistência mecânica das fibras. 

A celulose é a base estrutural das fibras vegetais e está distribuída em todas as 

plantas, desde árvores desenvolvidas até organismos primitivos [62, 63]. Fibras 

com grande quantidade de celulose são econômica e tecnicamente viáveis 

para serem utilizadas na produção de produtos têxteis, papel e como reforços 

em compósitos.  

Diversos tipos de fibras vegetais vêm sendo estudados, e na Tabela 2.3 

estão apresentadas as composições químicas de algumas das fibras vegetais 

mais comuns na fabricação de compósitos em termos de teor de celulose, 

hemicelulose e lignina, e suas propriedades mecânicas, juntamente com duas 

fibras sintéticas usuais. 

 

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

mecânicas comparadas com fibras sintéticas (adaptado de [64 – 68]). 

Fibra Celulose Lignina Hemicelulose E (GPa) σ (MPa) ε (%) 

Algodão 82,7 5,7 NA 5,5 – 12,6 287 - 597 7,0 – 8,0 

Coco 36 - 43 20 -45 0,15 – 0,25 4,0 – 6,0 175 30,0 

Gravatá
a 

57,5 28,5 14,1 50,0 580 1,7 

Juta 64,4 12,0 11,8 26,5 393 – 773 1,5 – 1,8 

Linho 64,1 16,7 2,0 27,6 345 – 1035 2,7 – 3,2 

Macaúba
a 

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 2,0 – 2,5 

E – vidro - - - 70,0 2000 - 3500 2,5 

Carbono - - -- 230 - 240 4000 1,4 – 1,8 

Nota: 
a 

As fibras de gravatá e macaúba são fibras ainda pouco estudadas pela 

comunidade científica na área de ciência e engenharia de materiais e que foram alvos de 
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estudo em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa [18, 19]. Elas são tratadas com 

maiores detalhes na próxima seção (seção 3.3.1). 

 

A utilização de fibras vegetais em produtos comerciais contribui para 

gerar riquezas e reduzir o impacto ambiental causado pela produção e descarte 

de bens de consumo já que são materiais abundantes, obtidos a partir de 

fontes renováveis e contribuem para o melhor aproveitamento do potencial 

agrícola do Brasil. Além das condições climáticas favoráveis à agricultura, solos 

férteis e abundantes, o Brasil deve aproveitar a oportunidade de promover o 

desenvolvimento econômico-social sustentável através do incentivo a projetos 

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

 

2.3.1 Fibras vegetais de gravatá e macaúba  

 O gravatá, também conhecido por caraguatá (do tupi “erva de folha 

fibrosa”), é 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 

ocorrência vem se expandindo na região nas últimas décadas, dificultando o 

acesso bovino à cordilheira. Pode servir como cercas vivas devido às folhas 

longas (podem medir até 2m de comprimento) e espinhosas, e também como 

ninhos de pequenos animais. Na região do Chaco ela é utilizada como fibra 

têxtil e como matéria prima para artesanatos e cordas, e seus frutos são 

apreciados como sucos e outros doces, ou até mesmo in natura [69]. 

A macaúba, também conhecida como bocaiúva, é uma palmeira 

encontrada em quase todo o Brasil (do Pará até São Paulo e Mato Grosso do 

Sul), ocorrendo também na Bolívia, Paraguai e Argentina. No Pantanal, todas 

as partes desta planta são muito utilizadas pela população. As folhas podem 

ser usadas na suplementação alimentar de gado e a madeira pode servir como 

material de construção. Os frutos (polpa e castanha) são muito apreciados 

tanto pelo homem como pela fauna silvestre [69].  
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A Embrapa Pantanal coordena um projeto junto à comunidade de 

Antonio Maria Coelho para caracterizar o sistema produtivo e também os 

diferentes produtos da macaúba extraídos pela comunidade. A polpa e a 

farinha da macaúba possuem grande mercado potencial, inclusive para outros 

estados do Brasil, podendo ser usadas em vitaminas, fabricação de sorvete, 

bolos e pães. Também podem ser incorporadas na merenda escolar, pois são 

muito nutritivas, ricas em cálcio e potássio. O óleo extraído da polpa da 

macaúba tem potencial para uso como biodiesel. Isto tem motivado os 

pesquisadores da Embrapa a desenvolverem pesquisas sobre o assunto em 

parceria com outras instituições nacionais.  

A Figura 2.6 apresenta imagens de espécies de gravatá e macaúba. 

 

 

Figura 2.6 Fotos de gravatá (a) e de macaúba (b), com seus respectivos frutos no 

detalhe. 

 

Estudos preliminares destas 2 espécies [18, 19] mostraram seus 

potenciais na obtenção de fibras vegetais e aplicação em compósitos 

poliméricos, baseando-se em suas composições químicas e propriedades 

mecânicas (Tabela 2.3). Desta forma, a partir dos subprodutos (raquis, folhas e 

polpa dos frutos) gerados por esta verdadeira indústria da macaúba e a partir 

de fibras de gravatá, pode-se obter um material rico em celulose com potencial 

na obtenção de nanowhiskers de celulose (NWC), agregando valor a estes 

materiais e gerando renda à população 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 polimerização de glicose. São longas cadeias 

constituídas por unidades de repetição de glicose ligadas umas às outras por 

ligações β-1,4-glicosídicas, gerando estruturas semicristalinas, as quais já 

foram bem descritas pela literatura [70 - 72]. A estrutura da celulose está 

apresentada na Figura 2.7. 

 

 

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

  

Nanowhiskers de celulose (NWC), também conhecidos como 

nanocristais de celulose, nanofibras de celulose ou whiskers de celulose, são 

materiais altamente cristalinos e de alta área superficial com aspecto de fibras 

(ou hastes, do inglês “rod like”), com diâmetros entre 5 e 70 nm e 

comprimentos a partir de 100 nm atingindo até alguns micrômetros. São 

obtidos a partir da hidrólise ácida de materiais ricos em celulose, como as 

fibras vegetais. Este processo consiste na destruição das regiões amorfas ao 

redor e entre as fibras de celulose, mantendo os segmentos cristalinos intactos. 

Este fenômeno ocorre devido à cinética de hidrólise na região amorfa ser mais 

rápida que da região cristalina em virtude da sua maior permeabilidade ao 

ataque químico do ácido. [73]. A Figura 2.8 apresenta um esquema da hidrólise 

seletiva das fibrilas de celulose que resulta na formação dos NWC. 
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Figura 2.8. Obtenção de NWC a partir da hidrólise ácida de uma fibra vegetal (adaptado 

de [17]). 

 

Suspensões estáveis de NWC podem ser produzidas utilizando soluções 

concentradas de H2SO4 e também de HCl seguidas por sonicação, sendo o 

primeiro relato de tal processo foi feito por Ranby em 1951 [74]. Desde então, 

NWC tem sido obtidos via hidrólise ácida a partir de diversos materiais, como 

tunicados [75], celulose microbiana [76], polpa Kraft [77], celulose 

microcristalina [78] e fibras vegetais, como algodão [79], bagaço de cana [80], 

sisal [81], curauá [82] entre outros.  

Os NWC podem ser obtidos com diferentes morfologias, dimensões e 

graus de cristalinidade dependendo de fatores como: origem da matéria prima 

e o tipo de pré-tratamento que a fibra vegetal sofreu (branqueamento, 

mercerização ou ainda podem estar “in natura”), e ainda as condições de 

hidrólise (tempo, temperatura, tipo e concentração do ácido utilizado) [83]. 

 

2.4 Nanocompósitos poliméricos 

Entende-se por nanocompósitos poliméricos os materiais formados a 

partir da combinação racional de dois ou mais materiais com diferentes 

composições químicas e formas. Um deles deve ser um polímero, seja um 

homopolímero, copolímero ou ainda uma blenda polimérica, que atuará como 

uma fase contínua ou fase matriz, desde que este estiver presente em maior 
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quantidade. Já o outro componente em menor quantidade, chamada fase 

dispersa, deverá ter pelo menos uma de suas dimensões em escala 

nanométrica. Ambas as fases são insolúveis entre si e apresentam uma 

interface nítida, a qual é determinante nas propriedades do nanocompósito 

[84]. 

Para se alcançar sinergismo de propriedades entre as fases 

constituintes do nanocompósito (fase matriz e fase dispersa), é essencial o 

estudo e o entendimento da microestrutura e morfologia da fase matriz e da 

fase dispersa. Deve haver semelhanças químicas entre as fases presentes 

para uma melhor interação e adesão entre elas, e ainda deve ser avaliada a 

fração mássica (ou volumétrica) adicionada das cargas de reforço. Neste 

sentido, torna-se essencial o conhecimento das condições de processamento e 

conformação 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 nanocompósitos 

está no fato de que a adição de apenas pequenas quantidades (menores que 

5% m/m) de reforços nanométricos pode resultar em alterações significativas 

nas propriedades mecânicas, térmicas e de barreira, quando comparados com 

polímeros puros ou compósitos convencionais [16]. 

 

2.4.1 NWC como cargas de reforço em nanocompósitos 

 A utilização nanoestruturas de celulose (como NWC e celulose 

microfibrilada) como reforços em nanocompósitos é uma área de interesse 

relativamente nova. Além do baixo custo da matéria prima utilizada, o uso de 

NWC como reforço em matrizes poliméricas apresenta algumas vantagens 

como baixa densidade, são obtidos a partir de fontes renováveis, propriedades 

específicas com altos valores, abrasividade moderada (durante o 

processamento), biodegradabilidade, e suas superfícies são relativamente 

reativas, as quais podem sofrer funcionalizações específicas para alterar suas 

interações com a matriz e suas propriedades [17]. No entanto, algumas 
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propriedades como hidrofilicidade, temperaturas de degradação na faixa de 

200 °C e a tendência a aglomerar-se devido à presença de fortes interações de 

hidrogênio, são fatores que dificultam e podem limitar suas aplicações em 

nanocompósitos poliméricos dependendo da matriz utilizada [17,86]. 

Um dos desafios relacionados à utilização de nanowhiskers de celulose 

em nanocompósitos poliméricos é a sua dificuldade inerente de dispersão em 

meios apolares, devido aos seus grupos hidroxilas superficiais [87]. Em outras 

palavras, a incorporação de nanowhiskers de celulose torna-se mais viável em 

sistemas aquosos ou polares. Desta forma, matrizes poliméricas à base de 

amido apresentam-se viáveis para o desenvolvimento de nanocompósitos 

reforçados com NWC, devido às suas similaridades químicas estruturais e por 

possuírem temperaturas adequadas de processamento. 

 

2.4.2 Teoria da percolação 

 Os efeitos de reforços surpreendentemente altos observados em 

nanocompósitos reforçado com nanoestruturas de celulose é de interesse da 

comunidade científica, e levaram alguns pesquisadores a investigar a aplicação 

de modelos matemáticos às suas propriedades mecânicas. De fato, os 

modelos clássicos de compósitos reforçados com fibras-curtas não podem ser 

aplicados com eficiência. Os valores das propriedades mecânicas observadas 

experimentalmente nestes tipos de nanocompósitos foram muito superiores às 

daquele obtidos a partir dos modelos clássicos [75]. 

A abordagem com que o modelo de Halpin-Kardos baseia-se é 

adequada à previsão do comportamento mecânico em compósitos à base de 

fibras-curtas em polímeros semicristalinos [88]. Neste tipo de abordagem, tanto 

o módulo elástico como a geometria das fibras são consideradas. No entanto, é 

assumido que não há interações entre as fibras. Este modelo é baseado no 

conceito de que o material é composto pelas fibras homogeneamente 

dispersas em uma matriz contínua, equivalente a um material quasi-isotrópico 

(Figura 2.9). E ainda, é assumido que o compósito é formado por 4 camadas 

laminadas. Dentro de cada camada, as fibras estão paralelas entre si e suas 
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orientações são assumidas como 0°, +45°, +90° e -45° em cada camada. As 

propriedades mecânicas de cada camada são derivas das equações de 

micromecânica de Halpin-Tsai. 

 

 

Figura 2.9 Representação de um material quase-isotrópico. 

 

Para explicar as propriedades diferenciadas (como por exemplo, módulo 

elástico) de nanocompósitos, torna-se necessário assumir 2 fenômenos: fortes 

interações entre as nanocargas de reforço e um efeito mecânico percolante 

associado. 

Utilizando o modelo de séries-paralelas de Takayanagi [89] e a 

modificação proposta por Ouali e colaboradores para incluir o efeito percolante 

[90], o comportamento mecânico desses nanocompósitos pode ser melhor 

compreendido. A Figura 2.10 a seguir apresenta o esquema do modelo de 

séries paralelas, onde “r” e “m” referem-se às fases rígidas (cargas de reforço 

nanométricas, neste caso: os NWC) e matriz (matriz polimérica) 

respectivamente, e “Φ” refere-se à fração volumétrica da fase rígida percolante. 
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Figura 2.10 Esquema do modelo de séries-paralelas. 

 

 De acordo com o modelo de Takayanagi [89], o módulo elástico do 

compósito ( cE ) pode ser escrito da seguinte maneira: 
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rrrmr
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                (2.6) 

 

 Onde ( mE ) e ( rE ) são os módulos elásticos da fase matriz e da fase 

rígida, respectivamente; ( r ) corresponde à fração volumétrica da fase rígida 

(ou seja, os NWC) e ( ) é um parâmetro ajustável. 

 Quando a rigidez da fase rígida é muito maior que a rigidez da fase 

matriz, isto é, quando mr EE  , a equação 2.6 pode ser rescrita como: 

 

rc EE                                                     (2.7) 

 

 Na adaptação proposta por Ouali e colaboradores [90], onde foi incluída 

a abordagem da percolação, ( ) corresponde à fração volumétrica da fase 

rígida que atua efetivamente na percolação, o qual pode ser estimado como: 
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 Onde b é expoente de percolação crítico, o qual pode ser assumido 

como sendo 0,4 para sistemas tridimensionais e ( c ) é o limite de percolação, 

que varia de acordo com o material estudado e sua orientação. Para cargas 

com aspectos de fibras, o limiar de percolação é relacionado com a razão de 

aspecto das nanofibras de acordo com a seguinte expressão: 

 

dLc /

7,0                                                (2.9) 

 

 Onde ( dL / ) é a razão de aspecto da nanofibra, assumindo um formato 

cilíndrico, e ( c ) é o limite de percolação.  

As características geométricas e seus respectivos valores de limiares de 

percolação para alguns nanowhiskers de celulose obtidos a partir de diferentes 

fontes estão listados abaixo na Tabela 2.4: 

 

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

percolação (adaptado de [81,91]). 

Fonte L (nm) D (nm) L/d Φc (% v/v) 

Algodão 172 14,6 11,8 5,9 

Rami 200 7 28,6 2,5 

Celulose 

Microcristalina 
200 5 40 1,75 

Beterraba 210 5 42 1,7 

Dendê 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 formação de uma rede contínua de nanowhiskers 

de celulose após exceder o limiar de percolação implica na elevação dos 

valores das propriedades mecânicas dos nanocompósitos se comparados com 

a matriz polimérica pura. E este fenômeno é associado à presença das fortes 

ligações de hidrogênio presente nas superfícies dos NWC, os quais resultam 

em uma rede percolante com grande rigidez, a qual é transferida para todo o 

nanocompósito [75]. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

Durante o processo de plastificação do amido para a obtenção de TPS, 

a quantidade de água e a adição de plastificantes são de suma importância. 

Estes plastificantes formam ligações de hidrogênio com o amido, substituindo 

as fortes interações intramoleculares das cadeias de amido, plastificando-o [3]. 

Os plastificantes mais comumente utilizados no amido são o glicerol, sorbitol e 

açucares, no entanto este tipo de TPS tende a se recristalizar com o decorrer 

do tempo, tornando o TPS um material frágil [22]. Plastificantes contendo 

grupos amida, como ureia, formamida e acetamida tem a vantagem de suprimir 

a retrogradação, conservando as mesmas propriedades do TPS por longos 

períodos de tempo [27].  

 Ma e colaboradores [27] investigaram os efeitos nas propriedades 

reológicas de uma farinha de trigo, a qual é um material rico em amido, 

plastificada com uma mistura de ureia e formamida e relataram um 

comportamento pseudoplástico do material e que obedecia à Lei das 

Potências. Foi relatada uma diminuição na viscosidade do TPS variando-se o 

teor de plastificante de 30 a 50%. Por outro lado, o teor de plastificante não 

influenciou significativamente os índices de pseudoplasticidade e de 

consistência 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 mecânicas 

sob tração destes TPS atingiram valores tão altos quanto 2,07 MPa, 74 % e 

20,1 MPa de resistência à tração, deformação na ruptura e módulo elástico, 

respectivamente. 

Uma boa alternativa para contornar a baixa resistência mecânica e a 

vulnerabilidade à umidade do TPS é misturá-lo com outros polímeros 

biodegradáveis hidrofóbicos e mais resistentes, obtendo-se blendas 

poliméricas com custo mais reduzido e com maior taxa de biodegradação se 

comparadas aos dos outros polímeros puros. Neste contexto, o PCL e o PLA 

são ótimos candidatos a serem misturados ao TPS devido à baixa temperatura 

de processamento e grande flexibilidade do primeiro [4 - 8], grande rigidez do 

segundo [9 - 15] e ambos são biodegradáveis e disponíveis comercialmente. 
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 Averóus e colaboradores [5] prepararam blendas de TPS/PCL por 

extrusão e moldagem por injeção. A presença de PCL levou a um aumento 

significativo da hidrofobicidade do material. Também foi relatado que para 

todas as composições da blenda, a deformação na ruptura diminuía com o 

aumento do teor de TPS devido à separação de fases entre o TPS e o PCL.  

Já Shin e colaboradores [92] prepararam e caracterizaram blendas de 

TPS/PCL utilizando glicerol como plastificante. Foi relatado que TPS e PCL 

formam uma blenda compatível como resultado das interações entre os grupos 

carbonila do PCL e os grupos –OH do TPS. Li & Favis [93] estudaram a 

morfologia e a interação interfacial em blendas de TPS/PCL e seus resultados 

também mostraram boa compatibilidade entre o TPS e o PCL causada por 

ligações de hidrogênio.  

 Martin & Averóus [12] foram os primeiros a estudar o comportamento 

mecânico e reológico de blendas de TPS/PLA. Os autores concluíram que a 

falta de afinidade entre o TPS e o PLA é uma limitação importante e 

enfatizaram a necessidade de alguma estratégia de compatibilização.  

Wang e colaboradores [94] avaliaram a influência de formamida, glicerol 

e água em blendas de TPS e PLA, e relataram a redução da viscosidade das 

blendas com o aumento do teor de formamida e de glicerol. Foi observado um 

aumento no índice de pseudoplasticidade das blendas com a diminuição de 

glicerol e o aumento do teor de formamida no TPS, que pôde ser relacionado à 

maior capacidade da formamida se interpenetrar nas cadeias do amido, 

suprimindo seus emaranhamentos a altas temperaturas e cisalhamento. Além 

disto, a presença de água nas blendas de TPS/PLA gerou um aumento no 

índice de pseudoplasticidade ocasionado pela despolimerização do PLA, o qual 

foi confirmado por termogravimetria.  

Tratando-se da blenda ternária 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 à blenda. O TPS foi plastificado com 2 

quantidades diferentes de glicerol, e a mistura da blenda foi realizada em uma 

única etapa via extrusão. Foi relatada uma transição frágil-ductil do PLA e os 
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resultados do trabalho mostraram a viabilidade na expansão as propriedades 

do PLA misturando-o com TPS e PCL. Resultados de DMA e MEV mostraram 

que os componentes são imiscíveis mutuamente e que apresentaram uma 

morfologia com domínios relativamente uniformes e bem dispersos. A partir dos 

resultados, os autores afirmaram que para que fossem obtidas melhorias nas 

propriedades mecânicas nas fases TPS e PLA, um nível mínimo de ductilidade 

é necessário, e este foi promovido pela presença do PCL. E ainda, quando 

quantidades mais altas de plastificante estavam presentes no TPS 

simultaneamente à adição de PCL ao PLA, o sinergismo de suas propriedades 

mecânicas se tornou mais evidente. 

A partir do levantamento realizado até aqui, ficou evidente que algumas 

formulações de blendas a partir de TPS, PCL e PLA já foram estudadas. No 

entanto, abre-se a oportunidade de se estudar blendas com TPS plastificado 

com ureia, o qual é um produto de custo acessível e com aplicações agrícolas, 

como em fertilizantes. E ainda, a partir de estratégias de utilização de agentes 

compatibilizantes, podem-se alterar as propriedades destes novos materiais 

visando aplicações mais específicas. A seguir estão apresentados trabalhos 

científicos que contribuem nesta área de compatibilização de blendas com 

TPS. 

 Anidrido maleico (MA) tem sido graftizado em diferentes polímeros 

hidrofóbicos, biodegradáveis e não biodegradáveis, com intuito de produzir 

polímeros reativos e funcionalizados. Polímeros funcionalizados com MA 

(PolgMA) geralmente são utilizados como compatibilizantes entre polímeros 

apolares e outros polímeros polares. A utilização destes compatibilizantes 

mostrou-se útil no aumento da resistência mecânica, módulo elástico e 

flexibilidade, sendo capaz de gerar morfologias com menores tamanhos de 

fases dispersas. Desta forma, torna-se indicativo a utilização de PolgMA como 

compatibilizantes em blendas contendo TPS (de caráter polar), com uma série 

de outros polímeros [96]. 

John e colaboradores [97] funcionalizaram PCL com anidrido maleico 

(PCLgMA) em um misturador interno e por extrusão reativa utilizando peróxido 

de dicumila (DCP) e lauril peróxido (LUP) como iniciadores. As reações foram 
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confirmadas por FTIR e ressonância nuclear magnética de hidrogênio (RMN-

H1). Ocorreu também a degradação das cadeias de PCL em baixos níveis. 

Foram obtidos diferentes graus de grafitização (0,35 a 1,72%) para diferentes 

temperaturas de processo, velocidades do rotor do misturador ou rosca da 

extrusora e concentrações do iniciador e do anidrido maleico. 

Wu [98] produziu PCLgMA em um misturador interno utilizando peróxido 

de benzoila (BPO) como iniciador da reação. O PCLgMA foi utilizado como 

compatibilizante para compósitos de amido/PCL, variando-se o teor de amido 

granular nos compósitos de 10% a 50% (m/m). Com a presença do PCLgMA, 

os compósitos apresentaram valores resistência à tração e  deformação na 

rupturas superiores, além de ser mais resistente à absorção de umidade. 

Carlson e colaboradores [99] preparam PLAgMA por extrusão reativa 

utilizando o iniciador 2,5-dimetil-2,5-di-(tert-butilperóxido)hexano (Lupersol 

101®, L101). Os experimentos foram realizados utilizando temperaturas de 

processamento de 180°C e 200°C, concentração de L101 variando-se de 0 a 

0,5% (m/m) e 2% de MA (m/m) em relação ao PLA. Os autores relataram graus 

de grafitização 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 peróxido de 

dicumila (DCP) como iniciador para obtenção do PLAgMA. A mistura TPS-PLA-

DCP-MA foi realizada em uma única etapa por extrusão. Ensaios mecânicos 

mostraram aumentos de mais de 100% nos valores de resistência mecânica à 

tração e deformação na ruptura das blendas compatibilizadas com relação às 

TPS/PLA, e foi observada uma morfologia mais homogênea quando o DCP e 

MA estavam presentes. 

Ficou evidenciado que o grau de graftização de MA em ambos, PCL e 

PLA, é geralmente baixo. E como mencionado pelas reações via radicais livres, 

além das reações com os monômeros (MA no caso), os macrorradicais 

formados pela abstração de átomo de hidrogênio podem ser submetidos à 

cisão de cadeias e/ou reações de reticulação, as quais são indesejadas pelo 

propósito inicial. Mesmo assim, estratégias de se utilizar PCLgMA e/ou 
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PLAgMA em blendas com TPS, PCL e PLA parecem ser viáveis para se 

modificar as propriedades finais destas blendas. 

Apresentada as contribuições de outros trabalhos na área de blendas 

com TPS e compatibilização, a partir daqui está apresentada a revisão da 

literatura referente à extração de NWC e, finalmente, sua consequente 

aplicação em nanocompósitos poliméricos. 

Como mencionado anteriormente, NWC têm sido extraídos a partir de 

uma grande variedade de fontes celulósicas [75 – 82]. A utilização de tunicados 

como matéria prima para obtenção de NWC tem as vantagens de produzir 

materiais de alta cristalinidade e com grandes comprimentos [75], no entanto 

matérias primas vegetais, devido à sua abundância, é a principal fonte 

encontrada de celulose e utilizada para a extração de NWC [73, 100]. 

 Os NWC são produzidos pela exposição das frações cristalinas das 

fibras de celulose pela hidrólise de ácidos fortes. O processo químico em si se 

inicia com a remoção dos polissacarídeos ligados à superfície das fibras, 

seguida pela clivagem e destruição das regiões amorfas resultando nos cristais 

de celulose em formatos de hastes (NWC). Quando o nível de reação desejado 

é atingido, a solução ácida é então diluída e o ácido, assim como as impurezas, 

pode ser removido do meio através de repetidas centrifugações e diálise. A 

partir desta etapa, os NWC devem ser redispersos, usualmente através de 

processos mecânicos, como por ultrasonificação, que produzirá suspensões 

estáveis.  A estrutura, propriedades e o comportamento em solução das 

suspensões de NWC dependem do tipo e concentração do ácido utilizado, da 

temperatura e do tempo de hidrólise, e da intensidade da radiação ultrassônica 

[73, 78, 101]. 

 O tipo de ácido utilizado na etapa de hidrólise exerce grande influência 

nas propriedades superficiais dos NWC. Os NWC obtidos através da hidrólise 

com HCl possuem pouca estabilidade em suspensão, apresentando-se 

agregados  [76, 77 102], enquanto que aqueles obtidos pela hidrólise com 

H2SO4 são estáveis e melhor dispersos devido à presença de repulsões 

eletrostáticas devido à presença de grupos éster-sulfato presentes nas 

superfícies dos cristais [103]. Já a morfologia e dimensões dos NWC 
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dependem principalmente da fonte de celulose: tunicados e algas produzem 

cristais de até dezenas de micrômetros, enquanto que fibras vegetais 

produzem cristais com comprimentos de algumas centenas de nanômetros [73, 

75, 104 – 106]. 

 A utilização de diferentes ácidos durante a hidrólise ácida tem 

implicações também na estabilidade térmica dos NWC produzidos. Os NWC 

mais dispersos e carregados superficialmente produzidos pela hidrólise com 

H2SO4 são menos estáveis termicamente que aqueles produzidos com HCl, por 

exemplo. Correa [82] e Teixeira e colaboradores [107] avaliaram a utilização 

destes 2 ácidos e também a mistura deles para a produção de NWC, e os 

resultados mostraram valores para temperatura de início de degradação de  

295 °C e de 200 °C para hidrolise com HCl e H2SO4, respectivamente. NWC 

obtidos pela mistura ácida apresentaram propriedades intermediárias. 

A utilização de NWC como reforços em nanocompósitos ainda apresenta 

alguns desafios e limitações devido à sua baixa estabilidade térmica se 

comparado com polímeros convencionais, seu caráter hidrofílico e sua 

dificuldade inerente de dispersão em meios apolares. No entanto, o uso de 

NWC como reforços em uma grande variedade de polímeros obtidos a partir de 

polissacarídeos e proteínas resultou num aumento das resistências à umidade, 

mecânica e de barreira destes materiais sem comprometer suas 

biodegradabilidades [108, 109]. 

O processamento de materiais reforçados com NWC por métodos 

tradicionais no estado fundido é vulnerável e suscetível à aglomeração e má 

dispersão dos NWC [110] e poucos relatos estão disponíveis na literatura sobre 

estes tipos de materiais nanocompósitos. De fato, os trabalhos encontrados 

com resultados interessantes de modificações das propriedades PCL ou PLA 

utilizando NWC como reforço foram via casting [111, 112]. 

Por outro lado, Teixeira e colaboradores [109] demonstraram ser 

possível e viável incorporar NWCs em matrizes de TPS no estado fundido. 

NWCs foram extraídas por hidrólise ácida com H2SO4 de um subproduto do 

processamento da mandioca e incorporadas no TPS de mandioca em um 

reômetro de torque a 140°C. Os autores observaram que os NWCs 
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melhoraram as propriedades mecânicas do TPS além de diminuir sua 

sensibilidade à umidade. Estes trabalhos mostram que é promissora a 

possibilidade de obter nanocompósitos pela incorporação de NWCs em 

matrizes de TPS, uma vez que não é necessária a modificação de nenhum 

destes materiais devido as suas compatibilidades e semelhanças químicas. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais 

Para a etapa inicial de desenvolvimento das blendas binárias e ternárias 

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 produção do TPS, foi utilizada ureia (Vetec) como plastificante, e 

ácido cítrico (Synth) e ácido esteárico (Synth) como auxiliares de 

processamento. 

Para a produção dos compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA foram 

utilizados anidrido maleico (Vetec) e o iniciador 2,5-di(t-butilperóxido)-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 polímeros descritos acima e os compatibilizantes 

PCLgMA 1,0%L1011 e PLAgMA 1,0%L1011. 

Fibras das folhas de gravatá (Bromelia balansae) e da ráquis de 

macaúba (Acrocomia aculeata) foram utilizadas para a obtenção de NWC via 

hidrólise ácida após serem previamente tratadas para retirada de componentes 

não celulósicos. As fibras foram coletadas na Fazenda Nhumirim, Embrapa 

Pantanal – MS. Foram utilizados NaOH (Synth) e H2O2 (Synth) nos pré-

tratamentos de mercerização e branqueamento, e solução 60% (m/m) H2SO4 

(Synth) para a realização da hidrólise ácida. As fibras foram moídas em 

moinhos de facas e peneiradas com granulometria de 2 mm para serem 

realizados os experimentos. 

Finalmente, para a obtenção dos nanocompósitos biodegradáveis, foram 

utilizados TPS obtido a partir do amido de milho regular Maizena® (Unilever)2, 

                                            
1 Os materiais PCLgMA 1,0%L101 e PLAgMA 1,0%L101 são os PCLgMA e PLAgMA 

obtidos pela reação de ambos os polímeros puros, PCL e PLA, com 1 % (m/m) do iniciador 
L101. Seus métodos de obtenção e justificativa para utilização nas blendas compatibilizadas e 
dos nanocompósitos estão apresentadas na seção 4.2.2 e Apêndice A, respectivamente. 

2
 O amido de milho regular Maisena® possui a mesma composição em termos de 

amilose e amilopectina que o amido de milho regular Amidex® 3001. 
 



38 
 

PCL CAPA® 6500 (Perstorp, Reino Unido), PCLgMA 1,0%L1011 e 

NWCg_2_152.  

 

4.2  Métodos 

4.2.1 Processamento dos polímeros puros e das blendas poliméricas 

 O amido termoplástico (TPS) foi obtido a partir da mistura física de 

amido de milho, ureia e água destilada com proporções mássicas de 60/24/16. 

À mistura final foi adicionado 1% m/m de ácido esteárico e 1% m/m de ácido 

cítrico. Foi estabelecida esta composição baseado-se em trabalhos anteriores 

do grupo, os quais trouxeram um avanço 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 formulação na 

proporção 1:1:1, resultando em 16 formulações (incluindo polímeros puros, 

blendas binárias e terciárias) que estão apresentada na forma de um diagrama 

ternário na Figura 4.1, bem como as codificações para cada formulação, as 

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

                                            
1 

Os materiais PCLgMA 1,0%L101 e PLAgMA 1,0%L101 são os PCLgMA e PLAgMA 

obtidos pela reação de ambos os polímeros puros, PCL e PLA, com 1 % (m/m) do iniciador 
L101. Seus métodos de obtenção e justificativa para utilização nas blendas compatibilizadas e 
dos nanocompósitos estão apresentadas na seção 4.2.2 e Apêndice A, respectivamente. 

2 O material NWCg_2_15 refere-se ao NWC obtido a partir da fibra 2x branqueada de 

gravatá sob hidrólise ácida por 45 minutos. Seu método de obtenção e justificativa para 
utilização nos nanocompósitos biodegradáveis estão apresentadas na seções 4.2.4.2 e 5.3, 
respectivamente. 
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Figura 4.1 Formulação das blendas poliméricas a base de TPS, PCL e PLA. Os números 

abaixo dos componentes significam a fração mássica utilizada de cada um dos 

componentes. 

Nota: 
a 

Pode ser denominada simplesmente por TPS/PCL no texto quando se referir às 3 

blendas a partir de TPS e PCL.  

b 
Pode ser denominada simplesmente por PCL/PLA no texto quando se referir às 3 

blendas a partir de PCL e PLA. 

c
 Pode ser denominada simplesmente por TPS/PLA no texto quando se referir às 3 

blendas a partir de TPS e PLA.  

d 
Pode ser denominada simplesmente por TPS/PCL/PLA no texto quando se referir às 4 

blendas a partir de TPS, PCL e PLA. 

 

Os polímeros puros e todas as blendas biodegradáveis foram 

processados em uma extrusora dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo ZSK 

18, com L/D = 40, com elementos de condução e mistura, 6 zonas de 

aquecimento e 2 zonas de degasagem. As condições de processamento para 

cada formulação estão apresentadas na Tabela 4.1. 
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Tabela 4.1 Condições de processamento em extrusora dupla rosca dos TPS, PCL e PLA 

puros e de suas blendas poliméricas. 

Material 
Rotação 

(rpm) 
T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C) T4 (°C) T5 (°C) T6 (°C) T7 (°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 fabricações dos corpos de prova de 

todos os materiais (exceto o TPS puro) foram realizadas por moldagem e 

injeção em uma injetora Arburg Allrounder 270S com cinco zonas de 

aquecimento na unidade de injeção, acoplada a uma unidade de resfriamento à 

água Mecalor MSA-15-RI-380. As condições de injeção para os materiais estão 

apresentadas na Tabela 4.2, com exceção do TPS puro. 

 

Tabela 4.2 Condições de injeção dos corpos de prova dos TPS, PCL e PLA puros e de 

suas blendas poliméricas. 

Material T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C) T4 (°C) T5 (°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 

 

Além do perfil de temperatura de injeção apresentado na Tabela 4.2, 

foram mantidos constantes os seguintes parâmetros: curso de injeção: 69 mm; 

velocidade de injeção: 200 mm/s; pressão de injeção: 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 Plásticos, com perfil de 
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fita na matriz. A velocidade de rotação da rosca foi de 100 rpm e o perfil de 

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

 

4.2.2 Funcionalização de PCL e PLA com anidrido maleico via extrusão 

reativa 

A reação de funcionalização do PCL e PLA com anidrido maleico via 

extrusão reativa ocorreu na mesma extrusora dupla-rosca utilizada no preparo 

das blendas poliméricas (extrusora dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo 

ZSK 18).  As condições de processamento para a obtenção do PCL 

funcionalizado com anidrido maleico (PCLgMA) e do PLA funcionalizado com 

anidrido maleico (PLAgMA) foram: velocidade de rotação das roscas de 120 

rpm e perfil de temperatura nas 7 zonas de aquecimento T1=100 °C, T2=150 

°C, T3=180 °C, T4=180 °C, T5=180 °C, T6=180 °C e T7=180 °C. Desta forma, 

garantiu-se um tempo de residência do material no interior do canhão da 

extrusora maior que 5 tempos de meia-vida do iniciador (t1/2 = 37 segundos a 

180 °C).  Os polímeros e o anidrido maleico foram previamente secos por 24 

horas em estufa à vácuo a 45 °C em um dessecador com atmosfera seca, 

respectivamente. Os polímeros (PCL ou PLA), anidrido maleico e o Luperox 

101 foram misturados previamente em um saco plástico e dosados 

manualmente na extrusora. 

Para as reações, manteve-se constante o teor de anidrido maleico (2% 

m/m) e variou-se a concentração do iniciador Luperox 101 em 0,1%, 0,5% e 

1,0% m/m. A codificação das amostras obtidas dos PCLgMA e PLAgMA e suas 

respectivas composições estão apresentadas na Tabela 4.3. 
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Tabela 4.3 Codificação e composição dos PCLgMA e PLAgMA obtidos por extrusão 

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 utilização 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 

utilização destas blendas baseia-se nas suas propriedades aliadas aos mais 

altos teores de TPS, e estão melhores esclarecidas na seção 6.1. 

As blendas compatibilizadas foram extrudadas e injetadas nos mesmos 

equipamentos que as blendas sem compatibilizantes (extrusora dupla-rosca co-

rotante Coperion, modelo ZSK 18, e injetora Arburg Allrounder 270S). As 

condições de extrusão e injeção das blendas compatibilizadas foram similares 

às daquelas utilizadas nas blendas sem compatibilizantes, cujas condições 

estão apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2 na seção 4.2.1 (página 38). 

A estratégia adotada para a avaliação dos efeitos da adição dos 

compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA está baseada em resultados 

preliminares e em resultados encontrados na literatura [99, 113]. Desta forma, 

foi avaliada a substituição de 10% ou 20% (m/m) de PCL por PCLgMA nas 

blendas TPS/PCL 50/50 e TPS/PCL 75/25. Com relação às blendas ternárias 

TPS/PCL/PLA 50/25/25, foi avaliada a influência da substituição do PLA por 

20% ou 100% (m/m) de PLAgMA, mantendo-se constante a substituição do 

PCL por 20% (m/m) de PCLgMA. A Tabela 4.4 a seguir apresenta a codificação 

e composição das formulações das blendas compatibilizadas. 
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Tabela 4.4 Codificação e composição das blendas TPS/PCL e TPS/PCL/PLA 

compatibilizadas. 

Material 
%TPS 

(m/m) 

%PCL 

(m/m) 

%PLA 

(m/m) 

%PCLgMA 

(m/m) 

%PLAgMA 

(m/m) 

TPS/PCL I 50 45 0 5 0 

TPS/PCL II 50 40 0 10 0 

TPS/PCL III 75 22,5 0 2,5 0 

TPS/PCL IV 75 20 0 5 0 

TPS/PCL/PLA I 50 20 25 5 0 

TPS/PCL/PLA II 50 20 20 5 5 

TPS/PCL/PLA III 50 20 0 5 25 

   

4.2.4 NWC de gravatá (NWCg) e de macaúba (NWCg) 

4.2.4.1 Pré-tratamento das fibras de gravatá e macaúba  

 Para a extração de NWC de gravatá e de macaúba, as fibras foram 

submetidas previamente a processos de purificação para que se atingisse um 

maior teor de celulose e maior exposição das fibras celulósicas. 

 Para isto, inicialmente foi avaliada a influência da concentração de 

NaOH na solução alcalina utilizada para a mercerização, variando-se a 

concentração de NaOH em 1%, 5% e 10% (m/v). Utilizou-se 20,0g de fibra para 

300 ml de solução, em agitação mecânica de 3000 rpm, 60 ºC por 60 minutos.   

 Após caracterização prévia das fibras de gravatá e macaúba 

mercerizadas, foram realizados tratamentos de branqueamento nas fibras "in 

natura" utilizando soluções peróxido alcalino avaliando-se a influência da 

concentração de peróxido alcalino na retirada de componentes não celulósicos 

da fibra. As condições de agitação, temperatura e tempo de reação foram 

mantidas constantes às da etapa de mercerização. E ainda, foi selecionado um 

tratamento de branqueamento de cada fibra e repetiu-se na fibra já branqueada 

nas mesmas condições de agitação temperatura e tempo de reação. 

 Todas as amostras foram filtradas em filtro de pano, neutralizadas e 

secas em estufa de circulação de ar a 60 ºC por 24 horas. A Tabela 4.5 

apresenta a codificação das amostras das fibras de gravatá e macaúba em 

função do pré-tratamento que foram realizados. 
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Tabela 4.5 Codificação das amostras de fibra de gravatá e macaúba, sob diferentes 

tratamentos de mercerização e branqueamento. 

Amostra Pré_tratamento [NaOH] (m/v) [H2O2] (v/v) 

gra Nenhum - - 

gra_m1 Mercerização 1% - 

gra_m2 Mercerização 5% - 

gra_m3 Mercerização 10% - 

gra_b1 Branqueamento 5% 1% 

gra_b2 Branqueamento 5% 5% 

gra_b3 Branqueamento 5% 10% 

gra_b2_2X Branqueamento (2 vezes) 5% 5% 

mac Nenhum - - 

mac _m1 Mercerização 1% - 

mac _m2 Mercerização 5% - 

mac _m3 Mercerização 10% - 

mac _b1 Branqueamento 10% 1% 

mac _b2 Branqueamento 10% 5% 

mac _b3 Branqueamento 10% 10% 

mac b3_2X Branqueamento (2X) 10% 10% 

 

4.2.4.2 Hidrólise ácida das fibras de gravatá e macaúba tratadas 

 O processo de hidrólise foi realizado baseando-se em trabalhos do 

grupo de pesquisa [79, 81, 82, 114], onde já foram estabelecidas condições 

para outras fibras vegetais, como algodão, curauá e sisal.  

A partir das fibras branqueadas, realizou-se o processo de hidrólise 

ácida, onde 5 g de fibras branqueadas foram adicionados a 100 ml de solução 

60% m/m de H2SO4 a 45°C sob agitação vigorosa por diferentes tempos de 

reação: 15, 30, 45, 60 e 75 minutos. As suspensões resultantes foram 

submetidas à centrifugação por 10 minutos a 10000 rpm, re-suspensas em 

água destilada e dialisadas em água para remoção do excesso de ácido até 

neutralização do pH. A suspensão foi ultrasonicada por 5 minutos, congelada e 

a armazenada. A secagem dos NWC obtidos foi realizada pelo processo de 

liofilização. 
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 A Tabela 4.6 abaixo apresenta a codificação das amostras de NWC 

obtidos de macaúba e de gravatá a partir das fibras branqueadas uma ou duas 

vezes e dos diferentes tempos de hidrólise. 

 

Tabela 4.6 Codificação das amostras de NWC obtidos a partir de gravatá e macaúba sob 

diferentes tempos de hidrólise ácida e a partir das fibras branqueadas uma ou duas 

vezes. 

Amostras 
Fibra utilizada para 

obtenção 

Tempo de hidrólise 

(min) 

Temperatura de 

hidrólise ( °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 nanocompósitos 

 Os nanocompósitos biodegradáveis foram obtidos a partir da blenda 

TPS/PCL III e NWCg_2_45. Para isso, os NWC foram incorporados 

previamente ao TPS puro e ao PCL puro, obtendo-se assim nanocompósitos a 

partir de TPS e de PCL. A partir da mistura entres estes materiais, foram 
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misturados e criados os nanocompósitos a partir da blenda de TPS/PCL. Esta 

estratégia de incorporação dos NWCg_2_45 separadamente no TPS e no PCL 

foi utilizada visando garantir que os NWCg não migrassem de uma fase para 

outra, não alterando assim suas respectivas concentrações iniciais na fase TPS 

e na fase PCL. 

Para a incorporação dos NWCg_2_45 no TPS, foram preparadas 

soluções aquosas ultrasonicadas de ureia e NWCg_2_45 com quantidades 

conhecidas de ambos. Estas soluções foram misturadas manualmente ao 

amido, ácido cítrico e ácido esteárico, para então serem processadas por 

extrusão (extrusora dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo ZSK 18) em 

condições como as já descritas anteriormente (Tabela 4.1, na seção 4.2.1). 

Desta forma, foram obtidos nanocompósitos de TPS reforçados com 

NWCg_2_45 em 3 concentrações diferentes, com composição e codificação 

descritas na Tabela 4.7 a seguir: 

 

Tabela 4.7 Codificação e composição dos nanocompósitos de TPS. 

Material %amido (m/m) % ureia (m/m) % água (m/m)* %NWCg_2_45 (m/m) 

TPS 60 24 16 0 

1,8 TPS 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 água foram ajustadas inicialmente para possibilitar a total dispersão 

NWC, e então foram ajustadas para 16% (m/m) através da secagem em estufa a 50 °C 

anteriormente à etapa de extrusão. 

 

 Os NWCg_2_45 também foram incorporados no PCL em 3 

concentrações diferentes por extrusão no mesmo equipamento (extrusora 

dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo ZSK 18) e condições descritas 

anteriormente (Tabelas 4.1, na seção 4.2.1), sendo obtidos nanocompósitos de 

PCL reforçados com NWCg_2_45 em 3 concentrações diferentes, com 

composição e codificação descritas na Tabela 4.8 a seguir: 
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Tabela 4.8 Codificação e composição dos nanocompósitos 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 nanocompósitos de TPS e PCL descritos nas Tabelas 4.7 

e 4.8 foram misturados entre si para a obtenção dos nanocompósitos 

biodegradáveis finais. A eles foi ainda adicionado o compatibilizante PCLgMA 

1%L101. Estes materiais foram processados por extrusão e injeção nos 

mesmos equipamentos (extrusora dupla-rosca co-rotante Coperion, modelo 

ZSK 18, e injetora Arburg Allrounder 270S) e condições descritas anteriormente 

(Tabelas 4.1 e 4.2, na seção 4.2.1). Desta forma, foram obtidos 

nanocompósitos das blendas compatibilizadas TPS/PCL III reforçados com 

NWCg_2_45, com composição e codificação descritas na Tabela 4.9 a seguir: 

 

Tabela 4.7 Codificação e composição dos nanocompósitos a partir da blenda TPS/PCL 

III. 

Material %TPS (m/m) %PCL (m/m) %PCLgMA (m/m) 

TPS/PCL 75/25 75% TPS 25% PCL - 

TPS/PCL III 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 Caracterização dos TPS, PCL e PLA puros e das suas blendas 

poliméricas, das blendas poliméricas compatibilizadas e dos 

nanocompósitos 

4.2.6.1 Reometria capilar  

O comportamento reológico dos materiais extrudados foi analisado em 

um reômetro capilar Rheograph 2S (Göttfert), utilizando-se uma matriz com 
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L/D=30 (diâmetro do capilar de 1 mm). As análises foram realizadas em 

temperaturas próximas às temperaturas de processamento por extrusão e 

injeção dos materiais. A velocidade de descida do pistão foi ajustada de 

maneira a se obter taxas de cisalhamento (


 ) de 100 a 10.000 s-1. As 

viscosidades e taxas de cisalhamento foram corrigidas usando o fator de 

correção de Rabinowitsch com o auxilio do software WinRheo II. 

A razão de viscosidade entre os polímeros foi calculada com base nas 

equações (4.1): 

 

PCL

TPS
r




  ; 

TPS

PLA
r




  ; 

PCL

PLA
r




                                  (4.1) 

 

A partir da região linear das curvas de log  X log


 , foi determinado o 

índice de pseudoplasticidade (n) e a consistência dos materiais (K), de acordo 

com a “Lei das potências”: 

1)( 


 n

corr K                                       (4.2) 

 

4.2.6.2 Microscopia eletrônica de varredura 

 Fotomicrografias da superfície de fratura criogênica do centro dos corpos 

de prova dos materiais (com exceção dos nanocompósitos) foram obtidas em 

um microscópio eletrônico 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 consideração a formação de 2 ou mais fases, 

e como se comporta a morfologia do sistema em função do teor de cada 

componente polimérico. E ainda, para os materiais contendo TPS, foram 

obtidas imagens de MEV a partir de amostras tratadas com solução de HCl 3N 

por 2 horas à 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 eletrônica de varredura com canhão de emissão de 

campo  

 Fotomicrografias da superfície de fratura criogênica do centro dos corpos 

de prova dos nanocompósitos 1,6TPS/PCL e 7,2TPS/PCL foram obtidas em 

um microscópio eletrônico de varredura JEOL (JSM-6701F), operando a 2kV 

com as amostras recobertas com carbono. Foram realizados tratamentos 

superficiais com HCl nas amostras, assim como descrito na seção 4.2.6.2. 

 

4.2.6.3 Análises 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 gás inerte de 40 

ml/min. A temperatura onset  de degradação (Tonset) foi determinada através da 

curva TG, como sendo a intersecção da linha de extrapolação do início do 

evento térmico com a tangente à curva na temperatura de máxima taxa de 

degradação térmica (obtida pela curva DTG) do material.  

As análises 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 nitrogênio. A 

programação de temperatura foi ajustada da seguinte maneira: aquecimento 

até 150 °C para se apagar a história térmica do material, resfriamento até -75 

°C com velocidade de resfriamento de 10 °C/min e isoterma por 1 minuto, e 

aquecimento até 150 °C com velocidade de aquecimento de 10 °C/min. Nos 

materiais contendo PLA, os aquecimentos foram até 180 °C. 

As temperaturas de fusão (Tm), temperaturas de cristalização (Tc), 

temperatura de transição vítrea (Tg) bem como a entalpias de fusão ( fH ) dos 

polímeros puros e deles em cada material foram obtidas a partir das análises 

da curva do 2º aquecimento. Com relação à Tg, esta foi apenas determinada 



50 
 

para o PLA puro e para o PLA presente nas blendas TPS/PLA, devido à 

superposição deste evento com a Tm do PCL. 

 Os índices de cristalinidade ( CX ) do PCL e PLA em cada formulação 

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

Vertuccio e colaboradores [8]: 

 

100
0







fH

H
X

f

f

C
                         (4.3) 

 

Onde fH  é a entalpia de fusão da amostra, 0

fH  é o calor de fusão 

para o polímero 100% cristalino (foi utilizado o valor 136 J/g para o PCL [115] e 

93 J/g para o PLA [116]) e f  é a fração do polímero na blenda. 

 

4.2.6.4 Ensaio mecânico  

Foram avaliadas as propriedades mecânicas de pelo menos 6 corpos de 

prova (Tipo I – ASTM D-638) moldados por injeção dos materiais 

acondicionados em ambiente com umidade relativa de 52 ± 3 % após 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 

máquina universal de ensaios mecânicos 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 módulo elástico (E), resistência máxima 

à tração (σmax) e deformação na ruptura (ε) destes materiais. 

Para auxiliar na interpretação dos resultados, os valores das 

propriedades mecânicas foram submetidas à análise de variância (ANOVA) 

utilizando o software OriginPro 8. As médias foram julgadas estatisticamente 

diferentes ao nível de significância de 5% (p < 0,05) de acordo com o teste de 

Tukey. 
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4.2.6.5 Absorção de umidade 

 As propriedades de absorção 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 

solução concentrada de Mg(NO3)2.6H2O. As amostras foram pesadas em 

sucessivos intervalos de tempo até atingir o equilíbrio. Foram testadas 3 

amostras para cada ensaio. A porcentagem de umidade absorvida será 

calculada de acordo com a equação 4.4: 

 

                 (4.4) 

  

Onde: massa(u) é a massa “úmida” da amostra em sucessivos intervalos 

de tempo, massa(s) é a massa da amostra seca a 35 °C em estufa  a vácuo por 

72 horas. 

 

4.2.7 Caracterização dos PCLgMA e PLAgMA 

4.2.7.1 Rendimento da reação de funcionalização 

 Os rendimentos das reações de funcionalização de anidrido maleico 

(    ) no PCL e PLA foram determinados por titulação de acordo com o 

método utilizado por Nabar e colaboradores [117]. 

 Para purificação dos PCLgMA e PLAgMA, 6,0 g dos polímeros 

previamente secos em estufa a vácuo foram solubilizados em 200 ml de 

clorofórmio à temperatura ambiente, e 1,5 ml de solução 1M de HCl  foram 

adicionados às soluções poliméricas. As soluções foram vigorosamente 

agitadas por 45 minutos e em seguida os polímeros foram reprecipitados pela 

adição de metanol frio em excesso. Os precipitados foram lavados diversas 

vezes com água destilada e metanol gelado e então, secou-se a vácuo em 

estufa. 
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 Amostras de 1,0 g dos polímeros funcionalizados e purificados foram 

completamente solubilizados em 100 ml de uma solução clorofórmio:metanol 

(3:2 v/v) e foram adicionadas cerca de 10 gotas de solução 1% de fenolftaleína 

em etanol. A titulação foi realizada utilizando solução 0,03 N de hidróxido de 

potássio (KOH) metanólico previamente padronizada utilizando biftalato de 

potássio (KHP). 

 Os      foram determinados utilizando as seguintes equações: 

 

                   
                        

                 
                    (4.5) 

 

                            
                           

             
              (4.6) 

  

       
                    

       
                           (4.7) 

 

4.2.7.2 Espectroscopia de infravermelho 

Foram realizadas análises de FT-IR dos PCLgMA e PLAgMA em um 

espectrômetro de infravermelho RAM II (Bruker, USA) comparados com PCL e 

PLA puros, respectivamente. Os espectros foram obtidos com 64 varreduras, 

na região de 400 a 4000 cm-1 e resolução de 1,0 cm-1 a fim de verificar o 

surgimento de picos ou bandas relativas às eventuais ligações formadas pelo 

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

 

4.2.7.3 Análise térmica  

As análises 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 nitrogênio. A 

programação de temperatura foi ajustada da seguinte maneira: aquecimento 
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até 150 °C para se apagar a história térmica do material, resfriamento até -75 

°C com velocidade de resfriamento de 10 °C/min e isoterma por 1 minuto, e 

aquecimento até 150 °C com velocidade de aquecimento de 10 °C/min. Desta 

forma, pôde-se determinar temperatura de transições entálpicas dos PCLgMA 

e PLAgMA produzidos e compará-las com as do PCL e PLA puros. Também se 

verificou os índices de cristalinidade dos materiais produzidos utilizando a 

equação 4.3. 

 

4.2.8 Caracterização das fibras de gravatá e macaúba "in natura" e pré-

tratadas  

4.2.8.1 Difração de raios-X  

 Os difratogramas de raios X das fibras "in natura" e pré-tratadas foram 

obtidos em um difratômetro de raios X (Shimadzu, XRD-6000), operando com 

30 kV/ 30 mA. Os ensaios foram conduzidos à temperatura ambiente e com 

ângulos 2θ entre 10 e 30° com velocidade de 1 °/min. Os índices de 

cristalinidade foram calculados por deconvolução em picos dos difratogramas, 

tomando-se uma função de distribuição gaussiana como formato dos picos 

cristalinos e amorfo. O software OriginLab 8.0 foi utilizado para estimar os 

índices de cristalinidade (IC) com base nas áreas sob os picos cristalinos e o 

amorfo da celulose após a correção da linha de base, de acordo com método 

de Oh e colaboradores [118]. 

 Para o cálculo do IC, utilizou-se a seguinte equação: 

 

       
  

  
                                            (4.8) 

 

 Onde,    é a área correspondente a curva do halo amorfo, e    é a 

soma das áreas der todos os picos cristalinos e amorfo. 
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4.2.8.2 Microscopia eletrônica de varredura  

 Fotomicrografias de MEV da superfície externa das fibras "in natura" e 

pré-tratadas foram obtidas em um microscópio eletrônico de varredura JEOL 

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

 

4.2.8.3 Espectroscopia de infravermelho  

Foram realizadas análises de FT-IR das fibras "in natura" e pré-tratadas 

em um espectrômetro Perkin Elmer Spectrum 1000.  Os espectros foram 

obtidos com 64 varreduras na região de 400 a 4000 cm-1 e resolução de 2 cm-1
. 

 

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 condições: atmosfera de ar sintético; fluxo 60 

mL/min; razão de aquecimento: 10 °C/min; intervalo de temperatura: 25 a 600 

°C e porta amostra de platina. A temperatura onset  de degradação (Tonset) foi 

determinada através da curva TG, como sendo a intersecção da linha de 

extrapolação do início do evento térmico com a tangente à curva na 

temperatura de máxima taxa de degradação térmica (obtida pela curva DTG) 

do material. 

 

4.2.9 Caracterização dos NWC de gravatá e macaúba  

4.2.9.1 Microscopia eletrônica de transmissão  

 Foram preparadas soluções diluídas dos NWC e, uma gota desta 

suspensão foi colocada sobre suportes ultrafinos (“grides”) de cobre (400 

mesh, Ted Pella - N° 01822) e seca a temperatura ambiente. Após 24 horas, as 

amostras foram coradas com solução 1,5% de acetato de uranila, por imersão 

dos grides por 2 minutos nesta solução de contraste. As análises foram 
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realizadas em um equipamento Tecnai™ G2 F20. O diâmetro médio bem como 

o comprimento médio dos NWCs foram calculados com o auxílio do programa 

ImageJ de pelo menos 50 medidas computadas. 

 

4.2.9.2 Difração de raios-X 

 Os difratogramas de raios X dos NWC foram obtidos pelo mesmo 

método descrito na seção 4.2.8.1, bem como a determinação dos IC. 

 

4.2.9.3 Termogravimetria 

As estabilidades térmicas dos NWC foram avaliadas pelo mesmo 

método descrito na seção 4.2.8.2, bem como a determinação das Tonset. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A seguir estão apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir 

das caracterizações dos TPS, PCL e PLA puros e de suas blendas poliméricas; 

da adição dos compatibilizantes obtidos nas blendas poliméricas; da extração 

dos NWC e, finalmente; da incorporação dos NWC em uma matriz polimérica 

para a obtenção de nanocompósitos biodegradáveis. 

De maneira a facilitar a organização da apresentação dos resultados e 

suas discussões, este capítulo está dividido em 4 seções relativas aos seus 

respectivos temas de estudo. 

 

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

Os corpos de prova injetados (tipo I – ASTM D638) do PCL, PLA e das 

blendas poliméricas estão apresentados na Figura 5.1 abaixo. O corpo de 

prova do TPS (tipo IV – ASTM D638) foi obtido por extrusão e moldagem por 

compressão. 

 

 

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 os materiais contendo 

TPS apresentaram coloração amareladas, sendo os TPS/PLA mais escuros. 

A formulação TPS/PLA 75/25 apresentou problemas durante o 

processamento por extrusão e moldagem por injeção. Seu extrudado 

apresentou dificuldades de peletização e todos os corpos de prova fraturaram 

durante a etapa de extração do molde, ambos devido à alta fragilidade do 

material. Desta forma, não foi possível realizar os ensaios mecânicos de tração 

do TPS/PLA 75/25. 

 

5.1.1 Comportamento reológico dos polímeros puros e blendas binárias e 

ternárias 

O comportamento reológico dos polímeros puros e das blendas 

poliméricas foi analisado por reometria capilar. A Figura 5.2 apresenta as 

curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento do TPS, PCL e PLA 

puros em diferentes temperaturas. 

 

 

Figura 5.2 Curvas de viscosidade em função 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 polímeros puros apresentam 

comportamento pseudoplástico, ocorrendo a redução da viscosidade com o 

aumento da taxa de cisalhamento. 
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Neste ponto, vale ressaltar que não foi possível realizar as análises de 

reometria capilar do PLA em temperaturas inferiores a 170 °C devido ao 

“overload” durante os experimentos. Isto gerou dificuldades no entendimento 

dos comportamentos reológicos das blendas poliméricas e suas comparações 

com os polímeros puros, bem como a determinação da razão de viscosidades 

entre os polímeros em diferentes temperaturas. A importância das análises 

reológicas do PLA em temperaturas abaixo de 170 °C estaria fundamentada na 

temperatura de degradação térmica do TPS, que ocorre em temperaturas a 

partir de 140 °C (e consequentemente a temperatura de processamento de 

materiais contendo TPS não deve ultrapassar esta faixa de temperatura). 

Com os resultados obtidos do comportamento reológico dos polímeros e 

da equação 5.1, podem ser avaliadas as razões de viscosidade ( r ) em 

função da taxa de cisalhamento para os polímeros puros e em diferentes 

temperaturas; as quais estão apresentadas na Figura 5.3: 

 

 

Figura 5.3 Razão de viscosidade entre TPS e PCL, PLA e TPS e PLA e PCL em função da 

taxa de cisalhamento. 

 

Para o sistema TPS-PCL, pode ser observado que PCLTPS    em 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 domínios de TPS 

dispersos em PCL. E ainda, foi observada a redução r  entre o TPS e PCL 

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

degradação da ureia presente no TPS está na ordem de 140 °C, não é 

interessante que processamento das blendas TPS/PCL ultrapasse esta 

temperatura. 

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

que TPSPLA    e PCLPLA    em toda a faixa de taxa de cisalhamento analisada a 

170 °C. Lembrando que, como citado anteriormente, não foi possível obter 

dados de viscosidade para o PLA puro abaixo desta temperatura. 

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

cisalhamento das blendas poliméricas binárias e ternárias estudas nas 

temperaturas de processamento. 

 

 

Figura 5.4 Curvas de viscosidade em função 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 mantêm o comportamento pseudoplástico dos 

polímeros 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 antagônico na viscosidade é típico de blendas imicíveis e 

incompatíveis. Esta redução da propriedade é causada exatamente pela 

ausência de interações e específicas (dipolo-dipolo e ligações de hidrogênio, 

etc) e presença de grandes tensões interfaciais entre as fases presentes no 

sistema [47]. 

As blendas TPS/PLA apresentaram uma redução ainda maior nas suas 

viscosidades se comparadas com o TPS puro. Esta grande diminuição de 

viscosidade pode estar também associada a algum tipo de mecanismo de 

degradação responsável pela quebra de cadeias do PLA e consequente 

redução da massa molar e viscosidade do PLA [94]. 

Já para as blendas PCL/PLA 25/75 e 75/25, a mistura entre os 2 

polímeros ocasionou um aumento da viscosidade do material se comparado ao 

PCL puro. Porém, não é possível afirmar que este comportamento segue a 

“regra da adição em blendas poliméricas” [47] devido à impossibilidade de se 

analisar o PLA puro. 

Para as blendas ternárias, suas viscosidades apresentaram-se próximas 

às das blendas TPS/PCL. Desta forma, a presença de PCL pôde estabilizar as 

propriedades reológicas dos materiais fundidos contendo simultaneamente PLA 

e TPS plastificado com ureia, sem que ocorra uma grande redução destes 

materiais se comparados com o TPS e PCL puros. 

A partir das análises de reometria capilar, foi possível determinar os 

índices de pseudoplasticidade (n) e as consistências dos materiais (K). A 

Tabela 5.1 apresenta estes parâmetros para cada um dos materiais estudados 

nas suas respectivas temperaturas. 

 

 

 



62 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 5.1 Consistência dos materiais (K) e índices de pseudoplasticidades (n) dos TPS, 

PCL e PLA puros e de suas blendas poliméricas. 

Amostras 

T = 110 
o
C T = 130 

o
C T = 150

 o
C T = 170

 o
C 

K 

(kPa.s
n
)
 

n 
K 

(kPa.s
n
)
 

n 
K 

(kPa.s
n
)
 

n 
K 

(kPa.s
n
)
 

n 

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 

25/75 
76,7 0,236 17,9 0,351 # # # # 

TPS/PCL 

50/50 
39,2 0,278 19,2 0,320 # # # # 

TPS/PCL 

75/25 
104,2 0,209 21,5 0,328 # # # # 

TPS/PLA 

25/75 
# # # # 12,7 0,344 0,15 0,533 

TPS/PLA 

50/50 
# # # # 2,3 0,501 0,24 0,603 

TPS/PLA 

75/25 
# # # # 0,7 0,630 0,99 0,521 

PCL/PLA 

25/75 
# # # # 53,4 0,276 1,46 0,549 

PCL/PLA 

50/50 
# # # # 27,2 0,301 0,96 0,591 

PCL/PLA 

75/25 
# # # # 95,8 0,163 0,49 0,631 
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TPS/PCL/PLA 

25/25/50 
# # # # 100,2 0,148 0,12 0,579 

TPS/PCL/PLA 

25/50/25 
# # # # 109,6 0,124 0,46 0,541 

TPS/PCL/PLA 

50/25/25 
# # # # 79,9 0,170 0,19 0,512 

TPS/PCL/PLA 

33/33/33 
# # # # 64,6 0,173 0,16 0,580 

 

A partir dos resultados de n e K do TPS e PCL puros, podem ser 

observadas suas dependências com a temperatura: ocorre o aumento dos 

valores de n com o aumento da temperatura e a redução nos valores de K com 

o aumento na temperatura. A consistência do material (K), que é a viscosidade 

do material para taxa de cisalhamento igual a 1 s-1, está relacionada com a 

estrutura e composição do material, ou ainda com a consistência do material no 

estado fundido [94]. Nota-se que a uma dada temperatura, KTPS > KPCL 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.sn 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.sn e valores de n 

entre 0,1 e 0,4. Todos estes materiais mostraram-se viáveis para serem 

processados por extrusão e moldagem por injeção. 

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.sn. Estes materiais 

apresentaram características muito ruins durante o processamento, como 

grande fragilidade do extrudado dificultando sua peletização assim como a 

quebra dos corpos de provas injetados durante a etapa de extração dos moldes 

de injeção (como ilustrado na Figura 5.1). Desta forma, a consistência do 

material pode ser associada também com as características de 

processabilidade do material. 

Outro item a se observar, são valores de n maiores que 0,5 para as 

blendas TPS/PLA (exceto TPS/PLA 25/75 à 150 °C) e também para as 

PCL/PLA à 170 °C e TPS/PCL/PLA à 170 °C. Geralmente polímeros 

apresentam valores de n na ordem de 0,1 a 0,4; e valores maiores de n podem 
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indicar a degradação 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, parâmetros reológicos 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 está sendo 

degradado durante o processamento, o que acarretará em prejuízos nas 

propriedades finais destes materiais. 

 

5.1.2 Análises morfológicas dos polímeros puros e blendas binárias e 

ternárias 

As morfologias das superfícies de fratura frágil dos polímeros puros e 

das blendas poliméricas foram analisadas por MEV e estão apresentadas a 

seguir. A Figura 5.5 apresenta micrografias de MEV do TPS puro em diferentes 

escalas de aumento. 

 

 

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 grânulos de amido 

de milho [19] foram completamente rompidas e que ele foi plastificado com 

sucesso, gerando uma matriz contínua com a presença de poros na ordem de 
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10 µm. Estes poros foram gerados pela evaporação de água durante o 

processo de extrusão. Por outro lado, pela imagem à direita (Figura 5.5b), 

podem ser observados domínios de ureia, a qual foi adicionada em excesso na 

formulação do TPS para garantir sua completa plastificação. 

Na Figura 5.6 estão apresentadas as superfícies de fratura frágil do PCL 

e PLA puros. 

 

 

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

 

Podem ser observadas morfologias homogêneas tanto do PCL como do 

PLA, assim como seus diferentes comportamentos quando submetidos à 

fratura. O PLA apresentou uma superfície mais lisa, típica de materiais frágeis, 

enquanto que o PCL apresentou rugosidades em sua morfologia, característica 

de um material mais dúctil. 

Quando misturados, PCL e PLA formaram blendas imiscíveis com 

morfologias dispersas nas três formulações obtidas. Na Figura 5.7 abaixo estão 

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 formulações. 

 

Foram observados domínios, ou "gotas", de fase dispersa na ordem de 

0,5 a 1 µm para as blendas PCL/PLA 25/75 e 75/25, enquanto que para a 

formulação 50/50 foram observados domínios com tamanhos maiores, de até 

aproximadamente 5 µm. Morfologias de blendas PCL/PLA 25/75 processadas 

por extrusão [95] e blendas PCL/PLA 15/85 processadas em um misturador de 

câmara interna [119] foram estudadas e foram determinados diâmetros de gota 

de PCL na ordem de 1 µm. 

As imagens de MEV das blendas contendo TPS após tratamento ácido 

estão apresentadas a seguir. A Figura 5.8 apresenta as fotomicrografias de 

MEV das blendas binárias contendo TPS. 
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Figura 5.8 Fotomicrografias de MEV das blendas TPS/PCL (à esquerda) e TPS/PLA (à 

direita) tratadas com HCl com 1000x de aumento, e suas respectivas formulações. 

 

Nas blendas TPS/PCL pode ser observado que com o aumento do teor 

de TPS de 25% para 50% ocorreu o aumento do tamanho das partículas de 

TPS disperso na matriz contínua de PCL. Com o aumento do teor de TPS para 

75%, a coalescência entre suas partículas ocorreu mais intensamente, no 

entanto não foi capaz de gerar uma morfologia com uma matriz contínua de 

TPS, e sim uma morfologia co-contínua. Como previsto pelas análises 
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reológicas e devido à maior viscosidade do TPS, ele se apresenta disperso no 

PCL até teores tão altos quanto 50%; e mesmo em teores tão altos quanto 75% 

de TPS não ocorreu a inversão de fase entre eles. 

Nas blendas TPS/PLA, com apenas 25% de TPS presente na blenda, 

ele se apresenta em domínios 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 

diferença entre as viscosidades entre o TPS e o PLA nas temperaturas em que 

foi produzida a blenda. Já 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 

ternárias contendo TPS. 

 

 

Figura 5.9 Fotomicrografias de MEV das blendas ternárias tratadas com HCl com 1000x 

de aumento, e suas respectivas formulações. 
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As 4 formulações das blendas ternárias apresentaram morfologias muito 

semelhantes entre si. Todas elas com fases contínuas compostas por PCL e 

PLA, e com domínios bem dispersos de TPS. Pode-se notar que os domínios 

de TPS em TPS/PCL/PLA 50/25/25 começam a se distanciar do formato 

esférico, indicando o início da maior ocorrência da coalescência dos domínios 

de TPS, muito semelhante como na blenda TPS/PCL 50/50. 

De fato, como o comportamento reológico 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 àquela 

de uma blenda TPS/PCL/PLA 50/25/25 (se considerarmos que este material é 

constituído por 50% de TPS e 50% de uma blenda do tipo PCL/PLA 50/50), 

ambas com domínios de TPS bem dispersos e com tamanhos da mesma 

ordem de grandeza, o qual está na faixa de 1 a 5 μm. 

 

5.1.3 Propriedades térmicas dos polímeros puros e blendas binárias e 

ternárias 

O perfil de degradação térmica e a estabilidade térmica dos polímeros 

puros e das blendas binárias e ternárias foram analisados por 

termogravimetria. A Figura 5.10 apresenta as curvas TG e DTG dos TPS, PCL 

e PLA polímeros puros. 

 

 

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 polímeros puros, que 

tanto o PCL como o PLA apresentam maior estabilidade térmica que o TPS. 

Ambos PCL e PLA iniciam sua degradação térmica na faixa dos 300 °C, 

enquanto o início da degradação térmica do amido de milho ocorre dos 230 °C. 

Podem ser observados vários estágios 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, há uma perda de 

massa referente à presença de água e outros compostos voláteis. Outra perda 

de massa é observada entre 130 °C – 230 °C referente à ureia utilizada como 

plastificante do TPS. E então, a partir de 230 °C até 330 °C tem início a 

termodegradação do amido. 

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

ternárias. 
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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 à 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 reduções na altura 

do pico referente à degradação do PLA (em 350 °C), até a supressão quase 

total na blenda TPS/PLA 75/25. Este fenômeno pode ser associado à 

despolimerização do PLA durante processamento destes materiais, 

principalmente quando maiores quantidades de TPS está presente, 

corroborando com a hipótese levantada pelas grandes reduções de 

viscosidade das TPS/PLA observadas pelas análises reológicas. 

As Figuras 5.11e-f apresentam as curvas TG/DTG das blendas 

PCL/PLA. As curvas TG apresentam perfis semelhantes entre si, e com perfis 

intermediários das curvas do PCL e PLA puros (Figura 5.10), havendo a 

sobreposição dos picos de degradação térmica do PCL e PLA nas curvas DTG 

das blendas PCL/PLA. 

Pode ser observado também um perfil intermediário para as curvas 

TG/DTG das blendas ternárias (5.11g-h) se comparados com os TPS, PCL e 

PLA puros. Está presente um primeiro estágio perda de massa (até 230°C) 

referente à presença de compostos voláteis, água e ureia, assim como o 

segundo estágio referente à degradação térmica do amido, PCL e PLA a partir 

de 230 °C até aproximadamente 400 °C. 

A partir das curvas DTG, é possível observar o estágio de degradação 

térmica da ureia com relativa resolução para todas as composições contendo 

TPS. Por outro lado, a sobreposição dos picos de degradação térmica do TPS, 

PCL e PLA torna difícil a separação do início e fim destes eventos 

termodegradativos. 

A Tabela 5.2 apresenta a composição em termos de porcentagem de 

compostos voláteis, orgânicos e resíduos inorgânicos dos polímeros puros e 
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das blendas poliméricas, bem como as temperaturas de inicio de degradação 

da ureia presente nos materiais (Tonset 1) e as temperaturas de inicio de 

degradação dos polímeros presentes no material (Tonset 2). 

 

Tabela 5.2 Composição dos TPS, PCL e PLA puros e de suas blendas poliméricas em 

termos de substancias voláteis, orgânicas e resíduos;  e suas respectivas Tonset 1 e Tonset 

2. 

Amostra 
% Voláteis 

(até 230 °C) 

% Orgânicos 

(até 600 °C) 

% Resíduos 

(600 °C) 

Tonset 1 

(°C) 

Tonset 2 

(°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 

25/25/50 
8,99 86,89 4,12 146,5 280,2 

TPS/PCL/PLA 

25/50/25 
8,04 91,71 0,25 152,1 295,3 

TPS/PCL/PLA 

50/25/25 
15,61 83,45 0,94 145,8 278,8 

TPS/PCL/PLA 

33/33/33 
10,78 87,87 1,35 154,1 282,5 

  

Os dados da Tabela 5.2 indicam um aumento do teor de compostos 

voláteis (e água e ureia) em função do aumento do teor de TPS presente no 

material, atingindo seu máximo, 22,85 %, no próprio TPS puro. Por outro lado, 

tanto o PCL como o PLA, e suas blendas PCL/PLA mostraram-se pouco 

sensíveis à absorção de umidade. 

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

– 160 °C. A degradação térmica da ureia é um evento relevante, pois a partir 
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da sua degradação térmica ocorre a formação de diversos subprodutos tóxicos, 

entre eles o ácido ciânico, biureto e ácido cianúrico, entre outros [120]. Assim, 

sua temperatura de degradação pode ser encarada como um fator limitante 

tratando-se da sua utilização na plastificação do amido para aplicá-los em 

blendas poliméricas com outros materiais de temperaturas de fusão maiores 

que 150 °C, como é o caso do PLA. Shaber e colaboradores [121] relataram o 

inicio da degradação da ureia na faixa de 152 °C a 160 °C, com a formação do 

ácido ciânico (cianato de amônio), 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 injeção, visto 

que as temperaturas de injeção destas blendas chegaram a até 165 °C, 

possibilitando a formação de subprodutos tóxicos provenientes da degradação 

térmica da ureia. Por outro lado, as temperaturas de processamento das 

blendas de TPS/PCL e TPS/PCL/PLA não atingiram temperaturas tão altas 

quanto as suas Tonset 1, indicando novamente a importância da presença do 

PCL nestes sistemas. 

Com relação às Tonset 2 dos materiais, pode ser observado que os 

materiais contendo TPS apresentaram valores na faixa de 270 °C a 290 °C; 

enquanto 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 estão no 

mínimo 100 °C acima das temperaturas de processamentos dos materiais. 

Calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi utilizada para identificar as 

temperaturas de transição 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 2º aquecimento dos polímeros 

puros e das blendas binárias e ternárias. 
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Figura 5.12 Curvas DSC (resfriamento e 2 º aquecimento) dos TPS, PCL e PLA puros e de 

suas blendas binárias e ternárias, a taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. 
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As curvas de DSC não evidenciaram qualquer transição térmica 

presente no TPS puro. A partir das curvas DSC apresentadas na Figura 5.12 

foram determinadas as temperaturas de transição e entalpias de fusão do PCL 

e PLA puros e presentes nas blendas poliméricas, e estes valores estão 

apresentado nas Tabelas 5.3 e 5.4 a seguir. 

 

Tabela 5.3 Temperaturas de cristalização (TC), de fusão (Tm) e entalpia de fusão (ΔHm) 

para o PCL nos diferentes materiais, bem como seu respectivo índice de cristalinidade 

(XC). 

Amostra Tc (°C) Tm (°C) ΔHm (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 cristalização 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 TC maiores significam maior velocidade e facilidade na sua 

cristalização. De fato, o PCL presente nas blendas poliméricas apresentou-se 

com maiores índices de cristalinidade. Já sua temperatura de fusão não sofreu 

diferenças significativas quando misturado ao TPS e PLA. 
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Tabela 5.4 Temperaturas de transição vítrea (Tg), de cristalização (TC), de fusão (Tm) e 

entalpia de fusão (ΔHm) para o PLA nos diferentes materiais, bem como seu respectivo 

índice de cristalinidade (XC). 

Amostra Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C) ΔHm (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 

25/25/50 
# 86,5 157,0 16,68 35,9 

TPS/PCL/PLA 

25/50/25 
# 86,6 157,3 6,34 27,3 

TPS/PCL/PLA 

50/25/25 
# 84,8 151,7 6,19 26,6 

TPS/PCL/PLA 

33/33/33 
# 85,1 155,0 7,55 24,4 

 

Já a Tabela 5.4 apresenta os resultados relativos ao PLA, e novamente 

traz indícios de degradação do PLA quando este é misturado e processado ao 

TPS plastificado com ureia: forte queda nos valores das temperaturas de 

transição vítrea, de cristalização e de fusão, assim como também em seus 

índices de cristalinidade. Por outro lado, o PLA quando misturado ao PCL 

manteve sua Tm em 167 °C, e as leves reduções nas temperaturas de 

cristalização podem ser associadas à maior cristalinidade do PLA quando 

misturado ao PCL. O PLA, ao contrário do PCL, cristaliza-se sob aquecimento, 

e esta menor TC deve ser associada à maior facilidade e velocidade na 

cristalização do polímero. Já nas blendas ternárias, o PLA apresentou 

novamente reduções tanto em suas TC como também em suas cristalinidades. 
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5.1.4 Propriedades mecânicas dos polímeros puros e blendas binárias e 

ternárias 

Os polímeros puros e suas blendas poliméricas foram caracterizados 

quanto às suas propriedades mecânicas através de ensaios de tração. As 

curvas de tensão–deformação dos TPS, PCL e PLA puros estão apresentadas 

na Figura 5.13. 

 

 

Figura 5.13 Curvas Tensão-Deformação dos TPS, PCL e PLA puros. 

 

Na Figura 5.13 podem ser observados os diferentes comportamentos 

mecânicos dos 3 polímeros puros. O PLA se comportou fragilmente, com 

maiores valores de resistência máxima à tração e módulo elástico (na ordem 

de 58 MPA e 2 GPa, respectivamente). Já o PCL é um polímero dúctil, com 

grande valor de deformação na ruptura, na ordem de 500 %. Ambos 

apresentaram comportamento e valores de propriedades mecânicas 

comparáveis com o descrito na literatura [30, 42]. Já o TPS apresentou valores 

de resistência máxima à tração e módulo elástico inferiores aos do PCL e PLA 

(na ordem de 2 MPa e 0,15 GPa, respectivamente), e de deformação na 

ruptura na ordem de 15 %. 

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

rígido e resistente que um TPS obtido pela plastificação com mesmas 
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proporções de glicerol [19].  E ainda, os valores de propriedades mecânicas do 

TPS utilizado no presente trabalho encontram-se dentro da faixa de valores 

obtidos na literatura, onde foram utilizados plastificantes contendo grupos 

amida na obtenção de TPS, entre eles a ureia [122]. 

As curvas de tensão-deformação das blendas poliméricas estão 

apresentadas a seguir na Figura 5.14. 

 

 

Figura 5.14 Curvas Tensão-Deformação das blendas binárias e ternárias. 

 

Pode ser observado que para as blendas TPS/PCL (Figura 5.14a) ocorre 

uma diminuição da ductilidade e resistência mecânica à tração do material com 

o aumento do teor de TPS. 

Blendas de TPS/PLA (Figura 5.14b) apresentaram comportamento 

extremamente frágil, sendo que suas resistências à tração se mostraram muito 

abaixo dos valores do PLA puro. Vale ressaltar novamente sobre a 

impossibilidade de realizar os ensaios de tração do TPS/PLA 75/25 devido à 

fratura dos corpos de prova durante a extração do molde de injeção. 

A Figura 5.14c ilustra os diferentes comportamentos mecânicos das 

blendas PCL/PLA. Com o aumento do teor de PLA há o aumento progressivo 
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da resistência máxima à tração; enquanto que com o aumento do teor de PCL 

ocorre o aumento da flexibilidade do material. 

E finalmente, com relação às blendas ternárias (Figura 5.14d), pode ser 

observado o comportamento frágil dos materiais e muito semelhantes entre si. 

A Tabela 5.5 apresenta os valores obtidos para a resistência máxima à 

tração (σmax), módulo elástico (E) e deformação na ruptura (ε) dos polímeros 

puros e das blendas poliméricas. 

 

Tabela 5.5 Propriedades mecânicas dos TPS, PCL e PLA puros e suas blendas binárias e 

ternárias: resistência máxima à tração (σmax), deformação na ruptura (ε) e módulo 

elástico (E). 

Amostra σmax (MPa)* ε (%)* E (GPa)* 

TPS 1,95 ± 0,37
a
 13,83 ± 2,16

a
 0,14 ± 0,03

a
 

PCL 16,25 ± 0,29
b
 509,8 ± 51,8

b
 0,38 ± 0,03

b
 

PLA 58,56 ± 0,95
c
 3,34 ± 0,29

c
 2,02 ± 0,23

c
 

TPS/PCL 25/75 13,44 ± 0,37
b
 9,84 ± 2,12

d
 0,34 ± 0,04

b
 

TPS/PCL 50/50 10,32 ± 0,47
d
 2,7 ± 0,55

c,e
 0,51 ± 0,09

d
 

TPS/PCL 75/25 9,76 ± 0,43
d
 1,87 ± 0,09

e
 0,70 ± 0,05

e
 

TPS/PLA 25/75 9,44 ± 2,26
d
 0,88 ± 0,19

f
 1,59 ± 0,13

f
 

TPS/PLA 50/50 6,16 ± 0,67
e
 0,96 ± 0,11

f
 0,86 ± 0,12

e
 

PCL/PLA 25/75 41,20 ± 0,86
f
 4,62 ± 1,41

g
 1,61 ± 0,17

f
 

PCL/PLA 50/50 29,89 ± 0,72
g
 9,15 ± 3,01

d
 1,22 ± 0,08

g
 

PCL/PLA 75/25 19,72 ± 1,05
h
 20,82 ± 4,06

h
 0,67 ± 0,13

d,e
 

TPS/PCL/PLA 25/25/50 12,88 ± 2,79
b,d 

 

1,38 ± 0,32
c,e

 1,23 ± 0,05
g
 

TPS/PCL/PLA 25/50/25 13,20 ± 1,00
b,d

 3,64 ± 0,53
c,e,g

 0,66 ± 0,11
d,e

 

TPS/PCL/PLA 50/25/25 10,11 ± 0,41
b,d

 2,05 ± 0,34
c,e

 0,73 ± 0,03
d,e

 

TPS/PCL/PLA 33/33/33 12,43 ± 0,63
b,d

 2,0 ± 0,23
c,e,g

 0,91 ± 0,07
d,e

 

* Valores são médias de 8 análises. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma 

mesma coluna não 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 diferenças significativas nas 3 propriedades mecânicas 

testadas, como já havia sido indicado pelas curvas tensão-deformação destes 

materiais apresentadas na Figura 5.13. 

Para as blendas TPS/PCL, foi observado um aumento do modulo 

elástico do material com o aumento do teor de TPS, de 0,34 GPa para até 0,70 
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GPa. Já para a resistência máxima a tração e deformação na ruptura, os 

maiores valores obtidos de ambas as propriedades foram encontrados na 

TPS/PCL 25/75. Com o aumento do teor de TPS para 50% houve reduções 

tanto na resistência máxima à tração como na deformação na ruptura do 

material. Por outro lado, com o aumento do teor de TPS de 50% para 75% não 

foram observadas alterações significativas nestas propriedades. 

As blendas TPS/PLA apresentaram propriedades mecânicas muito 

inferiores se comparadas às do PLA puro. Com apenas 25% de TPS 

adicionado ao PLA, houve uma redução de 6x na resistência mecânica, quase 

4x na deformação na ruptura e de 30% no módulo elástico. E como já indiciado 

pelos resultados anteriores de reologia, morfologia e análises 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 mecânicas de tração, com o 

aumento do módulo elástico e resistência máxima a tração com o aumento do 

teor de PLA, e o aumento da deformação na ruptura com o aumento do teor de 

PCL. E ainda, o módulo elástico destes materiais obedeceu a regra da 

aditividade em blendas poliméricas [47], contrariamente às outras 

propriedades, que se mostraram antagônicas. 

Já as 4 blendas ternárias apresentaram propriedades mecânicas 

semelhantes entre si (com exceção do módulo elástico do TPS/PCL/PLA 

25/25/50). Desta forma, não há diferenças significativas utilização de 25% até 

50% de TPS nas propriedades mecânicas de tração destes materiais. 

 

5.1.5 Absorção de umidade dos polímeros puros e blendas binárias e 

ternárias 

As propriedades de absorção de umidade dos polímeros puros e das 

blendas poliméricas foram avaliadas em um ambiente com umidade controlada 

de 52 ± 3%. Os resultados dos experimentos para os polímeros puros estão 

apresentados nas Figuras 5.15 em curvas de porcentagem de absorção de 

umidade em função do tempo. 
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Figura 5.15 Curvas de Absorção de umidade vs. tempo dos TPS, PCL e PLA puros. 

 

A partir das curvas de absorção de umidade dos polímeros puros, é 

observado o maior caráter hidrofílico do TPS frente ao PCL e PLA. O TPS entra 

em equilíbrio 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 redução de 55% na absorção de umidade se comparado com 

o TPS plastificado com glicerol, utilizando-se o mesmo teor de plastificante e 

condições de processamento [19]. 

As curvas de absorção de umidade em função do tempo para as blendas 

poliméricas estão apresentadas na Figura 5.16. 
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Figura 5.16 Curvas de Absorção de umidade vs. tempo das blendas binárias e ternárias. 

 

As blendas poliméricas apresentaram valores intermediários de 

absorção de umidade no equilíbrio se comparados aos seus componentes 

puros. As blendas de PCL/PLA absorveram entre 0,22% e 0,25% de umidade. 

As blendas binárias de TPS também apresentaram valores intermediários 

absorção 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 ternárias apresentaram valores de absorção de umidade entre 1,1% a 

1,7%. 

A Figura 5.17 apresenta um gráfico comparativo entre os valores de 

absorção de umidade das blendas poliméricas em função do teor de TPS 

presente em cada material. 
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Figura 5.17 Valores do teor de absorção de umidade no equilíbrio em função 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, há uma menor absorção 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 à melhor interação 

entre o TPS e PCL, gerando uma menor quantidade de vazios em sua 

estrutura, dificultando a absorção e a difusão de água no interior do material. 

E ainda, a absorção de umidade das blendas ternárias foi semelhante às 

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 absorção de água, provavelmente promovendo uma melhor 

interação entre os componentes e preenchendo vazios estruturais. 

Finalizando esta etapa do estudo das blendas a partir de TPS, PCL e 

PLA, foram apresentadas propriedades reológicas, morfológicas, térmicas, 

mecânicas e de sensibilidade à 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 extrusão e moldagem por 

injeção. 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 utilização de TPS e PCL no desenvolvimento de novos materiais 

biodegradáveis. 

E, para se avançar 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 características de processabilidade e altos teores de TPS. 

 

5.2 Efeitos da adição de compatibilizante nas blendas poliméricas 

Os corpos de prova injetados (tipo I – ASTM D638) das blendas 

compatibilizadas estão 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, II, III e IV) e TPS/PCL/PLA (I, II e III). 

 

Os corpos de provas das blendas compatibilizadas apresentaram 

alterações de cores se comparadas com os corpos de prova das blendas 

poliméricas originais (Figura 5.1). As TPS/PCL I e II e TPS/PCL/PLA I 

apresentaram-se com cores amareladas, enquanto que as TPS/PCL III e IV e 

TPS/PCL/PLA II e III apresentaram coloração entre tons de verde e marrom. 

Quanto ao processo de moldagem por injeção, nenhuma amostra apresentou 

dificuldades durante o processamento. 
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A variação de cor entre os corpos de provas injetados das blendas 

poliméricas e das blendas poliméricas compatibilizadas deve-se à incorporação 

dos agentes compatibilizantes, os quais apresentaram colorações amareladas. 

O estudo detalhado da obtenção dos compatibilizantes com diferentes teores 

de iniciador L101 está apresentado e discutido no Apêndice A. 

 

5.2.1 Comportamento reológico das blendas compatibilizadas 

O comportamento reológico das blendas compatibilizadas foi analisado 

por reometria capilar. A Figura 5.19 apresenta as curvas de viscosidade em 

função da taxa de cisalhamento das blendas compatibilizadas e das suas 

respectivas formulações sem compatibilizante para auxiliar na comparação. 

 

 

Figura 5.19 Curvas de viscosidade em função 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 presença dos compatibilizantes nas blendas manteve o 

comportamento pseudoplástico dos materiais. 

A presença do PCLgMA nas blendas TPS/PCL resultou em aumentos na 

viscosidade do material, seja quando estava substituindo 10% ou 20% (m/m) o 

PCL. Já com relação às blendas TPS/PCL/PLA compatibilizadas, a presença 

do PCLgMA causou uma redução inicial da viscosidade se comparada com a 

blenda sem compatibilizante. 

Os aumentos na viscosidade das blendas de TPS/PCL causados pela 

presença do PCLgMA indica a formação de novos tipos interações entre o TPS 

e o PCL. A partir destas possíveis novas interações interfásicas, podem ocorrer 

impedimentos ao escorregamento entre elas, causando assim um aumento na 

resistência ao fluxo do material, levando a um aumento em sua viscosidade 

[55]. 

E ainda, as adições de PLAgMA causaram novas reduções na 

viscosidade das blendas TPS/PCL/PLA compatibilizada. Estas reduções 

provavelmente foram causadas pela menor viscosidade do PLAgMA frente aos 

outros componentes das blendas. 

A partir das análises de reometria capilar foi possível determinar os 

índices de pseudoplasticidade (n) e as consistências dos materiais (K) das 

blendas compatibilizadas. A Tabela 5.6 apresenta estes parâmetros para cada 

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

blendas compatibilizadas. 

Amostras 
T = 130 

o
C T = 150

 o
C 

K (kPa.s
n
)
 

n K (kPa.s
n
)
 

n 

TPS/PCL 50/50* 19,2 0,330 # # 

TPS/PCL I 37,4 0,308 # # 

TPS/PCL II 40,6 0,310 # # 

TPS/PCL 75/25* 21,5 0,329 
  

TPS/PCL III 65,8 0,234 
  

TPS/PCL IV 60,4 0,238 
  

TPS/PCL/PLA 50/25/25 * # # 79,9 0,171 

TPS/PCL/PLA I # # 52,8 0,194 

TPS/PCL/PLA II # # 34,6 0,227 

TPS/PCL/PLA III # # 19,7 0,269 

* Os dados destas amostras foram obtidos da Tabela 5.1. 

 

A presença do PCLgMA nas blendas TPS/PCL gerou um aumento nas 

consistências destes materiais, atingindo valores tão altos quanto 40,6 kPa.sn e 

65,8 kPa.sn para TPS/PCL II e TPS/PCL III, respectivamente. Já com relação 

aos valores de n, houve pequenas reduções se comparadas com as blendas 

TPS/PCL não compatibilizadas. 

Já com relação às blendas ternárias, a presença do PCLgMA causou 

uma primeira redução na consistência do material se comparada com a blenda 

sem compatibilizante. E ainda, as adições posteriores de PLAgMA causaram 

reduções extras na consistência do material. Estas adições de PCLgMA e 

PLAgMA ocasionaram um leve aumento nos índices de pseudoplasticidade, 

atingindo valores de até 0,269. 

Fazendo um comparativo entre os parâmetros reológicos n e K com 

características de processabilidade, assim como na seção 5.1.1, todas as 

blendas compatibilizadas tiveram características adequadas de processamento 

por extrusão e moldagem por injeção. E neste caso, todos os materiais 

apresentam valores de n < 0,4 e K > 19 kPa.sn. 
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5.2.2 Análises morfológicas das blendas compatibilizadas 

Fotomicrografias de MEV das blendas compatibilizadas foram obtidas 

após o tratamento das amostras com HCl, e estão apresentadas a seguir. As 

Figuras 5.20 e 5.21 apresentam, respectivamente, imagens das blendas 

TPS/PCL I e II e TPS/PCL/PLA compatibilizadas. Para melhor comparação, 

estão também apresentadas as imagens de MEV das respectivas blendas 

originais. 

 

 

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

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

TPS/PCL/PLA II e TPS/PCL/PLA III, com 1000x de aumento. 

 

Pode ser observado pelas imagens de MEV que o TPS está bem 

disperso em todos os materiais, resultando em domínios de TPS com 

tamanhos menores e mais homogêneos que aqueles das respectivas blendas 

sem a presença dos compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA. Desta forma, as 

utilizações de ambos PCLgMA e PLAgMA foram eficientes na supressão da 

coalescência dos domínios de TPS, gerando menores tamanhos de gotas de 

TPS e diminuindo a tensão interfacial entre o TPS e os outros componentes 

das blendas. 

Para uma análise quantitativa mais específica e esclarecedora, foram 

determinados os diâmetros das partículas de TPS nas blendas TPS/PCL e 

TPS/PCL/PLA, e a Tabela 5.7 apresenta os valores médios dos diâmetros da 

fase TPS nestes materiais. 
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Tabela 5.7 Medidas dos diâmetros médios dos domínios de TPS nas blendas TPS/PCL e 

TPS/PCL/PLA compatibilizadas e não compatibilizadas. 

Material Diâmetro médio (μm)* 

TPS/PCL 50/50 2,05 ± 1,27ª 

TPS/PCL I 0,93 ± 0,41
b
 

TPS/PCL II 0,79 ± 0,34
b
 

TPS/PCL/PLA 50/25/25 2,43 ± 1,32
a
 

TPS/PCL/PLA I 0,74 ± 0,42
b
 

TPS/PCL/PLAII 0,74 ± 0,48
b
 

TPS/PCL/PLA III 0,64 ± 0,28
b
 

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

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

 

Pode ser observado que a presença do PCLgMA reduziu 

significativamente o tamanho dos domínios de TPS nas blendas TPS/PCL I e II 

em mais de 100%. A presença de PCLgMA nas blendas TPS/PCL/PLA 

também resultou em uma diminuição do tamanho dos domínios de TPS nestes 

materiais, no entanto a presença de PLAgMA nestes materiais não surtiu 

efeitos adicionais na fase TPS. 

Os resultados de medida de diâmetros dos domínios de TPS foram 

convertidos em histogramas, e estão apresentados no Apêndice B. Pelos 

histogramas podem ser observadas distribuições mais estreitas para os 

diâmetros dos domínios de TPS das blendas compatibilizadas se comparadas 

com as respectivas blendas não compatibilizadas, denotando uma maior 

homogeneidade da morfologia dos materiais como foi apontado pelas imagens 

de MEV. Este é um importante parâmetro no desenvolvimento de blendas 

poliméricas, visto menores tamanhos de gotas estão associados ao efeito de 

compatibilização de blendas imiscíveis. Uma vez que o compatibilizante deve 

atuar na interface dos componentes da blenda, reduzindo a tensão interfacial 

entre eles, é capaz de suprimir o fenômeno da coalescência na fase dispersa. 

Consequentemente, a compatibilização de blendas poliméricas resulta em uma 

dispersão mais homogênea e mais estável da fase dispersa. [52, 123]. 

A Figura 5.22 apresenta fotomicrografias de MEV de TPS/PCL 75/25, 

TPS/PCL III e IV. 
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Figura 5.22 Fotomicrografias de MEV das blendas TPS/PCL 75/25, TPS/PCL III  e TPS/PCL 

IV, com 1000x de aumento. 

 

Pode ser observado pelas imagens da Figura 5.22 que a presença do 

PCLgMA nas blendas TPS/PCL com altos teores de TPS (75% de TPS) não 

altera a morfologia destes materiais. Assim, as blendas compatibilizadas 

mantiveram as morfologias co-contínuas da TPS/PCL 75/25 com finos 

domínios de PCL menos viscoso entre as fases de TPS mais viscoso. 

 

5.2.3 Propriedades térmicas das blendas compatibilizadas 

Os perfis de degradação 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 

comparação. 
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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 presença 

de PCLgMA nas blendas TPS/PCL  e TPS/PCL/PLA. 

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

ser observado um deslocamento de aproximadamente 30 °C para maiores 

temperaturas dos picos DTG, referentes à ureia, ao amido e ao PCL em 
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aproximadamente 180 °C, 300 °C e 400 °C respectivamente. Além destes 

acréscimos, também são observados aumentos nas temperaturas de início de 

degradação de cada um destes eventos nas curvas DTG com a presença de 

PCLgMA. 

Nas blendas ternárias compatibilizadas, a presença de PCLgMA causou 

efeito semelhante ao descrito acima. Já a presença de PLAgMA, 

independentemente do teor adicionado às blendas ternárias, não 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 

presença de PLAgMA aparenta não interferir nas estabilidades térmicas das 

blendas com TPS. Por outro lado, o PCLgMA foi capaz aumentar a estabilidade 

térmica não só das blendas TPS/PCL como também das TPS/PCL/PLA.  

Apesar de não haver relatos a respeito de alterações na estabilidade térmica 

de materiais similares a estes (como blendas compatibilizadas e não 

compatibilizadas a partir de TPS, PCL e PLA), já foi relatado que a utilização 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 formação de uma 

interfase estável entre o TPS e o outro componente polimérico, melhorando a 

adesão interfacial de ambos, acarretando em uma diminuição de vazios 

estruturais e consequentemente, alterando a estabilidade térmica do material. 

Calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi utilizada para identificar as 

temperaturas transição 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 2º aquecimento. 
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Figura 5.24 Curvas DSC (resfriamento e 2 º 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 compatibilização. Para efeito de 

comparação, as Tabelas 5.8 e 5.9 apresentam os valores de TC, Tm, ΔHm e XC 

do PCL e do PLA presentes nas blendas compatibilizadas, respectivamente, e 

também apresenta estes valores para o PCL e PLA nas blendas não 

compatibilizadas. 
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Tabela 5.8 Temperaturas de cristalização (TC), de fusão (Tm) e entalpia de fusão (ΔHm) 

para o PCL presente nas blendas poliméricas compatibilizadas, bem como seu 

respectivo índice de cristalinidade (XC). 

Amostra Tc (°C) Tm (°C) ΔHm (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 I 35,1 54,7 27,27 40,1 

TPS/PCL II 34,5 54,6 26,77 39,4 

TPS/PCL 75/25* 32,2 54,5 10,54 31,0 

TPS/PCL III 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 I 33,0 53,7 14,71 43,3 

TPS/PCL/PLA II 34,0 53,9 14,07 41,4 

TPS/PCL/PLA III 34,3 53,1 15,40 45,3 

* Os dados destas amostras foram obtidos da Tabela 5.3. 

 

Tabela 5.9 Temperaturas de cristalização (TC), de fusão (Tm) e entalpia de fusão (ΔHm) 

para o PLA presente nas blendas poliméricas compatibilizadas, bem como seu 

respectivo índice de cristalinidade (XC). 

Amostra Tc PLA (°C) Tm (°C) ΔHm (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 I 78,0 148,2 4,97 21,4 

TPS/PCL/PLA 50/25/25 II 79,9 147,0 4,34 18,7 

TPS/PCL/PLA 50/25/25 III 76,9 138,5 4,07 17,5 

* Os dados desta amostra foram obtidos da Tabela 5.4. 

 

A presença 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 I e II a presença do PCLgMA acelerou o processo de 

cristalização do PCL, elevando a TC do PCL, assim como seus XC nestas 

blendas. Já nas blendas TPS/PCL III e IV, o PCLgMA auxiliou na restrição da 

cristalização do PCL, diminuindo suas TC e XC nestes materiais. Desta forma, 

com altos teores de TPS, a presença do PCLgMA é capaz de restringir o 

movimento de reorganização das cadeias de PCL, diminuindo suas 

cristalinidades. 
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Já com relação ao PCL presente nas blendas ternárias compatibilizadas, 

o PCLgMA parece não ter exercido nenhum tipo de efeito. Por outro lado, com 

relação ao PLA nestes materiais, a presença de ambos, PCLgMA e PLAgMA, 

causaram reduções nas temperaturas de cristalização, de fusão e também em 

sua cristalinidade, podendo estas reduções estar associadas à degradação do 

PLA. 

 

5.2.4 Propriedades mecânicas das blendas compatibilizadas 

As blendas poliméricas compatibilizadas foram avaliadas quanto às suas 

propriedades mecânicas através de ensaios de tração. Suas curvas tensão–

deformação estão apresentadas na Figura 5.25, juntamente com as curvas das 

respectivas blendas sem compatibilizante para efeito de comparação. 

 

 

Figura 5.25 Curvas tensão-deformação das blendas compatibilizadas. 

 



98 
 

Pelas curvas de tensão-deformação apresentadas na Figura 5.25a-b, 

pode ser observado que a adição do PCLgMA nas blendas TPS/PCL aumentou 

a ductilidade dos materiais sem alterações nas resistências máxima à tração. 

Já com relação às blendas TPS/PCL/PLA, a adição de PCLgMA e de 

PLAgMA causaram uma redução na resistência máxima à tração destes 

materiais, independentemente do teor e do tipo de compatibilizante adicionado. 

E ainda, não foram observados aumentos expressivos na ductilidade destes 

materiais. 

A Tabela 5.10 apresenta os valores obtidos para a resistência máxima à 

tração (σmax), módulo elástico (E) e deformação na ruptura (ε) das blendas 

poliméricas compatibilizadas. 

 

Tabela 5.10 Propriedades mecânicas das blendas compatibilizadas: resistência máxima 

à tração (σmax), deformação na ruptura (ε) e módulo elástico (E). 

Amostra σmax (MPa)
# 

ε (%)
# 

E (GPa)
# 

TPS/PCL 50/50* 10,3 ± 0,47
a
 2,72 ± 0,55

a
 0,51 ± 0,09

a
 

TPS/PCL I 9,27 ± 1,72
a
 14,61 ± 4,39

b
 0,31 ± 0,03

b
 

TPS/PCL II 8,64 ± 0,37
a
 232,6 ± 57,4

c
 0,29 ± 0,01

b
 

TPS/PCL 75/25* 9,76 ± 0,43
a
 1,87 ± 0,09

a
 0,70 ± 0,05

c
 

TPS/PCL III 8,80 ± 0,77
a
 6,88 ± 0,87

d
 0,25 ± 0,08

b
 

TPS/PCL IV 9,38 ± 1,46
a
 6,42 ± 0,59

d
 0,26 ± 0,07

b
 

TPS/PCL/PLA 50/25/25* 10,11 ± 0,41
a
 1,91 ± 0,34

a
 0,73 ± 0,03

c
 

TPS/PCL/PLA I 5,81 ± 0,79
b
 5,61 ± 0,39

d
 0,39 ± 0,01

b,d
 

TPS/PCL/PLA II 4,68 ± 0,87
b
 2,21 ± 0,71

a,d
 0,45 ± 0,06

d
 

TPS/PCL/PLA III 5,72 ± 0,26
b
 3,42 ± 0,47

a,d
 0,47 ± 0,02

d
 

* As propriedades mecânicas destes foram obtidas a partis da Tabela 5.5. 

#
 Valores são médias de 6 repetições. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma 

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

 

Pelos dados apresentados na Tabela 5.10, pode ser observado que a 

presença de PCLgMA nas blendas TPS/PCL não alteraram significativamente 

suas resistências máximas à tração e resultaram em reduções nos seus 

módulos elásticos. E ainda, com a presença de PCLgMA nas blendas TPS/PCL 

houveram aumentos significativos nos valores de deformação na ruptura 

destes materiais: as blendas TPS/PCL I e II atingindo valores de ε = 14,6% e 



99 
 

232%, respectivamente, contra apenas ε = 2,7 % para TPS/PCL 75/25. Já para 

blendas TPS/PCL III e IV, a presença de PCLgMA gerou aumentos de mais de 

3x nos valores de ε destes materiais, atingindo ε = 6,9 % contra apenas 1,9 

para a TPS/PCL 75/25. 

Já com relação às blendas TPS/PCL/PLA, a utilização de PCLgMA foi 

capaz de gerar um aumento na deformação na ruptura do material, e também 

causou reduções na resistência à tração e no módulo elástico. Por outro lado, a 

presença de PLAgMA não foi capaz de resultar em incrementos em nenhuma 

das propriedades mecânicas de tração se comparada com a blenda 

TPS/PCL/PLA 50/25/25; pelo contrário, houve reduções significativas tanto na 

resistência máxima à tração como também no módulo elástico. 

Desta forma, a estratégia de substituição de diferentes teores de PCL e PLA 

por seus respectivos polímeros funcionalizados com anidrido maleico não foi 

eficiente na compatibilização da blenda ternária TPS/PCL/PLA. No entanto, as 

estratégias de substituição de PCL por PCLgMA nas blendas TPS/PCL 50/50 e 

75/25 foram eficientes no aumento da ductilidade destes materiais sem 

comprometer a resistência à tração deles. 

 

5.2.5 Absorção de umidade das blendas compatibilizadas 

As propriedades de absorção de umidade das blendas poliméricas 

compatibilizadas foram avaliadas em um ambiente com umidade controlada de 

52 ± 3%. Os resultados dos experimentos estão apresentados na Figura 5.26 

em curvas de porcentagem de absorção de umidade em função do tempo. 
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Figura 5.26 Curvas de Absorção de umidade vs. tempo das blendas compatibilizadas. 

 

A partir das curvas de absorção de umidade vs. tempo pode ser 

observado que a presença de PCLgMA e PLAgMA aumentou a sensibilidade à 

umidade das blendas compatibilizadas se comparadas com seus respectivos 

materiais sem compatibilizantes. A blenda TPS/PCL 50/50 teve seu equilíbrio 

com o ambiente úmido deslocado de 1,6% para 2,9% e 3,2% nas blendas 

TPS/PCL I e II, respectivamente. A blenda TPS/PCL 75/25 teve seu equilíbrio 

com o ambiente úmido deslocado de 2,2% para 3,6% e 3,9% nas blendas 

TPS/PCL III e IV, respectivamente. E finalmente, a blenda TPS/PCL/PLA 

50/25/25 teve seu equilíbrio com o ambiente úmido deslocado de 1,5% para 

3,7%, 4,2% e 4,5% nas blendas TPS/PCL/PLA I, II e III, respectivamente. 

Estes aumentos na absorção de umidade das blendas compatibilizadas 

podem ser explicados pela adição dos compatibilizantes PCLgMA e PLAgMA, 

os quais possuem em suas cadeias os grupos succínicos ligados, formando 

assim substâncias com caráter mais hidrofílico que os PCL e PLA originais. 
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Concluindo-se esta etapa do estudo da utilização 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 utilizações nas 

propriedades reológicas, morfológicas, térmicas, mecânicas e de sensibilidade 

à umidade destes materiais. A utilização de PCLgMA mostrou-se útil em alterar 

as propriedades de blendas TPS/PCL tornando-os mais dúcteis e estáveis 

termicamente. 

Para se avançar no estudo de desenvolvimento de nanocompósitos 

biodegradáveis, foi selecionada a blenda TPS/PCL III com base em suas 

propriedades mecânicas, boa processabilidade aliados e mais alto teor de TPS. 

 

5.3 Caracterização dos NWC de gravatá e macaúba 

Nesta seção estão apresentados e discutidos os resultados obtidos da 

caracterização dos NWC de gravatá e macaúba. As amostras gra_b2, 

gra_b2_2x, mac_b3 e mac_b3_2x foram escolhidas como matérias primas 

para as extrações de NWC com base no estudo apresentado no Apêndice C. 

Os NWC obtidos a partir de gravatá (NWCg) e de macaúba (NWCm) via 

hidrólise ácida em diferentes tempos de hidrólise e após secagem por 

liofilização estão apresentados na Figura 5.27. 
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Figura 5.27 Imagens dos NWCg e NWCm com suas respectivas codificações 

 

Os NWC apresentam com coloração com tons mais claros e escuros de 

marrom. Os NWCg apresentam cores mais escuras conforme o aumento do 

tempo de hidrólise (de 15 até 75 minutos). Já os NWCm apresentaram 

diferenças de tonalidade menos intensas. 

Para se investigar a morfologia dos NWC foram realizadas análises de 

MET. As micrografias obtidas por MET das amostras de NWCg e NWCm estão 

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 

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

codificações e escalas de aumento. 

 

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

revelando seus formatos aciculares em escala nanométrica, muito similares às 
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de outros NWC obtidos a partir de outras fontes vegetais como algodão, rami, 

trigo, curauá, sisal, entre outros [81, 82, 91]. 

A partir das imagens de MET foram determinados os comprimentos e 

diâmetros dos NWC, bem com a razão L/D deles, os quais estão apresentados 

na Tabela 5.11 e 5.12. 

 

Tabela 5.11 Valores de IC, Tonset e dimensões dos NWCg. 

Amostra IC (%) Tonset (°C) 
Comprimento* 

(nm) 

Diâmetro* 

(nm) 
L/D 

NWCg_1_15 80,1 268,6 581,6 ± 143,2
a
 69,0 ± 21,9

a
 8,4 ± 3,4 

NWCg_1_30 80,0 259,2 321,5 ± 92,6
b
 30,5 ± 8,1

b
 10,5 ± 4,1 

NWCg_1_45 82,3 264,2 344,7 ± 102,4
b
 32,5 ± 9,7

b
 10,6 ± 4,5 

NWCg_1_60 76,5 250,3 289,3 ± 60,0
b,c

 22,0 ± 3,5
c
 13,1 ± 3,4 

NWCg_1_75 73,3 235,1 257,3 ± 71,6
c,d

 19,0 ± 7,6
c
 13,5 ± 6,6 

NWCg_2_15 86,9 276,5 373,3 ± 86,4
b,e

 35,7 ± 8,2
b
 10,4 ± 3,4 

NWCg_2_30 86,7 258,5 385,9 ± 89,9
b,e

 28,9 ± 7,2
b
 13,3 ± 4,5 

NWCg_2_45 88,5 263,5 383,4 ± 90,8
b,e

 19,9 ± 3,9
c
 19,3 ± 5,9 

NWCg_2_60 84,3 249,0 282,3 ± 69,7
b,c,d

 19,0 ± 3,5
c
 14,9 ± 4,6 

NWCg_2_75 81,9 240,6 217,4 ± 84,5
c,d

 23,9 ± 8,4
c
 9,1 ± 4,8 

*
 Valores são médias de 6 repetições. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma 

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

 

Tabela 5.12 Valores de IC, Tonset e dimensões dos NWCm. 

Amostra IC (%) Tonset (°C) 
Comprimento* 

(nm) 

Diâmetro* 

(nm) 
L/D 

NWCm_1_15 77,9 230,5 498,6 ± 100,5ª 35,5 ± 6,8ª 14,0 ± 3,9 

NWCm_1_30 79,1 230,2 462,5 ± 126,4ª 34,4 ± 12,2ª 13,4 ± 6,0 

NWCm_1_45 81,1 231,0 428,5 ± 83,1ª
,b
 34,1 ± 7,5ª 12,6 ± 3,7 

NWCm_1_60 82,8 227,8 359,1 ± 93,7
c
 30,1 ± 8,4ª 11,9 ± 4,6 

NWCm_1_75 79,7 224,6 230,8 ± 69,7
d
 21,9 ± 4,2

b
 10,5 ± 3,8 

NWCm_2_15 82,9 234,7 410,5 ± 99,3ª
,b,c

 40,2 ± 11,9
c
 10,2 ± 4,0 

NWCm_2_30 82,9 237,7 377,2 ± 86,7ª
,b,c

 33,5 ± 7,2
a
 11,3 ± 3,5 

NWCm_2_45 85,9 237,7 303,6 ± 82,0
e
 27,3 ± 7,7

a
 11,1 ± 4,3 

NWCm_2_60 80,4 230,6 237,7 ± 50,2
d
 22,4 ± 4,7

b
 10,6 ± 3,1 

NWCm_2_75 77,1 194,8 171,3 ± 40,9
f
 15,3 ± 4,3

c
 11,2 ± 4,1 

*
 Valores são médias de 6 repetições. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma 

mesma coluna não diferem estatisticamente de acordo com o teste de Tukey. 
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A partir dos valores médios dos comprimentos e dos diâmetros dos 

NWC, pode ser observado que há uma relação entre as dimensões dos NWC 

com o tempo de hidrólise. Com o aumento do tempo de hidrólise, há a redução 

do comprimento e também do diâmetro dos NWC.  Pode ser observado 

também que o número de branqueamentos que a fibra foi submetida 

anteriormente à etapa da hidrólise interfere apenas nas dimensões dos NWC 

quando estes foram obtidos em tempos mais curtos de hidrólise (15 minutos, 

por exemplo). Já em tempos maiores de hidrólise, o número de 

branqueamentos da fibra não altera significativamente os valores médios dos 

comprimentos e diâmetros dos NWC, como é o caso, por exemplo, do 

NWCg_1_75 e NWCg_2_75. 

O modo como as dimensões dos NWC se alteraram em função do 

tempo de hidrólise e do número 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 

diâmetro dos NWCg e NWCm, respectivamente. 
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Figura 5.30 Histogramas com as medidas de comprimento e de diâmetros dos NWCg. 

 



108 
 

 

Figura 5.31 Histogramas com as medidas de comprimento e de diâmetro dos NWCm. 

 



109 
 

Pode ser observado pelos histogramas que com o aumento do tempo de 

hidrólise, tanto o comprimento como o diâmetro apresentaram faixas de valores 

menores e menos dispersos, o que deve resultar em materiais com 

comprimentos e diâmetros mais uniformes. 

Com as medidas de comprimento e de diâmetro dos NWC, foram 

calculadas suas razões de aspecto (L/D), o qual é um importante parâmetro 

com relação à utilização destas cargas como reforço 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 estão na faixa de 

valores determinados para outras fontes vegetais, como sisal, curauá e 

algodão [81, 83, 125]. 

E assim, de acordo com a equação 3.9, os limites de percolação, c , 

para os NWCg_2_45 e NWCm_1_15 são 3,6% e 5,0%, respectivamente. Estes 

NWC foram os NWCg e NWCm que apresentaram maiores L/D e, 

consequentemente, estão susceptíveis aos menores valores de c . 

Com relação às estruturas cristalinas dos NWC obtidos, foram realizadas 

análises de DRX para sua investigação. As Figuras 5.32 e 5.33 apresentam os 

difratogramas de DRX dos NWCg e NWCm, respectivamente. 

 

 

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

de gravatá. 
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Figura 5.33 Perfis de DRX dos NWCm obtidos após 1 (a) ou 2 (b) branqueamentos da 

fibra de macaúba. 

 

Os perfis de DRX dos NWCg e NWCm são semelhantes entre si, 

apresentando picos característicos de estrutura de celulose tipo I, com picos de 

difração em 2θ = 15°, 17° e 22,7° [71]. Além disso, os NWC apresentaram os 

mesmos picos característicos que suas fibras de origem (Figura C.2), 

demonstrando que a hidrólise ácida não alterou a estrutura cristalina da 

celulose das fontes vegetais utilizada. Por outro lado a hidrólise com ácido forte 

tem a capacidade de remover componentes não celulósicos das fibras vegetais 

e também parte da fração amorfa de celulose, restando os NWC altamente 

cristalinos. 

Os índices de cristalinidade dos NWC foram determinados através da 

deconvolução em picos dos seus difratogramas de DRX (apresentados no 

Apêndice D) e os valores determinados estão apresentados nas Tabelas 5.11 

e 5.12 para os NWCg e NWCm, respectivamente. Após a hidrólise ácida houve 

um aumento nos Ic se comparados com as fibras branqueadas utilizadas para 

obtenção dos NWC. No entanto, após maiores tempos de hidrólise (a partir de 

60 minutos) os valores de Ic foram reduzidos, indicando uma possível 

destruição dos cristais de celulose. Para ambas as fontes, gravatá e macaúba, 

foram encontrados os maiores valores de Ic por volta dos 45 minutos de 

hidrólise ácida. 
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O comportamento térmico dos NWC foi avaliado por termogravimetria, e 

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

5.35, respectivamente. 

 

 

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 à evaporação de água. A partir daí, 

ocorre um patamar estável até aproximadamente 200 °C, onde é iniciada a 

degradação termooxidativa da celulose presente nos NWC. É observado que 

os NWC degradam termicamente de 50°C a 80 °C antes que suas respectivas 

fibras branqueadas (Figura C.3). Este fenômeno está associado à incorporação 

de grupos sulfatos na estrutura da celulose, e estes exercem um efeito 

catalítico na reação de degradação térmica da celulose [126]. Desta forma, 

NWC obtidos pela hidrólise ácida utilizando ácido sulfúrico degradam 

termicamente em temperaturas inferiores que suas fibras vegetais de origem. E 

assim, com o maior tempo de hidrólise ácida utilizando ácido sulfúrico, maior é 

o nível de sulfatação da celulose, e menor a estabilidade térmica da NWC. 

As Tonset dos NWC foram determinadas e estão 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 hidrólise e mesmos números de branqueamentos das 
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fibras de origem. Os valores determinados de Tonset dos NWCg variaram entre 

235 °C a 276 °C, enquanto que para os NWCm variam entre 195 °C a 237 °C. 

O comportamento mais estável frente à degradação térmica do gravatá em 

comparação à macaúba se repetiu para os NWC, assim como ocorreu com as 

suas fibras “in natura” e pré-tratadas. 

Concluindo-se esta etapa do estudo da extração de NWC de gravatá e 

macaúba, foram avaliadas suas propriedades morfológicas, estruturais e 

térmicas variando-se o tempo de hidrólise das fibras e também verificando as 

diferenças causadas pelo número de branqueamentos que as fibras foram 

submetidas antes da hidrólise ácida. 

O NWCg_2_45 foi o NWC que apresentou maior L/D e estabilidade 

térmica, sendo adequadas para incorporação em matrizes poliméricas. Desta 

forma, o NWCg_2_45 será utilizado na etapa final deste trabalho para o 

desenvolvimento de nanocompósitos biodegradáveis utilizando como matriz 

polimérica o TPS/PCL III. 

 

5.4 Caracterização dos nanocompósitos biodegradáveis 

Os corpos de prova injetados (tipo I – ASTM D638) dos nanocompósitos 

estão apresentados na Figura 5.36 abaixo. 

 

 

Figura 5.36 Imagem dos corpos de prova dos nanocompósitos. De cima para baixo: 

TPS/PCL 75/25, TPS/PCL III, 1,8TPS/PCL, 3,6TPS/PCL e 7,2TPS/PCL. 
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Com a adição dos NWCg_2_45 e em maiores teores, os 

nanonocompósitos adquiriram cores mais escuras, puxadas para o marrom, 

que é própria das cor dos NWCg_2_45. Esta alteração de cor e escurecimento 

dos nanocompósitos com mais altos teores de NWCg_2_45 pode indica certo 

nível de aglomeração dos NWC presentes nos nanocompósitos. 

 

5.4.1 Comportamento reológico dos nanocompósitos 

O comportamento reológico dos nanocompósitos obtidos das 

incorporações de NWCg_2_45 no TPS e PCL puros e na blenda TPS/PCL III 

foram analisados por reometria capilar. A Figura 5.37 apresenta as curvas de 

viscosidade em função da taxa de cisalhamento dos nanocompósitos de TPS e 

de PCL puros a 130 °C. 

 

 

Figura 5.37 Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento obtidas para os 

nanocompósitos de TPS e PCL a 130 °C. 

 

As curvas viscosidade vs. taxa de cisalhamento aponta que as 

incorporações de NWCg_2_45 no TPS e no PCL puros mantiveram o 

comportamento pseudoplástico dos polímeros puros. E ainda, ocorreu o 

aumento da viscosidade do TPS com o aumento do teor de NWCg_2_45 

adicionado, indicando uma boa adesão entre a matriz de TPS e os NWC 

incorporados, juntamente a uma boa dispersão dos NWCg_2_45 mesmo em 

teores tão altos quanto 7,2%. Para o PCL e com a adição 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 redução da viscosidade, 

indicando a ocorrência de aglomerados de NWC no PCL [127]. 

A partir dos resultados obtidos do comportamento reológico destes 

materiais e da equação 5.1, puderam ser avaliadas as razões de viscosidade (

r ) entre eles em função da taxa de cisalhamento; as quais estão 

apresentadas na Figura 5.38: 

 

 

Figura 5.38 Razões de viscosidade em função da taxa de cisalhamento entre os 

nanocompósitos 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, PCLTPS    em toda a faixa de taxa de 

cisalhamento analisada. Desta forma, pode ser esperado que a morfologia dos 

nanocompósitos 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 III. 

E ainda, quando 7,2% de NWCg_2_45 está presente tanto no TPS como 

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

de r  podem prejudicar o desenvolvimento morfológico das nanocompósitos 
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[47] produzidos a partir da incorporação de altos teores de NWCg_2_45 na 

matriz de TPS/PCL III (7,2TPS/PCL). 

A Figura 5.39 apresenta as curvas de viscosidade em função da taxa de 

cisalhamento dos nanocompósitos obtidos a partir das blendas TPS/PCL a 130 

°C. 

 

Figura 5.39 Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento, obtidas para os 

nanocompósitos das blendas de TPS e PCL a 130 °C. 

 

Pode ser o observado que a presença dos NWCg_2_45 nas blendas de 

TPS e PCL manteve o comportamento pseudoplástico dos materiais. A 

presença dos NWCg_2_45 resultou em aumentos na viscosidade dos materiais 

a partir de teores de 3,6% de NWCg_2_45. 

Ainda com relação às análises de reometria capilar, foi possível 

determinar os índices de pseudoplasticidade (n) e as consistências (K) dos 

nanocompósitos obtidos. A Tabela 5.13 apresenta estes parâmetros para os 

nanocompósitos a 130 °C. 
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Tabela 5.13 Consistência dos materiais (K) e índices de pseudoplasticidades (n) dos 

nanocompósitos. 

Amostras 
T = 130 

o
C 

K (kPa.s
n
)
 

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 III 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 incorporações 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 relação à adição de 

nanoargilas em outros polímeros [128, 129], inclusive em blendas reativas de 

TPS e PCL [130]. 

Já com relação aos valores de n, não pode ser observado um 

comportamento bem definido com relação à incorporação de NWCg_2_45 nos 

diferentes materiais. Já foi proposto que, uma vez que as alterações nos 

emaranhados das cadeias poliméricas são representadas pelo comportamento 

pseudoplástico de alguns materiais, o índice pseudoplástico n é uma medida 

do grau de emanharamento e/ou da habilidade das cadeias de um dado 

polímero se desemaranhar sob cisalhamento. Polímeros com baixos valores de 

n desemaranham-se facilmente e, portanto apresentam um maior caráter não-

Newtoniano se comparados com polímeros com altos valores de n, como o 

polibutadieno [131]. 

Assim, a presença dos NWCg_2_45 está 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 auxílio no 

alinhamento das cadeias poliméricas pode ter sido ocasionado por interações 

entre a celulose dos NWC e grupos hidroxila do TPS e do PCL. Este tipo de 

comportamento, onde a presença de nanoreforços reduz os valores de n de 

matrizes poliméricas já foi encontrado na literatura [130]. 

Finalmente, fazendo um comparativo entre os parâmetros reológicos n e 

K com características de processabilidade, assim como nas seções 5.1.1 e 

5.2.1, todos os nanocompósitos tiveram características adequadas de 

processamento por extrusão e moldagem por injeção. E neste caso, todos os 

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

 

5.4.2 Análises morfológicas dos nanocompósitos 

As morfologias das superfícies de fratura frágil dos nanocompósitos 

1,8TPS/PCL e 7,2TPS/PCL foram analisadas por MEV-FEG e estão 

apresentadas a seguir na Figura 5.40. 
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Figura 5.40 Fotomicrografias de MEV-FEG dos nanocompósitos 1,8TPS/PCL (à esquerda) 

e 7,2TPS/PCL (à direita) com seus respectivos aumentos. Imagens acima e abaixo são de 

amostras tratadas com HCl, e ao centro são amostras não tratadas com HCl. 

 

Pode ser observado pelas imagens das Figuras 5.40a e 5.40b que a 

presença dos NWCg_2_45 não alterou as morfologia dos nanocompósitos 

1,8TPS/PCL e 7,2TPS/PCL se comparadas com aquelas das blendas TPS/PCL 

75/25 compatibilizadas e não compatibilizadas, ou seja, os nanocompósitos 
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apresentaram morfologias co-contínuas com finos domínios de PCL entre os 

domínios de TPS mais viscoso. 

Considerando-se as imagens de MEV-FEG dos nanocompósitos com 

maiores aumentos, pode ser observado como os NWCg_2_45 (indicados por 

setas) estão dispersos e distribuídos, tanto no TPS (Figuras 5.40c-d) como no 

PCL (Figuras 5.40e-f). Os NWCg_2_45 apresentam-se bem dispersos e bem 

distribuídos, tanto no TPS como no PCL, quando presentes em pequenas 

quantidades. Quando estão presentes em maiores quantidades, ainda 

apresentaram-se bem distribuídos 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 formação de aglomerados de NWC em matrizes poliméricas pode 

ocorrer devido à presença de fortes interações intermoleculares presentes nos 

NWC, prejudicando sua dispersão [17, 86], sendo reconhecido que a má 

dispersão e má distribuição de cargas de reforços podem prejudicar algumas 

das propriedades mecânicas em nanocompósitos. De fato, há o relato na 

literatura da formação de estruturas aglomeradas de NWC obtidos a partir de 

algodão em uma matriz de TPS plastificado com glicerol em teores acima de 

3,5% (m/m) de NWC [111]. Além disso, também já foi relatada a má 

distribuição 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 obtenção 

de uma boa dispersão e uma boa distribuição dos NWCg_2_45 na matriz de 

TPS plastificado com ureia em teores desde 1,8% até 7.2% de NWC. Já com 

relação à matriz de PCL, foi possível a obtenção de uma boa dispersão e de 

uma boa distribuição com apenas 1,8% de NWCg_2_45. Por outro lado, com o 

aumento do teor de NWCg_2_45, a dispersão dos NWC foi prejudicada, 

provavelmente devido à natureza mais hidrofóbica típica do PCL. 
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5.4.3 Propriedades térmicas dos nanocompósitos 

Os perfis de degradação térmica dos nanocompósitos 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. 

 

 

Figura 5.41 Curvas TG/DTG dos nanocompósitos 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. São observadas perdas de massa referentes à 

evaporação de água, degradação da ureia e das cadeias de amido e de PCL, 

como já descrito na seção 5.1.3. A presença dos NWCg_2_45 não interferiu 

nos perfis de degradação térmica dos nanocompósitos, e seus picos de 

degradação térmica aparecem sobrepostos aos picos referentes à ureia e ao 

amido nas curvas DTG. 

A Tabela 5.14 apresenta as temperaturas de inicio de degradação da 

ureia presente nos materiais (Tonset 1) e as temperaturas de inicio de 

degradação dos polímeros presentes no material (Tonset 2). 
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Tabela 5.14 Tonset 1 e Tonset 2 dos nanocompósitos obtidos a partir da blenda TPS/PCL. 

Amostra Tonset 1 (°C) Tonset 2 (°C) 

TPS/PCL 75/25 185,9 300,6 

TPS/PCL III 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 incorporação dos 

NWCg_2_15 nas blendas TPS/PCL não interferiu no comportamento e 

estabilidade térmica dos materiais. 

Vale ressaltar que, comparando-se as Tonset1 e 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 diferença está relacionada 

aos diferentes tipos de amidos utilizados nestas etapas do trabalho: Amidex 

3001® durante o estudo das blendas poliméricas e Maizena® no 

desenvolvimento dos nanocompósitos. O amido Maizena®, por se tratar de um 

produto destinado à alimentação, provavelmente deve conter estabilizantes e 

outros tipos de aditivos. 

Calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi utilizada para identificar as 

temperaturas de transição do PCL presentes nos nanocompósitos, bem como 

suas respectivas cristalinidades (XC). A Figura 5.42 apresenta as curvas DSC 

do resfriamento e 2º aquecimento dos nanocompósitos com PCL puro e com 

as blendas TPS/PCL. 
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Figura 5.42 Curvas DSC dos nanocompósitos 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 incorporação de NWCg_2_45 ao PCL puro 

(Figura 5.42a) deslocou a TC do PCL para maiores temperaturas, acelerando 

seu processo de cristalização. Já com relação aos nanocompósitos produzidos 

a partir das blendas TPS/PCL, o efeito da incorporação de NWCg_2_45 não 

está apresentado de maneira tão obvia na Figura 5.42b. 

A Tabela 5.15 apresenta os valores de TC, Tm, ΔHm e XC tanto do PCL 

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

presente nos nanocompósitos a partir das blendas TPS/PCL. 

 

Tabela 5.15 Temperaturas de cristalização (TC), de fusão (Tm) e entalpia de fusão (ΔHm) 

para o PCL presente nanocompósitos, bem como seu respectivo índice de cristalinidade 

(XC). 

Amostra Tc (°C) Tm (°C) ΔHm 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 III 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 presença de NWCg_2_45 aumentou a TC 

do PCL, acelerando seu processo de cristalização e também aumentando seus 

XC. Desta forma, os NWCg_2_45 agiram como agentes nucleantes na matriz 

de PCL. Já suas Tm não sofrearam alterações significativas com a incorporação 

dos NWCg_2_45. 

Já com relação ao PCL presente nos nanocompósitos a partir da blenda 

TPS/PCL, ocorreu primeiramente o aumento da cristalinidade do PCL com a 

presença do TPS; seguida de uma pequena redução pela presença do 

compatibilizante PCLgMA, o qual foi capaz de restringir a mobilidade do PCL 

devido à criação de interações mais fortes entre o TPS e o PCL. Já com a 

presença 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 não sofrearam alterações significativas com a incorporação dos 

NWCg_2_45. 

 

5.4.4 Propriedades mecânicas dos nanocompósitos 

Os nanocompósitos obtidos a partir das blendas TPS/PCL foram 

caracterizados quanto às suas propriedades mecânicas através de ensaios de 

tração. Suas curvas tensão–deformação estão apresentadas na Figura 5.43. 
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Figura 5.43 Curvas tensão-deformação dos nanocompósitos obtidos a partir da blenda 

TPS/PCL. 

 

Pelas curvas tensão-deformação dos nanocompósitos pode ser 

observado um aumento na resistência máxima à tração dos materiais com até 

3,6% de NWCg_2_45. Com mais altos teores, o nanocompósito apresenta uma 

redução em sua resistência máxima à tração. 

A Tabela 5.16 apresenta os valores obtidos para a resistência máxima à 

tração (σmax), módulo elástico (E) e deformação na ruptura (ε) dos 

nanocompósitos obtidos a partir da blenda TPS/PCL. 

 

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

resistência máxima à tração (σmax), deformação na ruptura (ε) e módulo elástico (E). 

Amostra σmax (MPa)
# 

ε (%)
# 

E (GPa)
# 

TPS/PCL 75/25 9,79 ± 1,62ª 3,01 ± 0,47ª 0,37 ± 0,04ª 

TPS/PCL III 8,12 ± 0,82ª 3,67 ± 0,51b 0,23 ± 0,03b 

1,8TPS/PCL 14,36 ± 0,69b 1,62 ± 0,16c 1,12 ± 0,04c 

3,6TPS/PCL 12,49 ± 0,85b 1,91 ± 0,44c 0,90 ± 0,09d 

7,2TPS/PCL 5,75 ± 0,92c 1,63 ± 0,26c 0,60 ± 0,09e 

#
 Valores são médias de 6 repetições. Médias acompanhadas pela mesma letra em uma 

mesma coluna não diferem estatisticamente de acordo com o teste de Tukey. 
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Pela análise dos valores das propriedades mecânicas dos 

nanocompósitos, pode ser observado que com apenas 1,8% de NWCg_2_45, o 

material sofreu um aumento de quase 80% em sua resistência à tração e de 

quase 5x no módulo elástico, atingindo valores de 14,4 MPa e 1,1 GPa, 

respectivamente. Por outro lado, sua deformação na ruptura foi reduzida pela 

metade. 

Já com o aumento do teor de NWCg_2_45, não houve alterações 

significativas na resistência à tração e deformação na ruptura, e sim uma leve 

redução no módulo elástico. E finalmente, com 7,2% de NWCg_2_45, todas 

estas propriedades mecânicas sob tração sofreram reduções significativas. 

Os aumentos nos valores das propriedades mecânicas dos 

nanocompósitos produzidos neste trabalho apresentam algumas vantagens se 

comparados com outros materiais relativamente semelhantes já estudados e 

encontrados na literatura. Com a incorporação de teores tão altos quanto 20% 

(m/m) de fibras de gravatá “in natura” em uma matriz de TPS, os maiores 

valores de módulo elástico e resistência máxima à tração foram de 0,09 GPa e 

6,52 MPa, respectivamente [19]. Em blendas TPS/PCL 80/20 reforçadas com 

fibras de sisal, foram relatados valores de 3,8 MPa e 0,2 GPa para resistência 

máxima à tração e módulo elástico, respectivamente [132]. E ainda, blendas de 

TPS/pectina 50/50 reforçadas com NWC obtidos a partir de bagaço de cana, 

com teores desde 1% (m/m) até 15% (m/m), apresentaram valores máximos de 

módulo elástico e resistência à tração de 0,13 GPa e 4,9 MPa [133]. Os TPS 

utilizados em todos estes trabalhos citados anteriormente foram obtidos pela 

plastificação com glicerol e amido de milho regular. 

De acordo com teoria de reforço mecânico em compósitos e 

nanocompósitos [88 - 90], esperava-se que ocorresse uma relação diretamente 

proporcional entre o teor de reforços incorporados na matriz e o módulo 

elástico do novo material, porém isto não foi observado. O aumento no módulo 

elástico com uma menor quantidade de carga adicionada à matriz indica uma 

boa adesão matriz-carga de reforço, com boa dispersão e distribuição dos 

NWCg_2_45 por toda a matriz de TPS/PCL. Já com maiores quantidades de 

carga, sugere-se que tenha ocorrido a aglomeração dos NWCg_2_45; 



127 
 

prejudicando sua distribuição e transferência de tensões para matriz, o que 

consequentemente causou a redução do módulo elástico do material. 

Os modelos de Halpin-Kardos [88] e de Ouali [89, 90] foram utilizados 

simulando a previsão da determinação do módulo elástico dos 

nanocompósitos, e foram comparados com os valores obtidos 

experimentalmente. Para isso, o limite de percolação dos NWCg_2_45 foi 

estimado de acordo com a equação (3.9) como sendo %6,3c . A densidade 

e módulo elástico dos NWCg_2_45 foram estimados como 1,6 g/cm3 e 140 

GPa, respectivamente [74]. 

A Figura 5.44 apresenta os valores experimentais dos módulos elásticos 

dos nanocompósitos e os valores teóricos previstos e estimados pelos modelos 

de Halpin-Kardos e de Ouali. 

 

 

Figura 5.44 Módulo Elástico em função do teor de NWC: comparação entre os valores 

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

 

A partir da análise da Figura 5.44, pode ser observado que na região do 

limite de percolação, o valor do módulo elástico obtido experimentalmente para 

o 3,6TPS/PCL está próximo e levemente deslocado para a esquerda do valor 
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do módulo elástico previsto pelo modelo de Ouali. Já 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 módulo elástico obtido 

experimentalmente encontra-se muito acima do valor previsto por ambos os 

modelos. 

Desta maneira, pode-se inferir que a aglomeração dos NWC causada 

por suas maiores quantidades no nanocompósito, fez com que estes 

aglomerados de NWC atuassem como reforços micrométricos (ou fibras 

curtas), e não como reforços nanométricos. E portanto, tiveram um menor 

efeito no aumento do módulo elástico se comparado com o previsto pela 

incorporação dos NWCg_2_45. 

Em contrapartida, o drástico aumento do módulo elástico se comparado 

com os modelos teóricos observados para o 1,8TPS/PCL pode ser explicado 

pelos NWC bem dispersos e bem distribuídos pela matriz de TPS/PCL aliado 

às semelhanças químicas estruturais entre o amido e a celulose, favorecendo 

fortes interações entre eles. 

E ainda, o desvio à esquerda do valor do módulo elástico experimental 

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

justificado por uma possível superestimação do valor do c  dos NWCg_2_45. 

Esta superestimação do c  pode ser explicada por possíveis diferenças nos 

valores calculados de L/D dos NWCg_2_45, os quais foram extraídos em 2 

momentos distintos com 1 diferença no método de extração: no primeiro 

momento, os NWCg_2_45 foram extraídos em pequenas quantidades (sob 

agitação magnética) para serem caracterizados (seção 5.3); enquanto que no 

segundo momento, os NWCg_2_45 foram extraídos em grande quantidade 

(utilizando agitador mecânico e com mais alta velocidade de agitação) para 

serem utilizados na fabricação dos nanocompósitos. 

Assim, com maiores valores de L/D dos NWCg_2_45, menores valores 

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

módulo elástico vs. teor de NWC. Este deslocamento faria com que os valores 
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dos módulos elásticos obtidos experimentalmente para o 1,8TPS/PCL e 

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

 

5.4.5 Absorção de umidade dos nanocompósitos 

As propriedades de absorção de umidade dos nanocompósitos obtidos a 

partir das blendas de TPS/PCL foram avaliadas em um ambiente com umidade 

controlada de 52 ± 3%. Os resultados dos experimentos estão apresentados na 

Figura 5.45 em curvas de porcentagem de absorção de umidade em função do 

tempo. 

 

 

Figura 5.45 Curvas de absorção de umidade vs. tempo dos nanocompósitos obtidos a 

partir das blendas TPS/PCL. 

 

A partir das curvas de absorção de umidade dos nanocompósitos pode 

ser observado que a presença dos NWCg_2_45 nos nanocompósitos foi capaz 

de reduzir a absorção de umidade dos materiais se comparado com a 

TPS/PCL III. A partir da adição dos NWCg_2_45, os nanocompósitos tiveram 
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seus equilíbrios de absorção de umidade reduzidos para 2,9%, 3,1% e 3,3% 

quando adicionados 1,8%, 3,6% e 7,2% de NWCg_2_45, respectivamente. 

Este diminuição da sensibilidade à umidade está relacionada à presença 

dos NWC, os quais formam fortes ligações de hidrogênio entre si e também 

com a matriz de TPS, dificultando a absorção de água por esses sistemas 

[134]. 
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6 CONCLUSÕES 

Os resultados deste trabalho de doutorado demonstraram a 

possibilidade de obtenção de blendas binárias e ternárias a partir de TPS 

plastificado com ureia, PCL e PLA e da obtenção de nanocompósitos 

biodegradáveis a partir de uma blenda de TPS/PCL reforçada com NWC de 

gravatá. 

Amido de milho regular foi plastificado com sucesso utilizando ureia 

como plastificante. O TPS obtido apresentou comportamento pseudoplástico e 

uma morfologia homogênea. Sua temperatura de degradação térmica foi 

limitada pela ureia, mas mesmo assim, pôde ser aplicado com êxito na 

produção de blendas binárias e ternárias com PCL e de nanocompósitos. Suas 

propriedades mecânicas, como módulo elástico e resistência máxima a tração, 

e resistência à absorção de umidade mostraram-se superiores a de outros TPS 

obtidos pela plastificação com glicerol. 

Menores viscosidades das blendas binárias e ternárias contendo TPS 

que as dos seus componentes puros foram apontadas pelas análises 

reológicas que, através destas, pôde-se relacionar parâmetros reológicos como 

índice de pseudoplasticidade e consistência com características de 

processabilidade dos materiais. Blendas de TPS/PLA apresentaram péssimas 

características de processabilidade, enquanto que o PCL mostrou-se eficiente 

em auxiliar o processamento de materiais contendo simultaneamente TPS 

plastificado com ureia e PLA.  

Análises 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 ternárias). E ainda, TPS apresentou-se melhor disperso 

em matrizes com PCL devido também à menor razão de viscosidade entre 

eles. 

As blendas contendo TPS apresentaram Tonset na faixa de 150 °C, 

fornecendo uma larga janela de processamento às blendas TPS/PCL e, por 

outro lado, dificultando o processamento de blendas TPS/PLA. Além disso, 

análises DSC indicaram a degradação do PLA nas blendas TPS/PLA pelas 



132 
 

significativas reduções em suas Tm, Tg. Já nas blendas ternárias, com a 

presença do PCL, este fenômeno não foi observado. 

As blendas as binárias e ternárias mostraram-se incompatíveis 

mecanicamente, e a simples utilização de PCL e de PLA não foi traduzida em 

aumentos significativos na ductibilidade e resistência mecânica aos materiais. 

As blendas TPS/PCL apresentaram aumentos nos seus módulos elásticos e 

reduções nas deformações na ruptura com o aumento do teor de TPS. O 

aumento de 50% para 75% do teor de TPS nas blendas TPS/PCL não resultou 

em diminuições nas resistências à tração destes materiais. As blendas 

ternárias apresentaram propriedades mecânicas muito semelhantes com a 

utilização desde 25% até 50% de TPS.  

PCL e PLA foram funcionalizados com anidrido maleico via extrusão 

reativa com sucesso. Foram obtidos rendimentos de até 1,71% e 0,78% para 

os PCLgMA e PLAgMA, respectivamente; e foram confirmadas alterações em 

suas estruturas por FTIR e DSC. 

A eficiência da utilização de PCLgMA nas blendas TPS/PCL foi 

confirmada por alterações nas propriedades destes materiais. A presença de 

PCLgMA nas blendas TPS/PCL levou ao aumento das viscosidades destes 

materiais, indicando a formação de novas interações entre o TPS e PCL. Além 

disso, a presença dele nas blendas TPS/PCL 50/50 modificou suas 

morfologias, reduzindo pela metade o diâmetro médio do TPS disperso no PCL 

devido à menor tensão interfacial entre ambos. A presença de PCLgMA nas 

blendas TPS/PCL foi capaz de aumentar em até 30°C a estabilidade térmica 

destes materiais. 

E ainda, ensaios mecânicos mostraram um aumento drástico na 

deformação da ruptura das blendas TPS/PCL compatibilizadas, atingindo 

valores de até 230% para o TPS/PCL II. Já a presença do PCLgMA nas 

blendas TPS/PCL 75/25 aumentou suas deformações na ruptura em quase 4x. 

As resistências máximas à tração das blendas TPS/PCL compatibilizadas não 

foram influenciadas negativamente nem pela presença do PCLgMA nem com 

relação aos teores de TPS presentes no material.  
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Com relação às blendas ternárias compatibilizadas, o PCLgMA foi capaz 

de reduzir o tamanho dos diâmetros do TPS na blenda ternária compatibilizada, 

acompanhada de um aumento de quase 3 vezes na deformação na ruptura do 

material porém, ocasionou a queda pela metade da resistência máxima à 

tração do material. Já com a presença de PLAgMA, não foi observada 

nenhuma melhoria nas propriedades dos materiais testados. 

NWC foram extraídos a partir de fibras de macaúba e de gravatá com 

sucesso pela primeira vez. Análises de MET confirmaram a obtenção de 

estruturas com dimensões nanométricas e com formatos aciculares. O 

aumento do tempo de hidrólise resultou tanto na diminuição dos comprimentos 

(entre 580 e 190 nm) e diâmetros (entre 69nm e 15nm) dos NWCg e NWCm, 

como também em uma maior homogeneidade das suas dimensões. 

Os índices de cristalinidade dos NWC começaram a sofrer reduções a 

partir de 45 minutos de hidrólise, indicando que tempos maiores de hidrólise 

ácida seriam capazes de degradar os cristais celulósicos dos NWCg e NWCm. 

As estabilidades térmicas dos NWC foram determinadas entre 195 °C e 260 °C. 

Os NWCg mostraram-se mais estáveis termicamente que os NWCm, e o 

aumento do tempo de hidrólise reduz a estabilidade térmica dos NWC. Estas 

estabilidades térmicas indicaram o potencial de aplicação destes NWC em 

matrizes poliméricas, como TPS/PCL, para o desenvolvimento de 

nanocompósitos biodegradáveis. 

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 nanocompósitos biodegradáveis. 

As presenças dos NWC nos nanocompósitos mantiveram o 

comportamento pseudoplástico dos materiais e aumentaram as viscosidades e 

consistências dos nanocompósitos obtidos a partir do TPS e da blenda 

TPS/PCL. Os nanocompósitos obtidos a partir da blenda TPS/PCL apresentam 

valores de n < 0,4, K > 64 kPa.sn
 e características muito boas de 

processamento por extrusão e injeção. 
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A presença de NWCg_2_45 no nanocompósitos não alterou a 

estabilidade térmica dos nanocompósitos e foi capaz de aumentar a resistência 

à absorção de água da matriz de TPS/PCL III. 

Os ensaios mecânicos dos nanocompósitos mostraram aumentos de 

80% na resistência máxima à tração e de 5x no módulo elástico, 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) não alteraram significativamente suas 

propriedades. Já o aumento ainda maior no teor de NWCg_2_45 (7,2TPS/PCL) 

levou a uma redução no módulo elástico e resistência à tração, indicando a má 

dispersão na matriz de TPS/PCL dos NWC quando presentes em mais altos 

teores. 

Em resumo, este trabalho demonstrou o potencial da utilização de 

matrizes biodegradáveis ricas em TPS e de novas fontes de obtenção de 

nanowhiskers de celulose para a produção de nanocompósitos com 

propriedades diferenciadas de seus materiais de partidas, e que podem ser 

obtidos por métodos convencionais de processamento de polímeros. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Investigar a utilização de ureia como plastificante em outros tipos de amido, 

como amidos cerosos; 

 Incorporar outras substâncias, como sais minerais e outros nutrientes ao 

TPS, visando a produção de novos insumos agrícolas; 

 Avaliar propriedades mecânicas sob flexão, compressão e impacto destes 

materiais a base de TPS, PCL e NWC; 

 Avaliar propriedades de barreiras de nanocompósitos a partir de blendas 

biodegradáveis de TPS/PCL; 

 Desenvolver modificações dos NWC visando melhorar tanto a interação 

com poliésteres biodegradáveis, como o PCL, e também torná-los menos 

suscetíveis à aglomeração durante o processamento por extrusão. 
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Apêndice A 

A seguir estão apresentados e discutidos os resultados da 

funcionalização do PCL e PLA com anidrido maleico com diferentes teores de 

L101. A Figura A.1 abaixo apresenta as amostras dos PCLgMA e PLAgMA. 

 

 

Figura A.1 Imagens dos PCLgMA e PLAgMA obtidos. 

 

 Tanto os PCLgMA como os PLAgMA apresentaram aspectos opacos e 

amarelados. 

Os rendimentos das reações de funcionalização do anidrido maleico no 

PCL e PLA foram determinados pela titulação dos seus produtos purificados. A 

Figura A.2 apresenta os rendimentos das reações de funcionalização de 

anidrido maleico para o PCL e PLA em função do teor do iniciador L101. 
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Figura A.2 Rendimento das reações de funcionalização de PCL e PLA com anidrido 

maleico (%) em função 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 estão 

no intervalo daqueles encontrados na literatura para a reação de 

funcionalização de PLA, PCL ou outros poliésteres com anidrido maleico [97, 

99, 117, 135]. 

 A presença do anidrido maleico ligado às cadeias de PCL e PLA foi 

identificada por FTIR, e a Figura A.3 apresenta seus espectros. 

 

 

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 após a extrusão reativa (PCLgMA e PLAgMA) apresentam 

bandas características de poliésteres alifáticos (não observáveis no intervalo de 

2200 cm-1 a 1600 cm-1). Na região de 800 cm-1 a 1400 cm-1 estão presentes 

bandas referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligações C-C 

e C-O; e na região entre 2800 cm-1 e 3000 cm-1 referentes aos estiramentos 

simétricos e assimétricos das ligações C-H [136 – 138]. Além destas, podem 

ser observadas nos espectros FTIR da Figura A.3 as bandas referentes à 

ligação C=O em 1725 cm-1 do PCL e em 1750 cm-1 do PLA. 

 Podem ser observados o surgimento de uma banda pouco intensa em 

1785 cm-1 com relação aos PCLgMA e o alargamento da banda em 1750 cm-1 

com relação aos PLAgMA, sobrepondo as bandas em 1785 cm-1 e 1850 cm-1 

deste ultimo. Estudos com poliésteres como PLA, PCL e PBAT mostraram o 

surgimento de bandas de pequena intensidade em 1785 cm-1 e média 

intensidade em 1850 cm-1 relativas, respectivamente, aos estiramentos 

simétricos das ligações C=O do anidrido succínico (forma na qual o anidrido 

maleico apresenta seu anel com suas ligações C-C saturadas) e aos 

estiramentos assimétricos das ligações C=O presente no anidrido succínico 

[97, 117, 136]. 

 Os PCLgMA e PLAgMA foram caracterizados por DSC a fim de 

identificar suas propriedades térmicas e verificar alterações comparados com o 

PCL e PLA puros. Suas curvas DSC estão apresentados na Figura A4. 
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Figura A.4 Curvas DSC dos PCLgMA (resfriamento e 2º aquecimento) (a) e dos PLAgMA 

(2º 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 fusão destes materiais e um alargamento também do pico de 

cristalização do PCLgMA 1,0%L101 juntamente com o deslocamento do pico 

para menores temperaturas, indicando alterações nas estruturas destes 

materiais. 

 Com relação aos PLAgMA, pode ser notado um deslocamento dos picos 

de cristalização destes materiais para maiores temperaturas, sem haver 

alterações em seus formatos.  

 A Tabela A.1 apresenta os valores das temperaturas de cristalização, de 

fusão, de transição vítrea (apenas para PLA e PLAgMA) e entalpia de fusão  

para os PCLgMA e PLAgMA, bem como seu respectivos índice de 

cristalinidade. 
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Tabela A.1 Temperaturas de cristalização (TC), de fusão (Tm), de transição vítrea (Tg)* e 

entalpia de fusão (ΔHm) para os PCLgMA e PLAgMA, bem como seu respectivos índice 

de cristalinidade (XC). 

Amostra Tg
 
(°C)

 
Tc (°C) Tm (°C) ΔHm (J/g) 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 reação de funcionalização do anidrido maleico no PCL e PLA 

espera-se um maior desordenamento das cadeias de ambos os polímeros, 

causado seja pela adição de um grupo funcional à estrutura polimérica ou pela 

quebra aleatória das cadeias causadas pela presença do iniciador L101. Desta 

forma, as reduções observadas nas TC e XC dos PCLgMA frente ao PCL pode 

ser associada à menor velocidade e menor facilidade do material se cristalizar, 

causadas pela maior quantidade de defeitos e espaçamentos em sua estrutura 

gerados pelos grupos anidrido succínico introduzidos na estrutura do PCL. 

 Os PLAgMA apresentaram reduções nos valores das Tg, a qual é 

associada à maior mobilidade das cadeias poliméricas. Esta mobilidade pode 

ser atribuída tanto à presença dos grupos succínicos na cadeia do PLA como 

também às cisões de cadeias provocadas pelo iniciador L101. A presença 

destes grupos funcionais no PLA e também a maior heterogeneidade no 

tamanho de suas cadeias podem contribuir no aumento da TC dos PLAgMA, no 

sentido de retardar suas cristalizações. Já as cisões das cadeias de PLA 

podem ser identificadas tanto pelas quedas nas suas Tg e Tm, 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%L101 e PLAgMA 1%L101 na etapa de compatibilização 

das blendas TPS/PCL 50/50, 75/25 e TPS/PCL/PLA 50/25/25, o qual está 

apresentado na seção 6.2.   
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Apêndice B 

 

 

Figura B.1 Histogramas com as medidas do diâmetro dos domínios de TPS nas blendas 

TPS/PCL 50/50 (a), TPS/PCL I (b) e TPS/PCL II (c). 

 

 

Figura B.2 Histogramas com as medidas do diâmetro dos domínios de TPS nas blendas 

TPS/PCL/PLA 50/25/25 (a), TPS/PCL/PLA I (b), TPS/PCL/PLA II (c) e TPS/PCL/PLA III (d). 
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Apêndice C 

 A seguir estão apresentados e discutidos os resultados obtidos dos pré-

tratamentos de mercerização e branqueamento das fibras de gravatá e 

macaúba, visando a posterior extração de NWC. Ressalta-se que os 

tratamentos de branqueamento de ambas as fibras só foram realizados após a 

caracterização prévia das fibras mercerizadas, com o intuito de se determinar a 

concentração de NaOH utilizada na solução de peróxido alcalino utilizada 

durante os branqueamentos.  

 As fibras de gravatá e macaúba foram submetidas a diferentes 

processos de mercerização e branqueamento, e as imagens das amostras 

estão apresentadas na Figura C.1. 

  

 

Figura C.1 Imagens das fibras de gravatá e de macaúba "in natura", mercerizadas e 

branqueadas, com suas respectivas codificações. 

 

 Pode ser observado um clareamento gradativo das fibras de gravatá e 

macaúba conforme a concentração de NaOH foi aumentada durante os 

tratamentos de mercerização. A utilização de peróxido alcalino nos tratamentos 

de branqueamento levou a clareamentos ainda mais intensos, especialmente 

para as fibras de macaúba. Isto pode ser considerado como um indício da 
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eficiência dos tratamentos na retirada de compostos como hemicelulose e 

lignina das fibras de gravatá e macaúba. 

 O IC de fibras vegetais pode ser relacionado com seus teores de 

celulose [139]. Desta forma, sua determinação por DRX, técnica de rápida 

realização e interpretação, é um bom parâmetro para a seleção da 

concentração de NaOH em tratamentos em fibras vegetais, assim como a 

solução de peróxidos alcalinos nos tratamentos de branqueamento  

Os perfis de difração das fibras de gravatá e macaúba "in natura", 

mercerizadas e branqueadas estão apresentados na Figura C.2, e os perfis de 

DRX individuais de cada fibra com suas respectivas deconvoluções em picos 

estão apresentados no Anexo D.  

 

 

Figura C.2 Perfis de DRX das fibras de gravatá e macaúba “in natura”, mercerizadas e 

branqueadas. 
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Os perfis de difração de DRX das fibras são semelhantes entre si e 

apresentam picos característicos de estrutura de celulose tipo I, com picos de 

difração em 2θ = 15°, 17° e 22,7° [71]. Com o aumento da concentração de 

NaOH para os tratamentos de mercerização (Figura C.2a-b) e com o aumento 

da concentração de H2O2  nos posteriores tratamentos de branqueamento 

(Figura C.2c-d) pode ser observado um estreitamento e definição dos picos 

cristalinos, indicando a retirada de materiais amorfos, como hemicelulose e 

lignina por exemplo.  

De fato, foi observado o aumento dos IC com o aumento da concentração 

de NaOH para os tratamentos de mercerização e também com o aumento da 

concentração de H2O2  nos posteriores tratamentos de branqueamento, como 

apresentado pela Tabela C.1: 

 

Tabela C.1 Tonset, teores de resíduos e IC das fibras de gravatá e de macaúba "in natura", 

mercerizadas e branqueadas. 

 

 Para o gravatá, pode ser observado que o aumento da concentração de 

NaOH durante a mercerização foi eficiente no aumento do IC utilizando solução 

com até 5% de NaOH (m/v), atingindo IC = 77,3% para a gra_m2. Com isso, 

utilizou-se solução 5% de NaOH (m/v) para a solução de peróxido alcalino 

utilizada durante os branqueamentos. Dentre as fibras branqueadas de 

Amostra Tonset (°C) Resíduos (%) IC (%) 

gra 244,33 3,3 58,4 

gra_m1 276,30 2,3 69,2 

gra_m2 304,29 2,1 77,3 

gra_m3 314,02 1,1 76,6 

gra_b1 307,11 1,3 80,7 

gra_b2 310,73 1,4 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 _m1 268,5 2,6 64,7 

mac _m2 279,3 2,3 64,7 

mac _m3 281,8 2,3 70,8 

mac _b1 282,1 2,6 73,7 

mac _b2 282,5 2,3 75,7 

mac _b3 277,7 2,3 77,3 

mac _b3_2X 284,2 1,1 82,7 
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gravatá, houve o aumento do IC com aumento da concentração de H2O2 até 5% 

(v/v), atingindo 81,6% de cristalinidade para a gra_b2. Com a repetição deste 

processo de branqueamento, foi determinado IC = 86,1% para a gra_b2_2x.  

 Para a macaúba, a utilização da solução 10% NaOH (m/v) durante a 

mercerização gerou o maior IC (70,8% para a mac_m3). Com isso, utilizou-se 

solução 10% de NaOH (m/v) para a solução de peróxido alcalino utilizada 

durante os branqueamentos. Dentre as fibras branqueadas de macaúba, a 

solução de peróxido alcalino com 10% de H2O2 (v/v) resultou no maior IC 

(77,3% para a mac_b3); e com a repetição 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 

mercerização e branqueamento foram eficientes no aumento das estabilidades 

térmicas das fibras. A Tonset do gravatá teve um aumento de até 70 °C quando 

tratado com solução 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 macaúba tiveram suas estabilidades térmicas aumentadas em até 50 

°C (Tonset = 284 °C para a mac_b3_2x). As Tonset do restante das fibras de 

macaúba foram determinadas na faixa entre 268 °C a 282 °C. A Figura C.3 

apresenta as curvas TG/DTG das fibras de gravatá e macaúba e seus 

comportamentos térmicos.  
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Figura C.3 Curvas TG/DTG das fibras de gravatá e de macaúba "in natura", mercerizadas 

e branqueadas, em atmosfera de ar sintético e taxa de aquecimento de 10 °C/min. 
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De uma maneira geral, há uma primeira etapa de perda de massa que 

ocorre entre a temperatura ambiente e 160 °C, a qual é atribuída à presença de 

água absorvida ou ligada às fibras.  

Entre 160 e 500 °C ocorre a perda de massa atribuída à degradação 

térmica de compostos orgânicos, como celulose, hemicelulose e lignina. Dentre 

estes, a hemicelulose é o componente de menor estabilidade térmica, a qual é 

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, 

são degradados os subprodutos da degradação da celulose, hemicelulose, e 

lignina [140].  

É observada uma maior estabilidade térmica para as fibras mercerizadas 

e branqueadas, assim como também é observado o estreitamento e uma 

melhor definição dos picos DTG. Isto indica que estes tratamentos foram 

eficientes na retirada de compostos como hemicelulose e lignina, como 

indicado pelas análises de DRX. 

O FTIR pode ser utilizado na caracterização de fibras vegetais devido à 

presença de bandas características na região do IR de seus principais 

constituintes: celulose, hemicelulose e lignina. Estes componentes são 

compostos principalmente por alcanos e grupos aromáticos, além de diferentes 

grupos funcionais contendo oxigênio, como éster, cetona e álcool [140, 141]. 

Desta forma, o FTIR é uma técnica útil no acompanhamento do efeito de 

tratamentos químicos em fibras vegetais.  

A Figura C.4 apresenta os espectros de FTIR das fibras de gravatá e 

macaúba "in natura", mercerizadas e branqueadas. Nos espectros também 

estão indicados os números de onda de absorção de três bandas 

características de importância para nosso caso: 1739 cm-1, 1505 cm-1 e 1247 

cm-1. Elas são relativas, respectivamente, ao estiramento das ligações C=O de 

ésteres e ácidos carboxílicos provenientes da hemicelulose, às ligações de 

C=C de anéis benzênicos presentes na lignina, e ao estiramento das ligações 

C=O de grupos acetil pertencentes à lignina [140, 141]. 
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Figura C.4 Espectros de FTIR das fibras de gravatá e de macaúba “in natura”, 

mercerizadas e branqueada. 

 

Pode ser observado pelos espectros de FTIR que as 3 bandas citadas 

foram totalmente ou parcialmente suprimidas (com exceção a banda em 1505 

cm-1
 para a macaúba), confirmando a retirada de hemicelulose e lignina das 

fibras de gravatá e macaúba. 

Para observar as superfícies das fibras antes e depois dos tratamentos, 

análises 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 gravatá 

e a macaúba, respectivamente. 
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Figura C.5 Fotomicrografias de MEV das superfícies das fibras de gravatá “in natura” e 

mercerizadas (à esquerda) e branqueadas (à direita). 
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Figura C.6 Fotomicrografias de MEV das superfícies das fibras de macaúba “in natura” e 

mercerizadas (à esquerda) e branqueadas (à direita). 
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As superfícies das fibras de gravatá e macaúba antes dos tratamentos 

apresentam-se recobertas por impurezas próprias das fibras, como ceras e 

outros tipos de ácidos graxos. Pode ser observado também que os tratamentos 

de mercerização foram capazes de retirar parcialmente estas impurezas, 

expondo as fibras celulósicas. Com os tratamentos de branqueamento, estes 

processos de limpeza e exposição fibrilar foram maximizados, como era o 

proposto inicialmente. Esta maior exposição das fibras celulósicas é importante 

para que o ataque ácido durante a etapa de hidrólise ácida seja mais eficiente, 

aumentando o rendimento de NWC com um tempo de reação 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 

extração de NWC por apresentarem maiores teores de celulose exposição 

fibrilar, o qual está apresentado na seção 6.3.   
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Apêndice D 

 

Figura D.1 Deconvoluções em picos dos difratogramas de DRX das fibras de gravatá “in 

natura”, mercerizadas e branqueadas. 
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Figura D.2 Deconvoluções em picos dos difratogramas de DRX das fibras de macaúba 

“in natura”, mercerizadas e branqueadas. 
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Figura D.3 Deconvoluções em picos dos difratogramas de DRX dos NWCg. 
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Figura D.4 Deconvoluções em picos dos difratogramas de DRX dos NWCm. 




