UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

DESENVOLVIMENTO DE BLENDAS TERNARIAS COM POLI (ALCOOL
VINILICO) E POLICAPROLACTONA COMO ESTRATEGIA DE REDUCAO DA
SENSIBILIDADE A AGUA DE FILMES DE AMIDO TERMOPLASTICO

Marcos Vinicius Batista Nicolino

Sao Carlos-SP
2025



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

DESENVOLVIMENTO DE BLENDAS TERNARIAS COM POLI (ALCOOL
VINILICO) E POLICAPROLACTONA COMO ESTRATEGIA DE REDUCAO DA
SENSIBILIDADE A AGUA DE FILMES DE AMIDO TERMOPLASTICO

Marcos Vinicius Batista Nicolino

Tese apresentada ao Programa de
Pos-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais como requisito parcial a obtencéo
do titulo de DOUTOR EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr.2 Lidiane Cristina Costa
Agéncia Financiadora: (CAPES - Processo: 88887.371837/2019-00)

Sao Carlos-SP
2025



DEDICATORIA

A Deus

A vo Hilda, grande matriarca da familia, exemplo de amor e fonte de inspiracéo.

“Seja fiel nas pequenas coisas
porque é nelas que mora a sua forga”

Madre Teresa de Calcuta

VITAE
MBA em Gestéo de Projetos pela Universidade de Sao Paulo (2020)
Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais pela Universidade de Sao Paulo (2019)

Bacharel em Engenharia de Materiais e Manufatura pela Universidade de S&o Paulo(2016)



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

UFF:{If-ﬂ Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia
&

Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovacao

Defesa de Tese de Doutorado do candidato Marcos Vinicius Batista Nicolino, realizada em 01/09/2025.

Comisséo Julgadora:

Profa. Dra. Lidiane Cristina Costa (UFSCar)
Prof. Dr. Juliano Marini (UFSCar)
Prof. Dr. Rafael Barbosa (UFSCar)
Prof. Dr. Antonio José Felix de Carvalho (USP)

Prof. Dr. Henrique Finocchio (AFINKO)

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comissdo Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
P6s-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais.



AGRADECIMENTOS

A Deus.

A minha orientadora Prof.2 Dra. Lidiane pelo acolhimento, orientac¢&o, paciéncia,
fonte de inspiracéo profissional e pessoal.

Ao apoio e amizade dos professores Dr. Lucas H. Staffa, Dr. Eduardo Backes,
Dr. Juliano Marini.

Aos técnicos do Laboratério de Polimeros do DEMa: Fernando, Lourival,
“Osvaldinho” e Osvaldo. Aos técnicos administrativos do PPGCEM: Marcelo e
Valéria. Aos colaboradores do CCDM, em especial a Vera. Aos colaboradores
do LCE: Adriele, Ana, Helena e Vitor.

Ao apoio técnico do pesquisador Dr. Jodo Paulo Fernandes — CERMAV/ CNRS.
Ao apoio técnico na pesquisa (e amizade) dos entdo pés-graduandos e pos-
docs: Ana Suquisaqui, André Carvalho, Daniel Cunha, Ewerton Bezerra, Felipe
(Teré), Felippe Marega, Franklin, Guilherme Blanco, Lais Possari e Vinicius
Manso.

A equipe da Nerthus: Bruno Bracco, Prof. Cesar Garbossa e Matheus Monteiro.
A minha mae Conceicéo Nicolino e meu irmao Lucas H. Nicolino.

Aos amigos e amigas: Barbara G., Bruno B., Dona Maria, Emanuelle D., familia
Tira Gosto: Gabriel (Serginho) e Lari, Lucas (Stronda) e Lilo, Vini e Mari, Matheus
(Kibebe); lago, Josye O., Marcos V.B. da Polimeros da Silvia, Paulinha, Paulo V
Fernandes, Rafael R., Tainara, Thiago W., Wallyson, Yasmeen, Ycaro e a todos
(as) que fizeram parte da minha jornada académica partilhada a jornada de vida.
A Universidade Federal de S&o Carlos, Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia
e Engenharia de Materiais.

A CAPES - Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior pelo
apoio financeiro para realizacdo desse trabalho com bolsa de estudos, processo
n° 88887.371837/2019-00

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagédo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de

Financiamento 001.



RESUMO

A gestao de residuos solidos poliméricos tem-se mostrado ineficiente para conter
as consequéncias do descarte inadequado no meio ambiente. Como alternativa,
tem-se buscado o desenvolvimento de materiais biodegradaveis, como o amido
termoplastico (TPS), obtido de fontes renovaveis. Entretanto, o TPS apresenta
sensibilidade a umidade, e resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura trés
vezes menores em relagdo ao polietileno de baixa densidade (PEBD). Essas
limitacbes exigem modificacbes para que o TPS atinja um desempenho
comparavel. Neste trabalho, foram formuladas blendas de TPS, com e sem &cido
citrico, com até 20% em massa de poli(e-caprolactona) (PCL), e até 30% em
massa de alcool polivinilico (PVOH), para a producao de filmes flexiveis. Essa
estratégia partiu da hipétese de que a combinacdo com um polimero polar, um
apolar, e um agente modificador, impactaria o desenvolvimento morfolégico das
blendas, permitindo controlar a cinética de interagdo entre as amostras e a agua.
Para isso, foi conduzido um estudo em trés fases: (i) desenvolvimento do TPS a
partir de diferentes fontes vegetais e concentracdes de acido citrico; (ii) definicdo
do protocolo de mistura para blendas binarias TPS/PVOH; e (iii) estudo
termodinamico de predi¢cdo da morfologia da blenda ternaria, correlacionando as
tensdes de superficie as morfologias observadas. Foi observada uma alta
interacdo entre as fases TPS e PVOH; enquanto a PCL se distribuiu em dominios
polidispersos e tendeu a migrar para superficie dos filmes nas blendas ternarias.
Concluiu-se que as morfologias influenciaram diretamente nas propriedades dos
filmes, promovendo valores de resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura
cerca de 15 vezes superiores as do TPS puro, e molhabilidade equiparada ao da
PCL pura com apenas 20%m de PCL. A presenca de PCL reduziu a deterioracao
em solo, embora néo tenha inibido o processo. O desenvolvimento das blendas
ternarias TPS/PVOH/PCL pode viabilizar aplicagbes que exijam equilibrio entre
estabilidade durante o uso e biodegradabilidade, como em sistemas de liberacéo

controlada de fertilizantes ou farmacos, e em filmes para embalagens.

Palavras-chave: Amido termoplastico; PVOH; PCL; blenda ternaria; tensao

interfacial; morfologia de blendas; resisténcia a agua.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF TERNARY BLENDS WITH POLY(VINYL ALCOHOL) AND
POLYCAPROLACTONE AS A STRATEGY TO REDUCE THE WATER
SENSITIVITY OF THERMOPLASTIC STARCH FILMS

Polymeric solid waste management remains inefficient in mitigating the
environmental consequences of improper disposal, motivating the development
of biodegradable materials such as thermoplastic starch (TPS), derived from
renewable sources. However, TPS is moisture-sensitive and shows tensile
strength and elongation at break values about three times lower than those of
low-density polyethylene (LDPE), requiring modifications to achieve comparable
performance. In this work, TPS blends, with and without citric acid, were
formulated with up to 20 wt% poly(e-caprolactone) (PCL) and up to 30 wt%
poly(vinyl alcohol) (PVOH) to produce flexible films. The strategy was based on
the hypothesis that combining a polar polymer, a nonpolar polymer, and a
modifying agent would direct the morphological development of the ternary
system, enabling control over water interaction kinetics while preserving
biodegradability. The study comprised: (i) TPS development from different
vegetal sources and citric acid concentrations; (ii) definition of the mixing protocol
for TPS/PVOH binary blends; and (iii) thermodynamic prediction of ternary blend
morphology by correlating surface tensions with observed structures. A strong
interaction between TPS and PVOH phases was observed, whereas PCL formed
polydisperse domains and migrated toward the film surface. The resulting
morphologies directly influenced film properties, leading to tensile strength and
elongation at break values up to 15 times higher than neat TPS and wettability
comparable to pure PCL with only 20 wt% PCL. Although PCL reduced soil
deterioration, it did not inhibit biodegradation. The resulting TPS/PVOH/PCL
blends may enable applications requiring a balance between stability in use and

biodegradability, such as controlled-release systems and packaging films.

Keywords: Thermoplastic starch (TPS); PVOH; PCL; ternary blend; interfacial

tension; blend morphology; water resistance.
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1 INTRODUCAO

A partir da Segunda Guerra Mundial, o avango da ciéncia, tecnologia e
producdo de materiais poliméricos cresceu exponencialmente, com producao
estimada em 2 milhGes de toneladas em 1950 para aproximadamente 370
milhdes de toneladas em 2019 (1,2). Os residuos plasticos decorrentes desse
desenvolvimento ndo tiveram a devida atencdo por muitos anos, até que
relatorios mundiais passaram a apresentar dados alarmantes e receber maior
atencado da midia (3,4). Grande parte desses residuos esta associada a filmes
poliméricos descartaveis, empregados em aplicacbes descartaveis, como em
embalagens, por exemplo, que representam parcela significativa do acumulo
ambiental devido a sua ampla utilizacdo e ao rapido descarte (5,6). Aliada a este
fato, esta relacionada a origem dos polimeros, que séo produzidos a partir do
petréleo, fonte ndo renovavel e sujeita as questdes politicas e econdmicas (7).
Entre as alternativas para lidar com essas questdes, as instituicdes de pesquisa,
iniciativa privada, governos e organizagdes ndo governamentais tém munido
esforcos no desenvolvimento de polimeros capazes de se biodegradar, e que
possam ser originados de fontes renovaveis (6).

Um bom exemplo de polimero natural e biodegradavel é o amido, que se
destaca como um recurso renovavel e biodegradavel; ele é formado por duas
macromoléculas: a amilose, de estrutura linear, e a amilopectina, de estrutura
ramificada, que juntas constituem granulos semicristalinos. A adicdo de
plastificantes ndo volateis, como polidis, e em especial o glicerol, que é um
subproduto abundante do mercado de biodiesel, combinada ao processamento
termomecanico, promove a desestruturacdo desses granulos, conferindo ao
amido caracteristicas de um material termoplastico (TPS) passivel de ser
processado em equipamentos convencionais (6,8,9,10).

Entretanto, a estrutura quimica do TPS e a tendéncia de suas cadeias
formarem complexos com outras substancias implica em propriedades
geralmente inferiores aos dos polimeros convencionais, como baixa resisténcia
a tracdo, menor capacidade de deformacdo, e principalmente elevada
sensibilidade a agua devido ao seu carater hidrofilico (afinidade a agua) e

higroscopico (capacidade de absorver agua) (6,10). Stelescu et al. (2024)



comparou as propriedades mecanicas de filmes de TPS e PEBD, e observou
valores de resisténcia mecanica de 4,25 MPa (TPS) e 15,4 MPa (PEBD),
resisténcia ao rasgo de 20,5 N/mm (TPS) e 100,0 N/mm (PEBD), e deformacao
na ruptura de 40% (TPS) e 100% (PEBD) (11). Por essa razéo, grande parte das
pesquisas sdo voltadas para misturas com outros polimeros, bem como
modificacdes quimicas e/ ou fisicas do amido, buscando adapta-lo para
aplicacdes ja conhecidas dos polimeros convencionais, principalmente
embalagens e utensilios descartaveis, ou ainda em demandas especificas de
outros setores, como o agropecuério e farmacéutico (9,12,13,14,15,16).

Entre os polimeros com potencial para serem combinados ao TPS,
destaca-se o alcool polivinilico (PVOH). O PVOH é um material hidrofilico,
biodegradavel, e com potencial de solubilizacdo em agua a depender de seu
grau de hidrolise e do meio. O PVOH tende a apresentar elevada resisténcia a
tracao (para filmes plastificados, entre 12 e 40 MPa, com deformagé&o na ruptura
entre 70% - 1800%) (17,18,19,20) e propriedades de barreira ao oxigénio (da
ordem de 102 cm3.mm/ (m2.dia.atm), comparado a 10?- 10° para PEBD) (21),
sendo muito utilizado em filmes sollveis e aplicagbes de recobrimento (22).
Apesar dessas vantagens, o PVOH possui temperatura de fusdo que excede a
de degradacéo; entretanto, a plastificacdo com glicerol permite contornar essa
limitac&o ao reduzir suas temperaturas de transi¢ao vitrea e de fusdo (23,24).

Além disso, a sintese do PVOH estabelece os parametros de grau de
hidrolise e grau de polimerizagéo, que influenciam diretamente na solubilidade
em agua e no comportamento mecanico (25). A incorporacédo do PVOH ao TPS
tem sido investigada como estratégia para compensar a baixa resisténcia do
amido e reduzir o processo de retrogradacdo, mantendo o carater hidrofilico da
mistura (23). No entanto, a maior parte dos estudos envolve métodos que limitam
a escalabilidade, de modo que permanecem desafios tanto na aplicacao de
processos continuos convencionais quanto no entendimento mais detalhado da
interacdo entre os dois polimeros (23,25,26,21,27).

Outro polimero de interesse para a formulacdo de blendas biodegradaveis
com o TPS é a policaprolactona (PCL), um poliéster alifatico hidrofébico,

semicristalino e biodegradavel, conhecido por sua boa processabilidade e



elevada flexibilidade. Esse material apresenta baixa temperatura de fusao (~ 60
°C) e boa estabilidade térmica (Tdecomposicao > 350 °C), podendo ser facilmente
processado por métodos convencionais (28,29). Em sistemas com o TPS, o PCL
vem sendo investigada pela sua capacidade de restringir a sensibilidade a agua
e melhorar das propriedades mecéanicas. Além disso, diversos estudos indicam
o enriquecimento da superficie das amostras pela fase de PCL, o que sugere
uma estratégia de hidrofobizacédo do sistema (30,31,32,33,34,35). No contexto
do presente estudo, sua incorporacdo ao sistema TPS/PVOH representa uma
forma de equilibrar o caréater hidrofilico, ao mesmo tempo em que contribui para
a otimizacao das propriedades mecanicas.

Embora existam diversos estudos recentes sobre blendas binarias
envolvendo TPS/PVOH (21,36,37,38,39), TPS/PCL (40,41,42,43,44) ou mesmo
PVOH/PCL (45), os resultados descritos na literatura variam significativamente
em funcéo de diversos fatores como o tipo de processamento empregado, o
equipamento utilizado, a fonte vegetal do amido, o subtipo dos polimeros e as
concentracfes adotadas. Essas diferencas dificultam a comparacéo direta entre
os estudos e a reproducdo dos sistemas em outras condigbes experimentais.
Além disso, ndo foram encontradas investigacdes sobre sistemas ternérios que
combinem os trés polimeros. Nesse sentido, a abordagem de uma blenda
ternaria TPS/PVOH/PCL se apresenta como uma oportunidade inédita para
avaliar o efeito simultaneo desses componentes sobre a morfologia, a
cristalinidade, as propriedades mecénicas, a sensibilidade a 4gua e o potencial
de biodegradacao dos filmes.

Diante desse contexto, este projeto propds um estudo sistematico e
exploratério do sistema ternario TPS/PVOH/PCL, por meio da producédo e
caracterizacao de filmes flexiveis. Para isso, o trabalho foi organizado em trés
fases sequenciais: (i) selecao da fonte de amido e da aditivagcéo para formulagéo
do TPS; (ii) definicAo do protocolo de mistura mais adequado para a producéo
de blendas TPS/PVOH,; e (iii) estudo tedrico de predicdo da morfologia das
blendas ternarias, seguido de sua preparacdo e caracterizacdo quanto a
morfologia, cristalinidade, enriquecimento superficial, propriedades mecanicas,

sensibilidade a agua e deterioracdo em solo.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste projeto de doutorado foi o desenvolvimento de blendas
ternarias TPS/PVOH/PCL como estratégia de modulacédo das propriedades do
amido termoplastico por meio da combinacao de um polimero polar (PVOH), um
polimero apolar (PCL) e um agente modificador (&cido citrico).

Parte-se da hipdétese de que a atuacdo conjunta desses componentes
poderia promover ajustes na microestrutura e na morfologia superficial do
material, com enriquecimento superficial por PCL, resultando em aumento da
resisténcia mecanica e modulacdo do transporte de agua na superficie,
preservando o potencial de biodegradagao do sistema. Como desdobramento
dessa abordagem, foram desenvolvidos filmes flexiveis com elevada fracao de
polimero de fonte renovavel (TPS), visando demonstrar a aplicabilidade do
sistema proposto.

Para atingir o objetivo geral, este trabalho foi desdobrado em objetivos
especificos, que orientaram as etapas de investigacao:

e Selecionar a fonte de amido e a concentracdo de &cido citrico mais
adequadas para a formulacdo do TPS, considerando o equilibrio entre
processabilidade e sensibilidade a agua.

e Estabelecer o protocolo de mistura mais apropriado para a obtencéo de
blendas TPS/PVOH, avaliando sua influéncia na estabilidade e na
interacdo do sistema.

e Predizer a morfologia das blendas ternarias TPS/PVOH/PCL por meio do
modelo de coeficientes de espalhamento de Harkins, e utilizad-lo como
ferramenta para interpretacdo do desenvolvimento microestrutural.

e Viabilizar a obtencdo de filmes flexiveis a partir das blendas ternarias,
explorando as condi¢des de processamento por extrusao.

e Verificar a ocorréncia de enriguecimento superficial pela fase de PCL nos
filmes, associando-a as diferencas de viscosidade entre 0s componentes.

e Correlacionar as propriedades finais (mecéanicas, sensibilidade a agua e

de biodegradacgéo) a composicdo, morfologia e cristalinidade das blendas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Amido termoplastico

O amido €é um polissacarideo sintetizado pelas plantas para
armazenamento de energia, extraido principalmente de sementes, tubérculos,
raizes e frutos, e se encontra presente em qualquer fonte vegetal. As principais
fontes de amido utilizadas na producgéo industrial, em ordem decrescente de
volume, sdo milho, mandioca, trigo e batata (46).

O amido se encontra na forma de granulos semicristalinos com tamanhos
entre 0,1 ym e 200 um, cuja dimenséao, forma e distribuicdo variam conforme a
origem botanica. Esses granulos sdo compostos majoritariamente pelos
polissacarideos amilose e amilopectina (98 a 99% da massa seca), além de
pequenas quantidades de lipidios, proteinas e fosfatos. A origem boténica e o
codigo genético de cada planta determinam caracteristicas como a proporcao
amilose:amilopectina, o grau de polimerizacdo e a presenca de constituintes
secundéarios. De forma geral, o amido comum contém entre 70-80% de
amilopectina e 20-30% de amilose, mas modificacfes genéticas permitem obter
materiais com diferentes proporcdes. Sdo definidos como amidos cerosos (waxy)
agueles com teor inferior a 15% de amilose, normais os de 20-35% e de alto
teor de amilose aqueles acima de 40% (47,48,49). A Tabela 1 apresenta os

tamanhos tipicos dos granulos dos amidos utilizados neste estudo.

Tabela 1: Didmetro dos granulos e teor de amilose dos amidos utilizados (10).

Fonte vegetal Diametro dos granulos (um) Teor de amilose (%m)
Milho 5-25 28
Mandioca 5-35 16
Batata 15-100 20

A amilose e a amilopectina sao constituidas de unidades repetidas de D-
glicose (glicopiranose). A amilose é uma cadeia linear, unida por cerca de 99%
de ligagdes glicosidicas a (1-4) e 1% a (1-6), com massa molar na faixa de 1x10°

— 1x108 g/mol. Ja a amilopectina possui uma estrutura altamente ramificada, com



massa molar na ordem de 1x107 — 1x10° g/mol, formada por cerca de 95% de
ligagbes glicosidicas do tipo a (1-4) e 5% a (1-6), o que resulta em grande
namero de pontos de ramificacéo (47).

A Figura 1 apresenta um esboco da configuracao estrutural da amilose a

esquerda, e da amilopectina a direita. No centro, uma unidade de D-glicose.
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Figura 1: Esquemas da configuracdo estrutural da amilose (linear) e da
amilopectina (ramificada). Férmulas estruturais da amilose, D-glicose e
amilopectina. Fonte: Adaptado de Pérez e Bertoft (2010) (43).

A amilose tende a se organizar em uma configuracado helicoidal, que
impede a associa¢do com outras cadeias, formando a porcdo amorfa do granulo
de amido, junto aos pontos de ramificacdo da amilopectina. Por sua vez, as
prolongacdes lineares das ramificagcbes da amilopectina originam as regides
cristalinas (10). O amido pode apresentar cristalitos dos tipos A, B ou C,
dependendo da origem botanica. Em geral, os amidos de cereais, como o milho,
apresentam estrutura do tipo A, os de tubérculos, como a batata, do tipo B,
enquanto o tipo C, observado em fontes como a mandioca, corresponde a uma
estrutura intermediaria. Nessas formas nativas, as cadeias de amilose e as
cadeias externas de amilopectina se organizam em duplas hélices, que se

associam para compor os dominios cristalinos. A principal diferenga entre as



formas A e B estd na densidade de empacotamento dessas duplas hélices na
célula unitaria, sendo o tipo A mais compacto que o tipo B (10,47,50).

As cadeias lineares da amilose permitem uma maior densidade de
ligacGes hidrogénio, fazendo com que amidos de alta amilose apresentem
granulos mais compactos. Essa caracteristica exige maior energia nos
processos de transformacdo desse tipo de amido, dificultando sua
processabilidade. Por outro lado, esses materiais tendem a apresentar maior
rigidez e resisténcia devido a organizacdo das cadeias induzidas por
processamento e retrogradacdo do amido (13,51).

Para ser utilizado como um material plastico, o amido em sua forma
natural requer modificacdes estruturais. A principal modificacao é a gelatinizacao
(ou desestruturacdo), que pode ser obtida de duas formas: (1) pelo aquecimento
em excesso de agua ou outro solvente capaz de formar ligacdes de hidrogénio;
ou (2) por esforcos termomecanicos, como no processamento por extrusao,
geralmente com auxilio de plastificantes que facilitam a desestruturacéo (10).

No primeiro caso, a estrutura granular do amido é gradualmente eliminada
a partir do intumescimento dos granulos pela 4gua, que promove a lixiviagdo da
amilose, e a desorganizacdo das fracbes cristalinas (ramificacoes da
amilopectina), com perda da ordem estrutural e reorganizacdo das ligacdes
hidrogénio). No segundo caso, em condicdbes de baixa umidade, a
desestruturacdo ocorre pela acdo combinada de calor e cisalhamento mecéanico.
O esfor¢o rompe os granulos e desfaz as regides cristalinas, resultando em uma
matriz predominantemente amorfa de amilose e amilopectina. Ao material
resultante desses processos da-se o nome de amido gelatinizado,
desestruturado ou ainda amido termoplastico (TPS) (49).

Durante os processos de desestruturacdo, a estrutura semicristalina é
significativamente desorganizada, levando a perda da ordem estrutural nativa.
Dependendo das condi¢gbes de processamento, parte dessa organizacao pode
ser preservada como cristalinidade residual (Tipos A, B ou C, conforme origem
vegetal do amido), mas novas formas cristalinas também podem ser induzidas,
principalmente pela recristalizacdo da amilose. Nesse contexto, surgem as

estruturas tipo V (do alem&o Verkleisterung, associado a gelatinizacao),



formadas por hélices simples de amilose em complexacdo com moléculas de
baixa ou alta massa molar, como acidos graxos ou polidis (ex.: glicerol). As
estruturas V podem se organizar de diferentes formas, de acordo com o estado
de hidratacao e as condi¢des de processamento e armazenamento (10,50).

A rede Va corresponde a hélices mais contraidas, com baixo teor de agua,
enquanto a Vu representa a forma hidratada. J& a estrutura En (expanded) é
obtida sob baixo teor de umidade, na presenca de agentes complexantes
volumosos e cisalhamento intenso; trata-se de uma forma metaestavel, que
tende a se converter em Vn na presenca de agua. A formacao dessas estruturas
pode ser induzida tanto pelo estiramento das cadeias de amilose durante o
processamento quanto pelo fendbmeno de retrogradacédo, no qual amilose e
amilopectina se reassociam durante o armazenamento (50).

A desestruturacdo do amido por processamento termomecanico exige
niveis elevados de presséo, cisalhamento e calor (geralmente acima de 100 °C),
de modo que o uso de plastificantes se torna essencial para viabilizar o processo
e conferir maior flexibilidade ao TPS. O amido puro e seco apresenta
temperatura de fusdo (220-240 °C) superior a de decomposi¢do (~220 °C),
impossibilitando seu processamento direto. O plastificante, ao se intercalar entre
as cadeias, aumenta o volume livre, reduzindo a Tg e permitindo que o material
seja processado em temperaturas mais baixas. A agua, embora atue como
plastificante, ndo é capaz de manter a flexibilidade do material para a producao
de filmes, pois se volatiliza na faixa de processamento, promovendo expansao;
por isso, € fundamental empregar plastificantes nao volateis (10,52,53).

Diversos estudos analisam o uso de plastificantes em processos de
fabricacdo do TPS, seja por solucdo em agua (54) ou via termomecanica (52).
Entre as substancias mais empregadas estdo polidis, aglucares e compostos
nitrogenados (52,55), sendo os polidis os de uso mais recorrente (56,57,58).
Dentre estes, o glicerol € o mais utilizado, por apresentar elevada eficiéncia de
plastificacéo e baixo custo (59). Entretanto, seu carater hidrofilico contribui para
a alta higroscopicidade do TPS, uma vez que interage diretamente com a

umidade do ambiente; em concentracbes elevadas, pode ainda provocar



separacao de fase, intensificando esse efeito e comprometendo a estabilidade

do material (60,61). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do glicerol.

HO OH

OH

Figura 2: Estrutura quimica do glicerol. Fonte: préprio autor.

Os primeiros “materiais plasticos” a base de amido foram desenvolvidos
nos anos 1970. Ja as primeiras patentes e artefatos de amido termoplastico
(TPS) foram publicadas no fim dos anos 1980 (46). Por suas caracteristicas
hidrofilicas (sensibilidade a &agua) e performance inferior em relacdo aos
polimeros convencionais, 0 amido encontrou espago em outros nichos como a
industria de papel e celulose, téxtil, farmacéutica, de cosméticos, e quimica.
Entretanto, a necessidade de se reduzir os impactos dos residuos plasticos,
principalmente de descartaveis, retomou o interesse em se desenvolver amidos
termoplasticos biodegradaveis e compostaveis (8).

O amido termoplastico € muito atrativo devido ao baixo custo, por originar-
se de fonte abundante e renovavel, ser biodegradavel, e ser processavel em
equipamentos comuns aos polimeros convencionais. Entretanto, o TPS
apresenta caracteristicas que podem ser desvantajosas em algumas aplicacdes,
como sensibilidade a umidade, a temperatura, a radiacdo ultravioleta e ao
fendmeno de envelhecimento apos o processamento. Além disso, por ser obtido
de diferentes fontes vegetais e exigir plastificacdo, suas propriedades
apresentam grande variabilidade reportada na literatura (10,62). Por exemplo,
Aveérous et al. (2000) observaram que a variacdo da razao glicerol/amido de 0,5
para 0,14 resultou em modulos elasticos de 11 MPa a 1144 MPa e em
temperaturas de transicao vitrea (Tg) de -20 °C a 43°C, considerando teores de
agua de 13% e 9%, respectivamente (30).

Para se obter propriedades condizentes com as aplicacdes desejadas, a

fabricagdo de materiais baseados em TPS tem sido realizada a partir de
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modificagdes quimicas do amido (16,63) e ou de blendas com outros polimeros
biodegradaveis, como o alcool polivinilico (PVOH) (39,64,36,21) ou a poli (-
caprolactona) (PCL) (40,41,43,65,44), entre outros (66,67).

A reducdo da sensibilidade a 4gua do TPS pela adicdo de pequenas
quantidades de componentes hidrofébicos é particularmente relevante neste
trabalho. Diferentemente de estratégias como a aplicacdo de revestimentos (68)
ou a producéao de perfis multicamadas por coextrusao (49); essa abordagem néo
implica o recobrimento total da superficie externa do material, podendo manter
o amido acessivel e facilitando a biodegradacdo. Além disso, ndo envolve
modificacdes quimicas ou reticulacdo, que poderiam alterar as caracteristicas
fisico-quimicas do amido, reduzir sua capacidade de biodegradacdo ou ainda
exigir agentes de reticulacdo potencialmente toxicos, como aldeidos de cadeia

curta (por exemplo, glutaraldeido ou formaldeido) (69).

3.1.1 Sensibilidade a &gua do amido termopléstico

A presenca dos grupos hidroxila na estrutura quimica da D-glicose
confere ao amido carater hidrofilico, tornando-o um material higroscoépico, que
estabelece um mecanismo de sor¢do e dessorcdo de agua com o meio (70).
Sendo formado por unidades de D-glicose com ligagdes a(1—4) e a(1—6), o
amido apresenta cadeias menos ordenadas e granulos semicristalinos, o que
aumenta a acessibilidade das hidroxilas. Em contraste, a celulose, composta por
unidades de B(1—4)-D-glicose, apresenta cadeias lineares que se organizam
como fitas, permitindo forte empacotamento por ligacdes de hidrogénio
intermoleculares. Diferentemente do amido, cujas ligacGes alfa favorecem a
formacdo helicoidal, essa organizacdo confere a celulose maior cristalinidade
menor acessibilidade de suas hidroxilas a agua (71).

No amido termoplastico, a absorcdo de agua tende a ser ainda mais
acentuada, pois o que eram granulos semicristalinos, vdo se encontrar
praticamente amorfos, somado a presenca de plastificantes hidrofilicos, que
aumentam o volume livre e favorecem a interagdo com a umidade do meio. Além
disso, a propria agua absorvida atua como plastificante, afetando

significativamente as propriedades do TPS. Portanto é de interesse entender
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como se dao essas interagdes para poder predizer o comportamento do material
em diferentes ambientes. Apesar disso, a maior parte das publicacdes ainda se
restringe ao estudo de amidos gelatinizados por solu¢cdo em agua e glicerol, com
foco predominante em modelos isotérmicos de sor¢do de umidade (57,72,73).

Para condicbes de armazenamento do TPS em que seja possivel
controlar a umidade relativa (UR), as amostras de TPS chegam a um equilibrio
de concentracdo de agua. Essa concentracéo foi determinada por Lourdin et al.
(1997) e Mathew e Dufresne (2002) segundo o tipo e concentracdo de
plastificantes (54,56). De forma geral, o plastificante (ndo volatil) e a agua
competem por ligacdes hidrogénio com os sitios hidrofilicos do amido, de modo
gue em baixa UR, a quantidade de agua na estrutura diminui quando ha maior
concentracdo de plastificante. Por outro lado, quantidades excedentes de
plastificante ocasionam a separacéo de fases entre este componente e o amido,
de modo que a fase rica em plastificante também contribui para a absorcdo de
agua pelo sistema (49,61).

Mali et al (2005) comparou o efeito plastificante entre glicerol e sorbitol em
filmes de TPS obtidos por solucéo, verificando que para UR < 58 % as amostras
contendo glicerol absorveram mais agua, apresentando maior elongacdo na
ruptura. Em ambientes com UR > 58 % o desempenho mecéanico foi semelhante
para amostras plastificadas com glicerol ou sorbitol (57).

Quanto a fonte do amido, Luchese et al (2018) comparou filmes de amido
de milho e de mandioca fabricados por dissolu¢cdo em agua e observou-se que
filmes de amido de milho apresentaram maior solubilidade em agua (74). Porém
nao foi encontrada na revisdo bibliografica comparacdes de solubilidade em
agua com filmes de amidos diferentes fabricados por métodos termomecanicos.

Além da fonte do amido e da concentracédo e tipo de plastificante, o
método de gelatinizacdo e plastificacdo do amido (por solucdo ou
termomecanico) também influencia em sua sensibilidade a 4gua. Nota-se que a
técnica de gelatinizacao/plastificacdo do amido em solucdo aquosa apresenta
mais publicagcdes que a realizada termomecanicamente, embora do ponto de

vista comercial a extrusdo seja mais viavel por sua escalabilidade (75). Além
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disso, estudos comparativos entre as técnicas muitas vezes apresentam
resultados contraditorios.

Fakhouri et al (2013) produziu filmes de blendas contendo amido e
gelatina, aditivados com 10% de plastificante, pelos métodos de extrusdo-sopro
(proporcéo amido:gelatina 4:1 em massa) e de solu¢cdo em agua (propor¢éo 1:1),
e verificou maior solubilidade do material extrudado com perda de massa de 45
% contra 26 % do plastificado em sistema aquoso (76). Por outro lado, Ochoa-
Yepes et al (2019) produziu filmes de TPS com 25 %m de glicerol por extrusao-
compressdo e por gelatinizacdo em agua. Neste caso, os filmes extrudados
obtiveram solubilidade em agua de 30% contra 37% dos gelatinizados (77).
Devido as diferentes tendéncias de sensibilidade a agua observadas nos
métodos, € necessdria muita precaucdo ao se extrapolar as teorias de
comportamento do TPS obtido por solucdo ao obtido por extrusao.

Existem outros aditivos que podem alterar o comportamento do TPS. O
uso de acidos é comum nas pesquisas visando melhoria de propriedades, porém
a literatura apresenta uma série de resultados antagdnicos. Para filmes
fabricados por gelatinizacéo, Yoon et al (2006) e Reddy et al (2010) apresentam,
respectivamente, aumento e reducdo da solubilidade em agua decorrente da
adicdo de acidos ao amido de milho (78,79). Os trabalhos de Carvalho et al
(2005) (80) e ROz et al (2011) (81) mostram que a adicao de acidos no preparo
do TPS ndo modificou a absor¢éo de agua das amostras, porém outros trabalhos
constatam aumento da solubilidade em agua dos filmes decorrente da presenca
do acido (82,83).

Areco et al. (2023) observaram que a adi¢cdo de 1%m de &cido citrico (AC)
aumentou a solubilidade e reduziu a absorcao de agua e a permeabilidade ao
vapor. Contudo, com 5%m, a tendéncia se inverteu, resultando em menor
solubilidade e maior absor¢cdo e permeabilidade. Os autores atribuiram o
aumento da solubilidade & migracdo dos plastificantes para a agua, enquanto a
menor absorcéo e permeabilidade foram associadas a ligacdo do AC ao amido,
reduzindo o nimero de grupos hidroxila livres. Ja nos filmes com 5% de AC, a

possivel reticulagdo promovida pelo &cido teria aumentado a densidade de



13

volumes livres na estrutura, devido ao AC promover ligacbes entre o0 amido e o
plastificante, abrindo a rede polimérica (84).

Neste caso, os autores desconsideraram a reducdo da massa molar do
amido e atribuiram a maior absorcao e permeabilidade apenas ao aumento do
volume livre gerado pela reticulacdo promovida pelo AC. As divergéncias na
literatura mostram que ainda ndo ha consenso sobre o efeito da adi¢cdo de acidos
no TPS, evidenciando a necessidade de estudos comparativos mais
sistematicos para esclarecer 0s mecanismos envolvidos e estabelecer

parametros reprodutiveis.

3.1.2 Acido Citrico

O &4cido citrico (AC), também denominado 2-hidroxi-1,2,3-
propanotricarboxilico (CeHsO7), € um acido organico fraco de carater hidrofilico,
encontrado naturalmente em frutos citricos. A Figura 3 apresenta a estrutura

quimica do acido citrico.
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Figura 3: Estrutura quimica do &cido citrico. Fonte: Proprio autor.

A temperatura ambiente apresenta-se como um po cristalino, sélido e
atoxico, possui ponto de fusdo em torno de 153 °C e solubilidade em agua.
Industrialmente, é produzido principalmente pela fermentacdo de acucares
utilizando Aspergillus niger. O maior consumo ocorre na industria alimenticia,
embora também seja empregado nos setores farmacéutico, biomédico,
ambiental e, mais recentemente, na modificacdo de biopolimeros (85).

No amido termoplastico (TPS), o acido citrico reage com as hidroxilas do

amido, possivelmente formando ligacdes éster intra e intercadeias. A depender
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das condicdes de processamento, essa reacao pode resultar em reticulacao,
conferindo maior estabilidade estrutural, ou, em excesso, promover hidrolise e
degradacdo das cadeias poliméricas. Os mecanismos de reacdo entre o acido
citrico e o TPS envolvem principalmente trés processos: (i) a esterificacdo
quimica entre o acido citrico e os grupos hidroxila do amido; (ii) a fragmentacéo
das cadeias de amido catalisada pelo acido (aciddlise); e (iii) a formacédo de
ligacdes de hidrogénio que reduzem as interacdes entre as cadeias de amido
(55,86) .

Esses diferentes caminhos reacionais explicam a diversidade de
comportamentos relatados na literatura. A depender da intensidade da reacao,
o0 AC pode aumentar ou reduzir a sensibilidade a agua do material, assim como
modificar suas propriedades mecanicas, ora atuando como plastificante, ora
promovendo a rigidez por reticulacdo. Além disso, observa-se que seu uso
contribui para reduzir a retrogradacao do amido e promover uma morfologia mais
homogénea, devido a maior disrupcdo dos granulos durante o processamento
(87,79,86).

No PVOH, o &cido citrico pode se intercalar entre as cadeias, atuando
como plastificante, aumentando o volume livre 0 que a capacidade de
deformacédo do material. Por outro lado, sob determinadas concentracfes e
condicBes de processamento, o acido citrico também pode atuar como agente
de reticulacdo, formando ligacdes éster entre seus grupos carboxilicos e as
hidroxilas do polimero (88,89). Esses mecanismos tém sido explorados no
desenvolvimento de hidrogéis e membranas com maior resisténcia ao
inchamento, além de propriedades funcionais aplicaveis em embalagens de
alimentos, adesivos e materiais biomédicos (90,91).

Em blendas TPS/PVOH, observa-se uma competicdo de reacdes entre o
AC para com 0s componentes, cuja intensidade depende das concentragdes e
das condi¢cdes de processamento. Nao foi possivel identificar uma tendéncia
clara de comportamento na literatura, uma vez que o0s estudos reportam
resultados distintos a depender do método de processamento (por solugéo ou
termomecanico) e da formulacdo adotada (concentracdes de &cido citrico de até

40%m) (78,92,88,93,39). De modo geral, a reacdo de esterificagdo do acido
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citrico inicia-se acima de 50 °C para alguns sistemas, ocorrendo primeiro com o
glicerol e, em seguida, com o TPS, enquanto dificiimente se observa reacao
direta com o PVOH (39,88). Alguns estudos relatam aumento da solubilidade de
blendas TPS/PVOH quando se utilizou acido citrico, sugerindo que, em
determinadas condi¢cfes, o efeito de plastificacdo do sistema ou de hidrélise
sobre o amido pode prevalecer sobre o de reticulagdo no PVOH (78,92).

O acido citrico ndo é um aditivo tipicamente empregado em sistemas
contendo PCL. Entretanto, seu uso frequente em pesquisas envolvendo TPS
replicou sua aplicacdo também em blendas com poliésteres alifaticos, como a
propria PCL, ainda que sua influéncia nesses sistemas ndo tenham sido
explorados em detalhe (94,42,41).

A diferenca de polaridade entre TPS e PCL conduz a elevada tenséo
interfacial entre as fases, favorecendo a segregacéo e a formacgéo de morfologia
dispersa. Assim, a adicdo de um composto multifuncional como o &cido citrico
pode contribuir como agente compatibilizante na reducéo da tenséao interfacial,
resultando em maior homogeneidade morfolégica e melhores propriedades
mecanicas e de barreira. Ortega et al. (2016) investigou sistemas de TPS
contendo 70%m de amido e 30%m de glicerol, com adicdo de 1%m de acido
citrico sobre a massa de amido, variando a concentracdo de PCL entre 0% e
40%. O estudo observou reducao das interfaces, principalmente em menores
teores de PCL. Esses efeitos foram atribuidos a possivel ocorréncia de
esterificacdo entre o amido e as cadeias da PCL. Adicionalmente, os autores
indicaram uma reducdo na hidrdlise do TPS com a presenca da PCL (95).

E possivel citar alguns estudos de caso da aplicacdo de AC para blendas
ternarias. Beluci et al. (2023) investigaram sistemas de poli(adipato-co-tereftalato
de butileno) (PBAT)/ poli(succinato de butileno) (PBS)/TPS com concentracéo
fixa de 70 %m de TPS (49% de amido, 21% de glicerol e 0,1% de acido
citrico)(com e sem AC), variando as propor¢cdes de PBAT e PBS. Os autores
observaram que a presenca do acido citrico reduziu a interface entre as fases, o
que se refletiu em propriedades mecanicas superiores nos filmes obtidos (96).
Em contrapartida, Carmona et al (2015), ao estudar blendas (1:1:1) TPS (60%

de amido, 24% de glicerol e 16% de agua )/PCL/PLA, e o acido citrico adicionado
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em 2%m sobre o sistema total, verificou reducdo da viscosidade do fundido e da
estabilidade térmica. Nesse caso, a adicdo de acido citrico ndo alterou
significativamente a morfologia da blenda, sendo desconsiderada como

estratégia de compatibilizacdo (97).

3.2 Poli (e-caprolactona)

Uma estratégia muito pesquisada para contornar as desvantagens do
TPS é a fabricacdo de blendas poliméricas com polimeros biodegradaveis de
carater hidrofobico, dos quais se destacam os poliésteres alifaticos (49,62). De
fato, a maior produtora europeia de materiais baseados em TPS tem como
produto carro-chefe blendas de TPS e PCL (Mater-Bi®, Novamont) (40).

A poli (e-caprolactona) (PCL) € um poliéster alifatico semicristalino
sintetizado pela polimerizacao de abertura de anel do monémero e-caprolactona.
A PCL apresenta temperatura de fusdo (Tm) de aproximadamente 60°C e
temperatura de transicao vitrea (Tg) em torno de — 60°C (49,98). Por suas
caracteristicas de alta flexibilidade, resisténcia a agua e 0leos, atoxicidade, e
biodegradabilidade a PCL tem sido utilizada em embalagens de alimentos,
artigos de agricultura, biomedicina e bioengenharia de tecidos (65). N&o
obstante, a PCL também € alvo de diversos trabalhos envolvendo misturas com
outros polimeros biodegradaveis, como é o caso de blendas com amido
termoplastico (40,99,100,101,102). A biodegradacdo da PCL ocorre a partir da
hidrélise de ligacdes éster e ou ataques enzimaticos, iniciando-se nas regides
amorfas da microestrutura, tendo sido observada em diversos ambientes como
solos, 4guas e sedimentos, em atmosfera aerobia (65) e anaerdbia (103). A

Figura 4 exibe a estrutura quimica da PCL.
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Figura 4: Estrutura quimica da poli (¢e-caprolactona). Fonte: Retirado de Dean et
al (2007) (28).
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Embora poliésteres alifaticos como a PCL sejam imisciveis com o TPS em
nivel molecular, isso ndo implica necessariamente em baixa interacao interfacial,
ja que fatores como plastificantes, aditivos e condi¢cdes de processamento
podem favorecer a adesao entre as fases e influenciar a morfologia da blenda
(28). Essa mesma caracteristica, associada a menor viscosidade da PCL em
relacdo ao TPS, tem levado pesquisadores a observarem, ao final do
processamento, a migracao do poliéster para regides superficiais das amostras,
formando uma estrutura “pseudo multicamada” que reduz significativamente a
sensibilidade a agua, principalmente em relacdo a hidrofobicidade superficial e
a absorcdo de umidade em curtos intervalos de tempo (30,31).

Esse comportamento pode estar relacionado a atuacdo da PCL como um
lubrificante externo no amido termoplastico, favorecendo sua migracédo para a
superficie durante o processamento. Em sistemas com baixa interacdo
interfacial, como é o caso de TPS e PCL, essa segregacao é intensificada,
resultando em enriquecimento superficial. Além disso, a PCL pode exercer
também um papel secundario de lubrificante interno, reduzindo a viscosidade do
fundido e facilitando o escoamento, o que, em certas condi¢des, pode contribuir
para uma desestruturacao incompleta do amido (104,30,105).

A migracéo da PCL para a superficie da blenda com o TPS foi observado
em diversos estudos (40,33,35,34,106). Avérous et al (2000) observou que as
amostras de blendas de TPS e 10%m PCL, apresentaram angulo de contato com
a agua 24° maior que a amostra de TPS puro (ambas aditivadas com 35 % de
glicerol), com uma reducdo na cinética de absorcdo da gota de -3,9°/s para —
0,8°/s (30). Mahieu et al. (2013) avaliaram blendas de TPS/PCL com diferentes
massas molares e observaram que 0 enriquecimento superficial ocorreu

predominantemente nas amostras contendo PCL de menor peso molecular (34).

3.3 Alcool polivinilico (PVOH)

Em experimentos de solubilidade em agua, o amido termoplastico perde
parte de sua massa devido a solubilizagcdo do plastificante, porém nao €
garantido que as cadeias poliméricas estejam de fato solubilizando. Diversos

estudos apontam uma perda de massa bastante limitada variando entre 15%
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(107), 30% (77) e 41% (108), a depender de diversos fatores como fonte vegetal,
composicao, processamento, tipo da amostra, entre outros. Além disso, a adicéo
de um polimero hidrofébico ao TPS pode preservar a integridade da amostra até
o fim do ciclo de vida, o que reduz o percentual total de perda de massa (83).

Visando o desenvolvimento de um material destinado a biodegradacédo ao
final de sua vida util, busca-se que a amostra mantenha integridade fisica
durante o uso e se desintegre apenas quando exposta a condi¢cdes adequadas
de umidade por tempo suficiente. Espera-se que esse comportamento possa ser
alcancado por meio da combinacao entre o TPS, o polimero hidrofébico PCL e
o polimero hidrofilico PVOH, permitindo o ajuste do balanco entre estabilidade
inicial e degradacgéo subsequente.

O PVOH é um polimero sintética obtida pela hidrélise do poli (acetato de
vinila) (PVAc). Dependendo do grau de hidrélise, pode ser classificado como
totalmente hidrolisado, quando praticamente todos 0s grupos acetato s&o
convertidos em grupos hidroxila, ou parcialmente hidrolisado, quando parte
desses grupos acetato é mantida (22). As propriedades fisico-quimicas do PVOH
sdo determinadas principalmente por esse balanco entre grupos acetato e
hidroxila, bem como pelo grau de polimerizacédo, que define o tamanho de
cadeia. Além disso, modificacBes quimicas e a incorporacdo de aditivos, como
plastificantes, também podem influenciar seu desempenho. A Figura 5 apresenta
a estrutura quimica do PVOH, e os grupos alcool e acetato, que estdo presentes
a depender do grau de hidrélise do PVOH.

+ CH,-CHt  ~R=-OH
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Figura 5: Estrutura quimica do PVOH. O grupamento R varia conforme o grau
de hidrélise do PVOH. Fonte: Adaptado de Byrne et al (2021) (22)
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A presenca de grupos hidroxila é responsavel pela afinidade do PVOH a
agua, mas criam fortes interacbes entre si, que impedem ou dificultam a
solubilidade. Assim, o PVOH totalmente hidrolisado apresenta alta cristalinidade
e solubiliza apenas em agua a 60 °C. De modo geral, o ponto 6timo de
solubilidade em agua fria do PVOH é observado para um grau de hidrélise de
87% a 89%, e grau de polimerizacdo entre 600 e 2400 (22,109). A
biodegradabilidade do PVOH é favorecida em ambientes aquosos, pois a acao
da agua gera volume livre entre as cadeias abrindo a estrutura do artefato
plastico, sendo possivel em ambientes aquosos aerébios e anaerébicos (110).

Diversos estudos exploram a melhoria de propriedades mecanicas pela
incorporacdo do PVOH ao TPS, além de efeitos positivos na reducdo do
processo de envelhecimento (111,112). Mao et al. (2000) observaram que a
adicdo de 10%m de PVOH ao TPS elevou a resisténcia a tracéo de 1,8 MPa
para 4,0 MPa e a deformacédo na ruptura de 113% para 150%, em comparacao
ao TPS puro (113). Guimarées Jr. et al. (2015) observou melhorias em
propriedades mecanicas somadas ao aumento da solubilidade ao associar o
PVOH ao TPS (18). Tian et al. (2017) produziu blendas TPS/PVOH
compatibilizadas com até 50%m em massa de TPS, que apresentaram
resisténcia a tracdo de 9 MPa e deformacédo na ruptura de 1000% para a
concentracdo de 50%m/50%m, grandezas dificilmente obtidas para materiais
baseados em TPS (19).

3.4 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas podem ser definidas como uma mistura de pelo
menos duas substancias macromoleculares, polimeros ou copolimeros, as quais
devem estar presentes pelo menos 2% em massa da mistura, sem que haja
elevado grau de reacdes quimicas entre os componentes (114). O
desenvolvimento das blendas esta associado a ampliacdo e balangco de
propriedades de um sistema polimérico pela adicdo de outros polimeros, o que
constitui uma rota vantajosa, em relacdo a custos e prazos, que a obtencéo de
novos mondmeros e ou técnicas de polimerizacdo para produzir um material

equivalente (115). Além do desempenho, o uso de blendas pode auxiliar



20

aspectos secundarios como a processabilidade dos polimeros, ou mesmo
aumentando o potencial de biodegradacéo, no caso de artefatos compostaveis
(13,114).

A obtencdo das blendas poliméricas pode ocorrer via solugdo dos
polimeros em um solvente comum ou pela mistura mecéanica no estado fundido
(ou plastificado). A primeira abordagem ndo exige altos custos e produz
amostras na forma de filmes, que sdo amplamente utilizadas para
caracterizacdo, mas que também podem encontrar aplicacdo no mercado. Ja o
processamento termomecanico, embora exija equipamentos mais robustos e
custos de desenvolvimento mais elevados, apresenta vantagens quando
realizado por extrusdo, um processo continuo e economicamente viavel em
escala industrial, que permite a fabricagéo de filmes, tubos, filamentos e pellets
para processos secundarios. Além do aspecto produtivo, a morfologia gerada
por cada tipo de processo exerce grande influéncia sobre as propriedades finais
do material (76,77). Este trabalho utilizard o método termomecanico de extrusao,
pois visa correlacionar a morfologia gerada por este processo as propriedades
observadas de cristalinidade, resisténcia mecanica e sensibilidade a agua.
3.4.1 Termodindmica de misturas

As blendas poliméricas podem ser classificadas quanto a miscibilidade ou
compatibilidade. A miscibilidade est4 associada a fatores termodinamicos que
determinam se a mistura formara uma Unica fase a nivel molecular (miscivel) ou
se a mistura se encontrara separada em fases (imiscivel) (114).

A miscibilidade de uma mistura é regida por sua natureza termodinamica,
da qual se destacam 2 relac6es. Na primeira delas, observa-se a variacdo da

energia livre de Gibbs (AGm) do sistema, representada pela Equacéo 3.1:
AGm = AHm —T.ASm (3.1)

onde, AHm representa a variacdo da entalpia de mistura do sistema, T a
temperatura, e ASm a variacado da entropia de mistura do sistema. Quando AGm
assume valores positivos, a mistura apresenta separacdo de fases, enquanto
gue para valores negativos, o sistema tende a miscibilidade (114,115). O valor

negativo de AGm é requisito para miscibilidade da mistura, enquanto que a
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estabilidade desta condicao é alcancada através da Equacéo 3.2, a qual implica
que a segunda derivada de AGm em relacao a fracdo volumétrica do segundo
componente (¢s), a pressdo (P) e temperatura (T) constantes, deve ser positiva
(114,115,116):

92AGm
( > ) >0 (3.2
o007 Jrp
Para misturas poliméricas, Hildebrand, Flory e Huggins desenvolveram os
termos de entalpia e entropia, 0s quais estdo relacionados a uma série de

fatores, que se correlacionam a partir da Equacéo 3.3:

AGm = B@,¢@p + RT [p‘“”;;:”“ + pB‘p;;”"’B] (3.3)

A relacdo 3.3 considera AGm a variagado da energia livre de Gibbs para
mistura em condicao isotérmica. AHm é dado por B (energia de interagao Flory-
Huggins polimero-polimero) multiplicado pelas fragdes volumétricas do polimero
A e B, respectivamente ¢@a e @s. E 0 fator entropico de mistura é dado pela
multiplicacdo de R (constante universal dos gases), T (temperatura absoluta) e
um termo relacionado a entropia combinatorial de mistura, que dispde de pi, ¢i e
Mi, respectivamente, densidade, fragdo volumétrica e massa molar do
componente i da mistura. Considerando misturas polimero-polimero, que
apresentam alta massa molar, o termo entrOpico se torna muito pequeno e
insignificante na relagédo 3.3 (114,115).

Dessa forma, o termo entalpico (Bgags) torna-se dominante na
expressao, e o valor de B devera determinar o comportamento de miscibilidade
da blenda polimérica. Existe um valor de B critico (Bcrit), que pode ser encontrado
guando a terceira derivada de AGm em relacdo a composicao € igual a zero.
Dessa forma, uma mistura que apresente B < Bciit apresentara miscibilidade,
enquanto que para valores de B > Beiit, a blenda manifestara separagéo de fases.
Ainda, se B > Bcrit, porém com valores muito proOXimos, a pequena interacao
existente entre os polimeros fara com que a fase formada, pelo polimero em

menor fragdo volumétrica, apresente tamanho de particula menor (114,115,117).
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Os pares TPS e PCL séo imisciveis (30,94), mas podem apresentar um
certo grau de interacdo entre as fases, devido as ligacbes hidrogénio entre
hidroxilas do TPS e carbonila da PCL, o que n&o ocorre para um par TPS e
poliolefina, por exemplo (99). GajdoSova et al. (2022) mostraram que a blenda
TPS/PCL 70%m/30%m apresentou uma morfologia cocontinua e relativamente
homogénea, favorecendo a transferéncia de tensbes e elevando em até quatro
vezes 0 modulo elastico do TPS (43). Esses resultados evidenciam que, mesmo
imisciveis, a interacdo entre TPS e PCL permite desenvolver materiais
biodegradaveis com propriedades mecéanicas superiores.

Da mesma forma, o par TPS e PVOH é considerado imiscivel, porém com
alto grau de interacdo devido a alta densidade de grupamentos hidroxila em
ambos polimeros (19,118,119). Tian et al. (2017) investigaram a miscibilidade e
as propriedades de blendas TPS/PVA e mostraram que a formagéo de ligagbes
de hidrogénio entre os grupos hidroxila dos dois polimeros promove boa
interacdo entre as fases e boa adesao interfacial. O aumento do teor de amido
reduziu a resisténcia a tracdo e o modulo elastico, mas mantendo alta
flexibilidade, mesmo em composi¢bes com 50%m de amido, que apresentaram
deformacdo na ruptura superior a 1000% e resisténcia a tragcdo maxima de 9
MPa, valores que superam filmes de polimeros convencionais como o PEBD
(19).

O par PCL e PVOH é imiscivel e apresenta baixa interacao entre as fases.
Huang et al. (2019) estudaram blendas PVOH/PCL, variando composicdes da
blenda e grades de PVOH, e observaram que, embora 0s componentes sejam
imisciveis, com separacédo de fases mais evidente que os estudos mencionados
para os pares TPS/PCL e TPS/PVOH, a interacéo por ligacées de hidrogénio
entre grupos hidroxila do PVOH e ésteres do PCL promoveu certa adesao
interfacial. Do ponto de vista mecéanico, o aumento de PVOH reduziu ambas
resisténcia e alongamento, mas os diferentes graus de solubilidade de PVOH
controlaram a intensidade da degradac&o, mostrando que a combinacgéo entre
proporcdo e tipo de PVOH permitiu ajustar as propriedades e a taxa de

biodegradacao das blendas (45).
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Portanto, as propriedades das blendas imisciveis produzidas neste
trabalho serdo altamente dependentes da morfologia resultante, das

concentracfes dos polimeros e dos protocolos de mistura (120).

3.4.2 Morfologia de blendas poliméricas imisciveis binarias e ternarias

O termo morfologia de blenda polimérica est4 associado ao tamanho,
forma e distribuicdo espacial das fases que compde o sistema; tais
caracteristicas exercem grande influéncia nas propriedades da blenda, e
dependerdo de parametros dos materiais, tais como: composicdo, razao de
viscosidades, razdo de elasticidade, tensdo interfacial, e de parametros de
processo, como: temperatura, tempo, natureza de fluxo, tensédo e taxa de
cisalhamento (115,120).

Em se tratando de blendas imisciveis binarias, de forma generalista,
podemos subdividir as morfologias possiveis em dois tipos: i) a morfologia
discreta, na qual gotas, deformadas ou n&o, de um componente em menor
concentracdo estdo dispersas em uma matriz do outro componente; ii) e a
morfologia cocontinua, em que coexistem duas fases continuas interconectadas
(121,122). A maior parte das blendas apresenta morfologia discreta, porém
outras estruturas sao possiveis, e estdo apresentadas na Figura 6.

Gotas Emuls&o Dupla Lamelar

Micro fases
ordenadas

Figura 6: Morfologias comuns em blendas binarias. Adaptado de Macosko
(2000) (123).
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O desenvolvimento da morfologia, durante a mistura termomecanica de
polimeros, inicia-se com a fusdo e quebra das particulas milimétricas em
dominios micro ou nanométricos durante o estagio inicial de amolecimento.
Neste ponto, pode ocorrer o fendmeno de inversao de fase, que ocorre quando
um dos polimeros se funde primeiro e forma uma matriz continua, e & medida
gue o segundo também se funde e coalesce, este pode assumir o papel de
matriz, geralmente quando esta em maior concentracao volumétrica.

Em composicbes proximas de 50:50 a morfologia cocontinua pode ser
formada, porém ndo é consenso se esta estrutura se trata de um estado
transitério, ou se ela pode se manter estavel (124,125). Devido a sua
complexidade, a morfologia cocontinua € apresentada majoritariamente em
estudos empiricos, sendo o mais fidedigno o modelo de Lyngaae-Jorgesen e
Utracki (LJU) (121,122). Este modelo se baseia na teoria de percolagédo para
predizer em que concentracdes poderiam ocorrer morfologia cocontinua. Para
composicdes até 10% de um componente, praticamente todos os sistemas
exibem morfologia discreta, entre 10% e 50%, a cocontinuidade aumenta na
direcdo da proporcéo 50:50 para razdes de viscosidade préximas de 1, enquanto
qgue longe da unidade, a fase dispersa pode ser alongada e se apresentar como
um parcialmente continua.

O modelo LJU também prevé que a cocontinuidade pode se apresentar
em uma faixa de composicdes entre 50 e 70% em fracdo de volume de um dos
componentes (121,122). Li e Favis analisaram as morfologias de blendas
TPS/PCL em um espectro amplo de concentracdes, verificando cocontinuidade
apenas para concentracdes de TPS entre 55 e 65% de volume (100).

Em concentracdes fora da faixa de cocontinuidade, a morfologia discreta
pode se desenvolver independentemente da ocorréncia de inverséo de fase,
uma vez que o componente de menor concentragcdo nao atinge o limiar de
percolacdo, mantendo-se disperso na matriz (123,125). O tamanho da fase
discreta, e consequentemente as propriedades finais da blenda, estaréo
relacionados ao equilibrio entre os processos de quebra de gotas (cominui¢éo)
e juncdo de gotas (coalescéncia); e a presenca ou nao de agentes

compatibilizantes. Esses processos sdo estudados através da microrreologia de
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mistura, relacionando as propriedades reolégicas dos componentes, com a
tensdo interfacial (126). A Figura 7 apresenta um esquema dos processos de
cominuicao e coalescéncia durante o processamento (123).

&0

COMINUICAO/
COALESCENCIA

b b ('

ACAO COMPATIBILIZANTE

Tempo de residéncia

INIBICAO DA \

\:OALESCENcuA
\_ —

|

Figura 7: Diagrama esquematico do desenvolvimento de morfologia de uma
blenda binaria. Adaptado de Macosko (2000) (123).

Enquanto as blendas binarias apresentam interface entre polimeros A e
B (A-B), as blendas ternarias exibem interfaces entre os pares A-B, A-C e B-C,
resultando em morfologias mais complexas. Essa gama de morfologias pode ser
subdividida nas categorias de blendas de espalhamento total e de espalhamento
parcial (120,127). O espalhamento total descreve a situacdo em que, na
condicdo termodinamica mais estavel, uma das fases (B, por exemplo) se
posiciona entre as outras fases (A e C), com coeficiente de espalhamento (Asc <
0). Dessa forma, é dito que os pares A e B, e B e C molham-se completamente
(Asc> 0). A condicdo mais estavel termodinamicamente do espalhamento parcial
irA ocorrer para o contato mutuo entre as 3 fases (127). Existe ainda uma
condicao intermediaria obtida experimentalmente entre espalhamento parcial e
total (128). A Figura 8 correlaciona os conceitos de espalhamento as interfaces

possiveis:
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A <0 A >0 =
BC BC XBC 0

Figura 8: Diagrama esquematico das morfologias de espalhamento para
blendas ternérias. a) espalhamento parcial; b) espalhamento total; c)
combinacdo entre espalhamento parcial e total. Adaptado de Ravati e Favis
(2013) (128).

Assim como nas blendas poliméricas binarias, a morfologia das blendas
ternarias terd um papel fundamental na expressdo das propriedades finais do
material. Portanto, este trabalho buscou conhecer as tensdes interfaciais dos
polimeros para predi¢cdo de morfologia, cujos aspectos foram correlacionados a
partir do estudo morfologico da blenda.

3.4.3 Microrreologia de mistura

Durante o processamento, a morfologia final das blendas é determinada
pelo comportamento reoldgico da mistura, o qual depende das propriedades
viscoelasticas dos materiais e das tensdes e deformacdes impostas ao sistema.
Em sintese, a morfologia afeta o fluxo, enquanto o proprio fluxo modifica a
morfologia (115). Na pratica, essa dinamica de eventos formadores da
morfologia final pode ser traduzida pela competicdo entre 0s processos de
cominuicdo e coalescéncia das gotas (120,129).

A cominuicdo € o processo no qual as gotas liquidas sdo estiradas e
quebradas em gotas menores, enquanto a coalescéncia decorre da formacéo de
gotas maiores pela juncdo das gotas diminutas (125). Dos parametros que
controlam esses fendbmenos, destacam-se a razao de viscosidade, a composicao
da blenda, a razédo de elasticidade, a tensdo de cisalhamento, e a tensao
interfacial (120).
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Sob fluxo, o formato de uma gota € dado pela competicédo entre a tenséo
de cisalhamento, que a deforma, e a tenséo interfacial, que resiste a deformacao
minimizando a area superficial (126). Taylor (1932) observou que a deformacao
por fluxo de cisalhamento de uma gota Newtoniana em matriz Newtoniana pode
ser expressa em fungdo do numero de capilaridade Ca (Equacao 3.4) (130):

Tensao de cisalhamento ) D
Ca = = Im= (3.4

Tensao interfacial 2y

Em gue Y é a taxa de cisalhamento, nm a viscosidade da matriz, D o diametro da

fase dispersa, e y a tenséo interfacial. Taylor balanceou as forcas interfaciais e
as forcas de cisalhamento, obtendo uma relacédo para o tamanho maximo de
gota estavel (Equacéao 3.5) (131):

p = _2r(nr+1)

3.5
ynm(ljgnr+4) ( )

em que 1r é a razdo de viscosidades entre fase dispersa e matriz (na/nMm). A
expressdo de Taylor €& vdlida para pequenas deformagbes em fluidos
Newtonianos sob cisalhamento simples e prevé que a gota ndo se rompera
quando a razéo de viscosidades for maior que 2,5 (nr> 2,5) (131). No entanto,
0s equipamentos processadores também impde fluxo elongacional a blenda,
além do cisalhante. Estudos posteriores de Grace (1982), considerando tanto
fluxos cisalhantes quanto elongacionais, mostraram que em cisalhamento a
guebra de gotas nao ocorre para nr > 4, enquanto em fluxo elongacional a ruptura
pode acontecer mesmo em valores mais altos de nr, devido a maior eficiéncia
do campo elongacional em alongar as gotas (132). Ainda assim, sistemas
viscoelasticos apresentam alta tensdo normal sob fluxo, o que limita as analises
de Taylor e Grace (120). Ainda sem considerar a coalescéncia, Wu et al. (1987)
desenvolveu uma correlacdo empirica entre o numero de capilaridade e a razéo
de viscosidade em blendas poliméricas extrudadas, gerando uma relagéo para

o diametro final de gota (Equacéo 3.6) (133):
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4 +0,84
p=I""_ (36)
YNm

Onde o expoente 0,84 € considerado positivo para 1nr > 1 e negativo para 1r < 1.

A férmula sugere que quando nrtende a 1, o valor de D diminui (120). Sundararaj

e Macosko (1995) constatam que as equacdes de Taylor e Wu podem ser
levadas em consideracdo somente qualitativamente em sistemas de blendas
poliméricas, tanto pelos efeitos viscoelasticos, quanto pela ocorréncia de
coalescéncia (131).

A coalescéncia € uma consequéncia da colisdo entre gotas, que se
aproximam pela diferenca de velocidade no fluxo (interacdo hidrodinamica).
Quando as gotas estdo suficientemente proximas, a interacdo hidrodinamica
entre elas faz com que a camada da matriz que as separam seja expelida,
tornando-se cada vez mais fina. A uma distancia critica entre as gotas, forcas de
van der Waals contribuem ainda mais para o processo, promovendo a
coalescéncia (126,131,134).

A coalescéncia ocorre tanto no processo de mistura quanto nos processos
de fabricacdo posteriores. Por isso, grande parte dos trabalhos cientificos
buscam compatibilizar a blenda pela adi¢cdo de copolimeros ou compatibilizantes
reativos. Ambos elementos atuam na reducédo da energia interfacial entre os
componentes, favorecendo a cominuicdo e suprimindo a coalescéncia
(135,136,137). Por se tratar de uma blenda ternéria inédita, o uso de
compatibilizantes ndo entrou no escopo do projeto.

Os sistemas com 3 ou mais polimeros foram investigados pela primeira
vez nos anos 1980 por Hobbs (138), tendo contribui¢cbes importantes até anos
recentes (127,128,139,140). A teoria que descreve as morfologias baseadas nos
conceitos de espalhamento total e parcial originou-se a partir da equacao de
Harkins, que trata do espalhamento de liquidos e do coeficiente de espalhamento
(141). Torza et al utilizou da teoria de Harkins para tratar o espalhamento em
sistemas trifasicos em campos de cisalhamento (142). A partir deste

desenvolvimento, Hobbs et al modificou a equacéo de Harkins e calculou trés
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coeficientes de espalhamento para tentar predizer a morfologia de blendas

ternarias (138). A equacado modificada de Harkins é dada pela Equacgéo 3.7:

Aij = Vi — Yie — Vij @B.7)

Na expresséo, A € o coeficiente de espalhamento, e define a tendéncia
de (i) encapsular ou espalhar-se sobre o componente (j) na matriz (k). i
representa a tensao interfacial entre os componentes. Existem 3 coeficientes de
espalhamento na blenda ternaria, sendo que Aj = Aik, Aji = Aik € Aki = Akj. Quando o
coeficiente de espalhamento for positivo, isso indica que a blenda ternaria
apresentara comportamento de espalhamento total, sendo o primeiro indice do
coeficiente aquele que ird permanecer na interface separando os outros dois
componentes (Figura 8 b)). O valor negativo para os trés coeficientes indicara
espalhamento parcial (Figura 8 a)).

Apesar das dificuldades em se obter dados razoaveis de tensdo
interfacial, essas aproximacOes nortearam diversos estudos preditivos de
morfologia em blendas ternarias (127,128,139). Schwach e Avérous (2004)
estudaram a tenséo interfacial e o trabalho de ades&o de blendas binarias de
TPS com diversos poliésteres para desenvolver métodos preditivos de
morfologia. Com isso, eles determinaram as regides de fase dispersa, limiar de
percolacao e regido de cocontinuidade segundo a composicao da blenda (32).

Bulatovic et al (2021) avaliou o efeito de tensGes superficiais e
interfaciais para avaliacdo do coeficiente de molhabilidade, correlacionando-a as
morfologias desenvolvidas em blendas ternarias de PLA/PCL/TPS. Os autores
constataram um valor positivo proximo de zero para ArLarcures (€ negativo para
0s outros), o que indica espalhamento total, com o PLA se espalhando na
interface entre PCL e TPS, o que foi constatado na analise morfolégica. Vale
ressaltar que as concentragbes ternarias analisadas se limitaram a
54%/23%/23% e 23%/54%/23% em massa de PLA/PCL/TPS (143).

3.4.4 Tenséao Interfacial e reologia de polimeros fundidos
Praticamente toda a teoria em torno do desenvolvimento de morfologias

de blendas poliméricas utiliza o conceito de tensao interfacial para descrever ou
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prever o comportamento da mistura fundida, sendo um dos 4 fatores que
governam a morfologia resultante (144). Em especial, a teoria modificada de
Harkins depende basicamente da determinacdo da tenséo interfacial entre os
componentes (127,145). As teorias desenvolvidas por Taylor (Equacéo 3.5), Wu
(Equacédo 3.6) e as andlises experimentais de Macosko e Sundararaj mostram a
importancia deste parametro, que quanto maior for, exercera tendéncia de
aumento no tamanho da fase dispersa (131,32).

Em resumo, altos valores de tensao interfacial entre os polimeros 1 e 2,
y12, indicara uma pobre interacdo entre eles (baixa compatibilidade), enquanto
que para dois polimeros misciveis, y1z tenderia a zero (115). A partir do conceito
de tensao interfacial, denota-se o trabalho de adesdo, Wad, que se traduz em
trabalho reversivel necessario para separar a interface. Este parametro pode ser
definido matematicamente pela Equacgéo 3.8:

Waa =vi+7v2— 712 (398)

em que yi esta para tensdo superficial do componente i, e yiz para tenséo
interfacial entre 1 e 2. Assim, maiores valores de tenséo interfacial representarao
menores valores de adesao entre fases (Wad). Por outro lado, a determinacéo da
tensdo interfacial entre materiais poliméricos é complexa, devido as
propriedades viscoelasticas dos polimeros. Basicamente, existem 3 métodos
para sua determinacgdo, os métodos estaticos (ou de equilibrio), os dinamicos e
0s reoldgicos. As técnicas utilizam da competicdo entre uma for¢ca motriz e uma
forca de resisténcia, que busca minimizar a area interfacial (144).

O método estético foi o pioneiro na determinacdo da tenséo interfacial.
Posteriormente, a evolucéo da teoria de microrreologia possibilitou a analise de
instabilidade de fibras em matrizes, no estado fundido, em funcdo do tempo, o
que caracteriza os métodos dinamicos. Os métodos citados avaliam a tenséo
interfacial por pares, e seus resultados podem ser aplicados na equacéo de
Harkins para prever o comportamento morfolégico em blendas ternarias
(128,144). Por fim, os métodos reoldgicos analisam a resposta reoldgica da

mistura polimérica sob analise em reGmetros rotacionais.
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A blenda polimérica € submetida a um cisalhamento oscilatério de
pequena amplitude, e tem sua resposta reoldgica medida e correlacionada a
modelos, que também dependem da analise da morfologia formada pela mistura
(146). Existem duas formas de se determinar a tenséo interfacial nestes métodos
(147). O primeiro tipo de andlise envolve comparar o modulo complexo (G*)
obtido experimentalmente aos modelos de emulsbes de Palierne ou de
Bousmina (148,149). O segundo método busca identificar o tempo de relaxacao
de forma da fase dispersa (gotas) no espectro de relaxacdo da blenda, que é o
tempo da gota deformada por cisalhamento tornar-se esférica novamente
(144,150).

Quanto a abordagem dos modelos de emulsbes, o de Palierne e o de
Bousmina sdo quantitativamente parecidos, porém o de Bousmina se encaixa
melhor para fluidos influenciados por anisotropia, como os cristais liquidos, e
portanto daremos maior atengéo ao modelo de Palierne (144,149,148).

Nos anos 1930, Taylor utilizou o trabalho de Einstein sobre suspensfes
para desenvolver expressoes de viscosidade relativa em sistemas de emulsées
(114,130). A partir de Taylor, Frohlich e Sack (1946) desenvolveram uma
equacao constitutiva dependente do tempo, desconsiderando interagbes
hidrodindmicas e efeitos interfaciais. Nos anos 1950, Oldroyd incorporou efeitos
de interface e de viscoelasticidade a teoria proposta por Taylor em equacfes
semelhantes as propostas por Frohlich e Sack (114). O modelo de Palierne
(1990) originou-se de extensGes dos trabalhos de Oldroyd, e previa o
comportamento reoldgico de emulsdes imisciveis de fluidos viscoelasticos ja
com alguma interacdo entre gotas, porém elas sdo consideradas esféricas e o
coeficiente de tenséo interfacial constante (ndo considera area ou tensées). O
modelo de Palierne engloba o mddulo complexo de cada fase, a tensdo
interfacial e o tamanho das gotas (114,148).

Graebling et al. (1994) utilizou do modelo de Palierne para desenvolver
uma equagao constitutiva que prevé o modulo de cisalhamento complexo G*(w)
de uma blenda, em funcdo da sua morfologia, da tenséo interfacial entre os
componentes e o modulo de cisalhamento das fases puras, assumindo que a

tensdo interfacial independe de variacdo de area local e que pequenas
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deformagbes ndo alteram a morfologia da blenda (144,151). As relacdes de
Graebling sdo apresentadas pelas Equacdes 3.9.

« _ y A+3B

A-2B

A =40 (Rl) (G4 + G + (2G5 + 3G5) (166G, +19G2)  (3.9)

(3.9)

B=ad, {4 (Rl) [2G2, + 5G5] + [G — GL1[16Gr, + 190;;]} (3.9b)
YR30
R, = ﬁ (3.9¢)

LiNiR;
Rn = E (3.9¢)

onde, G* denota o modulo de cisalhamento complexo da blenda (b), matriz (m)
e fase dispersa (d), y tenséo interfacial, ®4 para fragdo de volume da fase
dispersa, Rv, a média volumétrica do raio de gota, e Rn a média numérica do raio
de gota. A equacdo serd vélida para Rv/ Rn < 2, de outro modo devem ser
consideradas as contribuicbes de ambos separadamente, aumentando a
complexidade do calculo. A tensdo interfacial pode ser encontrada quando 0s
dados reoldgicos ajustam as equacdes (3.9, 3.9a e 3.9b), entretanto este
procedimento pode ser arbitrario, considerando que o comportamento da curva
em pontos especificos pode variar muito em relagdo ao comportamento
observado em todo o alcance do ensaio (147).

Sendo assim, a tensao interfacial entre os componentes pode ser melhor
determinada quando os resultados experimentais apresentam um platd
secundario no comportamento dindmico da blenda (G'(w) x w), pois nessa
situacdo é possivel utilizar a equacéo especifica para o tempo de relaxacdo

proposta por Palierne (147) (Equacao 3.10).

T = (UmRv) (197, +16)[2ny+3-22 (1, —1)]

4y 10(n,+1)—2@(51n,+2) 3.10

Em que 7 é o tempo de relaxacdo da forma da fase dispersa, Rv € o raio do
volume médio definido na equagdo 3.9c, @4 é a fracdo de volume da fase
dispersa, nr a razao de viscosidade (= nd/ Nm) e y a tenséo interfacial. Este platd

s6 é observavel quando o tempo de relaxacdo de forma da fase dispersa estiver
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disponivel nas frequéncias praticadas experimentalmente. A largura do platd e a
frequéncia com que este ocorre dependera da razéo de viscosidade, do raio
meédio da fase dispersa, da composicdo da blenda e da tenséo interfacial entre
0s componentes (144,147,152).

Da dificuldade experimental em se analisar o platd secundario de alguns
sistemas, Gramespacher e Meissner sugeriram o0 uso do espectro de relaxacao
da blenda para inferir a tenséo interfacial entre os componentes, método que
configura a segunda forma de medida da tenséo interfacial (147,150).

Estes autores observaram que o espectro de relaxacdo ponderado de
uma blenda binaria € a combinacdo do espectro de relaxacdo ponderado das
fases componentes mais um pico adicional correspondente a relaxacéo da forma
da fase dispersa. A equacdo constitutiva elaborada por Gramespacher e
Meissner baseou-se no trabalho de Choi e Schowalter, que introduz o conceito
de deformabilidade das particulas em emulsdes, e na regra das misturas linear
(150,153). A relacdo considera o moédulo complexo da blenda como uma
combinacdo das contribuicbes do moédulo de cisalhamento das fases
viscoelasticas e da interface. Considerando um cisalhamento oscilatorio de
pequeno angulo, foram obtidas as equactes (Equacbes 3.11-16) (147):

Gp = PGa(w) + (1 — D)6 (w) + Giprerpace(@)  (3.11)

Gh(w) = & Gh(w) + (1 - D)Gp(w) +L(1-2) 20 (3.12)

7,/ 1+w?t,?

Gy (@) = @G (@) + (1 — P)Gin(w) + 2 ( ——) ©T (313

1+w?t,
Sendo que:
S57y-+2 5(51,+2)* 2
T=MNm [1 T (2nr+2) P+ (8(77T+1)2 ) ¢ ] (3.14)
_ (MmRy [(197,-+16)(27,+3) 5(197,+16)
n _( y ) 40(n,y+1) H T 4(n,+1)(21,+3) (3.15)
_ (MmRn [(197,+16) (27, +3) 3(197,+16)
2 = ( y )[ 40(n,+1) ] [ 4(n,+1)(2n,+3) (3.16)

Os parametros G*, G’ e G” significam, respectivamente, médulo de

cisalhamento complexo, médulo de armazenamento e mdodulo de perda. Os
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indices b, d, m e interface estdo para: blenda, fase dispersa, fase matriz e
interface, respectivamente. w é a frequéncia de oscilagdo, n a viscosidade
Newtoniana e nr a razéo de viscosidades, y a tensao interfacial, ® a fragdo de

volume da fase dispersa, e Rn 0 raio numérico médio das esferas
monodispersas. O termo t; é o tempo de relaxagdo das gotas e corresponde ao

tempo de relaxacao extra do espectro de relaxacdo da blenda (147,150). Com o
equacionamento para este termo € possivel inferirmos o valor da tensdo
interfacial a partir do espectro de relaxacéo, que pode ser obtido pelos dados
experimentais de moédulo que podem ser calculados por regressao linear (152)
ou outros métodos, como a aproximacdo de Tschoegle (136,154).

Démé (2013) comparou 0s comportamentos reolégicos de blendas
binarias de farinhas termoplasticas e poliéster a modelos como o de Palierne
para discutir a influéncia da razdo amilose/ amilopectina na morfologia da blenda,
tendo observado que a razdo amilose/ amilopectina da farinha e a concentracéo

de glicerol regeram o comportamento reolégico das blendas (155).

3.5 Permeabilidade em blendas

Este projeto abordou a formacdo de blendas ternarias imisciveis e
estudos de sensibilidade a agua destes materiais. Portanto, € importante poder
predizer o comportamento de permeabilidade, o qual esta intimamente ligado a
morfologia. Em blendas poliméricas misciveis, a permeabilidade pode ser

razoavelmente prevista em ampla faixa de composicao pela relacdo (115):
InP,= @;InP; + @,InP, (3.17)

onde Py, Pi representam os coeficientes de permeabilidade da blenda e do
componente i, respectivamente, e @i a fragdo volumétrica do componente i. Para
0s sistemas com separacdo de fases, a morfologia resultante influenciara
diretamente na permeabilidade da blenda. Considerando os extremos de
composic¢ao, quando a morfologia se divide em fase matriz e fase dispersa, pode-

se empregar os modelos em paralelo (Equacéo 3.18) e em série (Equacao 3.19):

P, = @1P1 + @,P, (3.18)
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P, = (P1P,)/(@1P, + @,P1)  (3.19)

Nesse caso, a equacao 3.18 representa o limite superior dos valores de
permeabilidade da blenda, e a equacéo 3.19 denota o limite inferior. E possivel
ainda a utilizacdo do modelo do Maxwell, que compreende a fase dispersa como
esferas impermeaveis de tamanho constante (os indices p, m e d representam

blenda, matriz e fase dispersa, respectivamente), equacéao 3.20.

P = [Pd+2Pm—2<Pd(Pm—Pd)
b= m [ pyr2pPm+ 0a(Pm—Pa)

(3.20)

O modelo de Maxwell remonta a limites mais estreitos que 0S propostos
pelos modelos em série e em paralelo. Existem ainda outros modelos para
diferentes situac6es morfoldgicas (115).

Maran et al (2013) desenvolveu um modelo para previsdo de
propriedades de barreira de filmes de amido puros a partir de tratamento
estatistico por Metodologia de Superficie de Resposta. Os autores concluiram
gue o plastificante glicerol exerce influéncia significativa reduzindo a barreira a
vapor de agua, devido ao aumento do volume livre e da mobilidade molecular,
em relagdo as concentragfes de amido, agar e emulsificante Span80 (156).

Khalil et al. (2014) mostraram que a introducdo de PBSA em filmes de
TPS aumenta significativamente a permeabilidade ao oxigénio em funcédo da
morfologia formada. Em baixas concentracdes, o PBSA esta disperso na matriz
continua de TPS, que impede a difusdo de Oz, implicando em menor
permeabilidade (0%m a 40%m PBSA, a permeabilidade varia de 1 para 5
(cm3.mm)/(m2.dia.atm)) . A partir de 40-60%m de PBSA ocorre a percolacéo da
fase, originando canais continuos, que explicam o aumento acentuado da
permeabilidade de 5 para 20 (cm®.mm)/(m2.dia.atm). Acima de 60-80%m, o
PBSA ja continuo expressa um aumento menor da permeabilidade, de 20 para
25 (cm3.mm)/(m2.dia.atm) (157). Portanto, a evolucdo da morfologia de matriz

TPS para cocontinua TPS/PBSA evidencia o controle da difusdo nos filmes.
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Esses resultados reforcam que a organizacdo morfolégica em blendas
contendo TPS é fator determinante para o controle de propriedades de
transporte. Assim, a literatura referente a sistemas TPS/PCL e TPS/PVOH
também deve ser analisada sob a perspectiva da relagéo entre desenvolvimento
estrutural e desempenho frente a difusdo de agua e gases.

As primeiras blendas de TPS e PCL foram desenvolvidas entre os anos
1980 e 1990 com o intuito de criar um material altamente biodegradavel e com
resisténcia o suficiente para substituir polimeros convencionais (8,102). A partir
de entdo, diversos grupos publicaram trabalhos associando o TPS a PCL, com
destaque para a hipotese de enriquecimento superficial da PCL na mistura
(30,31). Vikman et al (1998) observou a formacao de uma fina camada de PCL
sobre amostras de blendas TPS/PCL (158). Essa observacéo foi constatada por
estudos posteriores (33,34,101). Li e Favis (2010) constataram a tendéncia da
PCL molhar (espalhar sobre) o TPS avaliando o desenvolvimento de morfologia
de blendas através da microrreologia (100). Nevorala et al. (2020) concluiu que
o potencial de biodegradacdo da blenda TPS/ PCL estd pautado sobre a
composicgdo e o desenvolvimento da morfologia (65).

As primeiras blendas de TPS e PVOH foram desenvolvidas a partir dos
anos 1970 visando a substituicdo do poliestireno expandido por uma matriz
biodegradavel (102). Liu et al. (1999) avaliou a utilizacdo de plastificantes em
misturas TPS/PVOH processadas termomecanicamente, e constatou que o
balanco entre 4gua e glicerol promove melhor equilibrio entre plastificacdo e
propriedades mecéanicas (159). Outros trabalhos avaliam as blendas quanto a
propriedades mecanicas (19,113), morfologia (119), efeitos de aditivos (111,78),
modelos que descrevem a absorcdo de agua do ambiente (160) e
biodegradabilidade meio aerobio (161) e anaerdbio (118).

Nos estudos de blendas ternarias envolvendo TPS, os trabalhos séo
unanimes ao apontar a grande influéncia dos parametros de razdo de
viscosidades e tensdao interfaciais sobre o desenvolvimento da morfologia e das
propriedades resultantes (112,128,143,162). Entretanto, nenhuma das
publicacdes encontradas abordam o desenvolvimento de morfologia de misturas

TPS/PVOH/PCL. Este projeto tem por objetivo investigar o desenvolvimento da
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morfologia e sua correlacdo com as propriedades fisico-quimicas de blendas
ternarias de TPS, PCL e PVOH, com énfase no desempenho de sensibilidade a
agua. A principal variavel foi a concentracdo relativa dos componentes da
blenda, a partir da qual espera-se desenvolver morfologias com diferentes

capacidades de respostas a agua
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

O amido termoplastico foi preparado com trés diferentes fontes vegetais,
sendo o amido de milho comercial Maizena®, a fécula de mandioca tipo polvilho
doce da marca Yoki, e a fécula de batata distribuido pela JTC. Todos os amidos
foram obtidos no comércio local em S&o Carlos — SP.

Para gelatinizagdo do amido foram utilizados os reagentes glicerina
vegetal bidestilada PA ACS U.S.P. da marca Synth, e o &cido citrico anidro PA
ACS da marca Exodo.

Na preparacdo das blendas foi utilizado o alcool polivinilico distribuido
pela Neon. O material se apresenta na forma de cristais, possui massa molar de
104.500 g/ mol, grau de hidrolise entre 87% e 89%, e viscosidade em solucao
entre 23 e 27 cP (mPa.s). Esse grau de hidrdlise foi selecionado por apresentar
maior solubilidade em agua. Os dados foram fornecidos pelo fabricante.

A poli (e-caprolactona) utilizada é fornecida pela Ingevity. Foi utilizado o
grade CAPA 6500 na forma de pellets, cuja massa molar média € de 50.000
g/mol, de acordo com a ficha técnica do material.

Para a avaliacdo de absorcao de vapor em ambientes de umidade relativa
constante, foram utilizados os sais da marca Neon, comercializados pelo Grupo
LAC, cloreto de magnésio hexahidratado PA (33% UR), Nitrato de magnésio
hexahidratado PA (53% UR), cloreto de sodio PA (75% UR), e sulfato de potassio
anidro PA ACS (97% UR).

4.2 Metodologia

A metodologia deste trabalho foi subdividida em trés fases sequenciais.

A primeira fase teve por objetivo definir a fonte de amido e a concentracdo
de acido citrico mais adequadas para maximizar a solubilidade em agua do TPS
sem comprometer excessivamente a processabilidade.

A segunda fase buscou estabelecer o protocolo de mistura da blenda

binaria composta pelos polimeros hidrofilicos TPS e PVOH e agente modificador
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garantindo um equilibrio entre sensibilidade a &gua e

processabilidade.

A terceira fase consistiu na preparacao das blendas ternarias na forma de

pellets, seguida da obtencao de filmes planos por extrusdo em matriz tipo fenda,

e sua caracterizagdo. Além disso, esta fase incluiu um estudo termodinamico de

predicdo da morfologia com base na tensao interfacial entre os componentes.

A Figura 9 apresenta um fluxograma das atividades desenvolvidas em

cada fase.
[—Fase 1: Selecao da Fonte de Amido e Preparo do Amido Termoplastico B
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Figura 9: Fluxograma das atividades de pesquisa.
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4.3 Fase 1: Selecéo da fonte de amido

As propriedades do amido termoplastico (TPS) dependem fortemente da
sua fonte vegetal, bem como da acéo do plastificante e de outros aditivos. Nesta
fase, foram adicionados os amidos de milho, mandioca e batata, glicerol e acido
citrico, sendo posteriormente submetidos a gelatinizacdo pelo processo de
extrusao.

Os pellets de TPS de diversas fontes vegetais e diferentes teores de 4cido
citrico foram analisados por reometria de torque para avaliacdo indireta da
viscosidade. A sensibilidade a agua foi avaliada por meio de ensaios de
solubilidade em agua, extracdo Soxhlet com agua, e de absorcao de vapor sob
umidade relativa constante. Essas avaliac6es permitiram a escolha do TPS mais

adequado para ser trabalhado nas fases seguintes.

4.3.1 Preparo e processamento das formulacdes

Para a preparacédo das formulagdes, a proporgcédo entre amido e glicerol
foi fixada em 70% : 30% em massa, garantindo a obtencédo de um TPS flexivel
em condicGes ambiente (163). Nas formulagdes contendo &cido citrico, o
reagente foi adicionado em 1% ou 2% em massa, calculado com base na soma
das massas de amido e glicerol. A Tabela 2 apresenta a nomenclatura adotada

para as formulacdes desenvolvidas nesta fase do estudo.

Tabela 2: Nomenclatura das formulacdes utilizadas na Fase 1

Nomenclatura Fonte de amido Glicerol %AC adicionado
Mi_0 + 0% AC
Mi 1 Amido de milho 70% 30% + 1% AC
Mi_2 + 2% AC
Ma_0 + 0% AC
Ma_1 Fécula de mandioca 70% 30% +1% AC

Ma_2 +2% AC
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Ba_ 0 + 0% AC
Ba 1 Fécula de batata 70% 30% +1% AC
Ba_2 + 2% AC

Fonte: Préprio Autor

O amido foi seco em estufa de ventilacdo a 100 °C por 24 horas antes do
preparo das misturas. Em seguida, a quantidade necesséaria de amido foi
colocada em um saco plastico, onde recebeu a respectiva quantidade de glicerol.
A mistura foi agitada manualmente até se tornar homogénea. Este sistema foi
novamente submetido a estufa de circulacao de ar por 4 horas a 45 °C antes de
ser extrudado.

Apos esse periodo, a mistura foi peneirada para homogeneizar o tamanho
dos flocos de amido com glicerol incorporado, e a quantidade respectiva de acido
citrico foi adicionada apenas as formulagfes previstas para conté-lo. O sistema
foi novamente agitado e alimentado na extrusora manualmente, uma vez que o
uso do alimentador automatico € inviabilizado pela formacdo de pontes do
material no funil, impedindo uma alimentacao constante.

O processamento foi realizado em uma extrusora dupla-rosca
corrotacional MT19TC (B&P Process Equipament and Systems), equipada com
matriz circular e apresentando diametro de rosca de 19 mm e L/D = 25. O perfil
de rosca utilizado consistiu em 4 blocos de conducdo de 28,5 mm, 1 bloco de
conducédo de 19 mm, 4 blocos de malaxagem a 30°, 2 blocos de malaxagem a
60°, 12 blocos de malaxagem a 90°, 4 blocos de conducao de 19 mm, 8 blocos
de malaxagem a 60°, 4 blocos de conducédo de 28,5 mm e 1 bloco de conducao
de 28,5 mm de passo reduzido. O perfil de rosca descrito pode ser observado na

Figura 10 da direita para a esquerda.

iy
il' \"l | Lh \

Figura 10: Diagrama esquematicos dos elementos de rosca utilizados nas

extrusdes deste trabalho. Fonte: retirado de Santos (2018) (164)
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A velocidade de rosca foi fixada em 100 rpm e as zonas de aquecimento,
do alimentador até a matriz, fixadas em 100 - 140 - 145 - 150 - 130 (°C). As
amostras extrudadas foram peletizadas e armazenadas em ambiente controlado
com temperatura entre 22 e 25°C, e umidade relativa de 53%, antes de serem

novamente processadas ou analisadas experimentalmente.

4.3.1.1 Moldagem por termocompressao

A partir do processo de prensagem a quente, foram obtidas amostras na
forma de filmes para cada formulacdo de TPS. Para isso, utilizou-se uma prensa
hidraulica da Marca Marconi, modelo MA098/C, com capacidade de 15
toneladas.

A secagem prévia do material antes da prensagem tornou os filmes
excessivamente frageis, dificultando a obtencéo de filmes isentos de defeito. Por
isso, os pellets foram acondicionados por uma semana a 23 °C e 53% UR antes
do uso. No entanto, a presenca de adgua no material resultou na formacao de
bolhas durante a prensagem, exigindo o desenvolvimento de um protocolo
especifico para minimizar esse efeito.

Para a formacao dos filmes, foram utilizadas chapas metélicas planas e
fita Kapton como antiaderente, a prensagem foi realizada a 130 °C. O material
foi pré-aquecido por 5 minutos, seguido de um ciclo de prensagem escalonado,
com aplicacbes sucessivas de 1, 2, 3, 4 e 5 toneladas por 10 segundos cada,
intercaladas por alivio da pressao de 5 segundos. Em seguida, foi aplicada uma
presséo de 6 toneladas por 3 minutos. As chapas entdao eram retiradas da prensa

e resfriadas ao ar por 5 minutos.

4.3.2 Caracterizacéo das formulagdes
4.3.2.1 Reometria de torque

Foi utilizado um misturador interno acoplado a um reémetro de torque
HAAKE Thermo Scientific Poly Lab Rheomix 600 QC, equipado com rotores do
tipo roller, contrarrotativos e semi-interpenetrantes. O volume da camara com 0s

rotores equipados é de 69 cm?3.
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Antes dos ensaios, os pellets de TPS foram secos a 65 °C por 24 horas.
A camara de mistura foi preenchida até 70% da sua capacidade. Cada avaliacao
teve duracdo de 10 minutos, com rotacédo de 50 rpm e temperatura de 160 °C,
escolhida para representar a temperatura média de processamento das blendas
binarias na Fase 2. O tempo de 10 minutos foi estabelecida para permitir a

observacdo de uma possivel reacao do acido citrico presente nas formulacoes.

4.3.2.2 Solubilidade em agua por imersao

A solubilidade em &gua foi avaliada com base em um método adaptado
de Gontard, Guilbert e Cuq (1992) (165). Para este experimento, as amostras na
forma de filmes foram recortadas em 2 cm x 2 cm (espessura dos filmes na
Tabela 5) e secas em estufa de circulacdo de ar a 105 °C por 24 horas, para
determinacdo da massa inicial (mi). Em seguida, as amostras foram imersas em
50 ml de &gua destilada por 24 horas. ApGs esse periodo, o material
remanescente foi seco novamente a 105 °C por 24 horas, para obtencédo da
massa final (mf). A massa de material solubilizado (ms) foi calculada pela
diferenca entre a massa inicial e final, dividida pela massa inicial. A Equacédo 4.1
expressa o valor percentual da solubilidade. Todas as amostras foram avaliadas
em triplicata.

S = % X 100% (4.1)

L

4.3.2.3 Extracdo Soxhlet com agua

A extracdo Soxhlet foi utilizada para determinar a fracdo soltvel das
amostras em agua préxima da temperatura de ebulicdo, além de gerar um fluxo
periodico de agua que arrasta esta fracao, permitindo avaliar a solubilidade em
condicbes mais severas do que o teste proposto por Gontard, Guilbert e Cuq
(1992) (165).

Para o ensaio, foram utilizados balées volumétricos de 250 ml, contendo

150 ml de agua destilada cada. As amostras foram utilizadas na forma de pellets,
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previamente secas a 80 °C por 24 horas e pesadas ap0s a secagem, para
obtencdo da massa inicial (mi) de aproximadamente 2,5 g.

Os pellets de cada formulacdo foram colocados em envelopes de tela
metdlica, previamente pesados. As extracdes foram realizadas por cerca por 8
horas, com um ciclo de refluxo de &gua a cada 1 hora, totalizando 8 extracdes.

Apos esse periodo, os envelopes contendo a fracdo ndo solubilizada
foram secos em estufa de circulacdo de ar a 80 °C por 36 horas e,
posteriormente, pesados. A massa final (mr) foi obtida subtraindo-se a massa do
envelope da pesagem final. Os resultados foram realizados em triplicata, e o
percentual da fracdo soluvel foi calculado conforme a Equacéo 4.2.

s="CT % 100%  (4.2)

m;

4.3.2.4 Absorgao de vapor em umidade relativa constante

Este ensaio foi realizado com base na norma ASTM E104. Para o teste
de absorcdo de umidade, foram utilizadas amostras na forma de filmes
prensados, recortados em 2 cm x 2 cm. As amostras foram secas em estufa de
ventilacdo a 105 °C por 24 horas, para determinacédo da massa inicial (m;).

Os filmes foram acondicionados em ambientes hermeticamente fechados,
contendo soluc¢@es salinas saturadas, utilizadas para manter a umidade relativa
constante. Foram utilizados os sais cloreto de magnésio (33% UR), Nitrato de
magnésio hexahidratado (53%), cloreto de sédio (75%), e sulfato de potassio
anidro (97%).

A massa dos filmes foi monitorada periodicamente até a estabilizacdo da
massa, permitindo a construcdo da curva de ganho de massa. O ensaio foi

realizado em triplicata.

4.4 Fase 2: Protocolo de plastificacdo da blenda binaria
Nesta fase, buscou-se viabilizar a formulacdo de uma blenda binéaria de

TPS e PVOH, estabelecendo o protocolo mais adequado para sua preparacao.



45

Para isso, foram exploradas duas abordagens distintas. Na primeira, o
TPS e o PVOH foram plastificados com glicerol separadamente por extruséo e,
posteriormente, misturados em um misturador interno tipo HAAKE. Essa
abordagem foi denominada PLASEP (blenda plastificada separada). Na
segunda, o amido foi previamente misturado ao PVOH e ao glicerol, sendo em
seguida processado em uma Uunica etapa extrusdo. Esse protocolo foi
denominado PLASJUN (blenda com TPS e PVOH plastificados juntos). Para fins
de comparacdo nas andlises subsequentes, a mistura PLASJUN também foi
submetida ao misturador interno, garantindo uma historia térmica equivalente ao
protocolo PLASEP (uma extrusdo e uma corrida no misturador interno),
recebendo o nome de PLASJUN_EH.

A concentracdo dos componentes e o0s protocolos de mistura foram
avaliados quanto a resisténcia ao fluxo no reémetro, estabilidade térmica por
termogravimetria, sensibilidade a &gua por extracdo Soxhlet e analise

morfolégica por microscopia eletrénica de varredura.

4.4.1 Preparo das blendas binarias de TPS e PVOH

O TPS selecionado na Fase 1 foi o elaborado com amido de milho e
adicdo de 1% de &cido citrico (Mi_1). Com objetivo de desenvolver um material
flexivel, a concentracdo massica de 30% do plastificante glicerol foi mantida em
todas as formulacdes. A fracdo sdlida restante (70%) foi composta por amido e
PVOH, variando nas seguintes propor¢des massicas: 100:0, 90:10, 80:20, 70:30
e 0:100. As duas abordagens de preparo, PLASEP e PLASJUN_EH, utilizaram
as mesmas concentracbes dos componentes. A Tabela 3 apresenta as

formulactes detalhadas.
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Tabela 3: Nomenclatura das formulac¢des utilizadas na Fase 2

Nomenclatura Amido PVOH Glicerol AC  Observacao

TPS indica a
TPS 70% - Formulacdo Mi_1 da
+1% Fase 1
PVOH plastificado sem
- 0 -
PVOHp 70% AC
PVOHac ) 70% +1% PVOH pla)sb\tlcf:lcado com
90/10_PJ 63% 7% PJ - Plastificagdo do
0 TPS e PVOH juntas,
80/20_PJ 56% 14% 30% sem passagem pelo
70/30_PJ 49% 21% HAAKE
90/10_PJH 63% % PJH - blendas plastificas
80/20_PJH 56% 14% juntas por extrusao e
70/30_PJH 49% 21% processadas no HAAKE
90/10_PSH 63% 7% PSH - Plastificacao do
80/20_PSH 56% 14% TPS e PVOH separadas,
70/30 PSH 49% 219 misturadas no HAAKE

4.4.1.1 Preparacéo das blendas plastificadas juntas (PLASJUN)

Nas formulacbes plastificadas juntas (PLASJUN), foi utilizado um
protocolo semelhante ao apresentado na secdo 4.3.1, com algumas
modificacdes relacionadas a adicdo do PVOH.

Para as formulacdes contendo PVOH, foi necessaria uma etapa de pré-
plastificacdo, realizada conforme o método proposto por Bortolatto, Bittencourt e
Yamashita (2022) (64). Nesse processo, o PVOH foi adicionado ao glicerol, e a
mistura é mantida em estufa a 85 °C por 2 horas. Em seguida, o amido foi
incorporado, e o sistema foi homogeneizado manualmente em um saco plastico.
Posteriormente, o material foi mantido em estufa a 70 °C por 20 horas, sendo
entdo peneirado para uniformizar a granulometria e, entéo, receber a adigéo do
acido citrico, antes da extruséo.

A extrusdo dessas formulacdes foi realizada em uma extrusora dupla
rosca, conforme mencionado na secdo 4.3.1, com uma rotagéo de 100 rpm e
perfil de temperaturas da alimentacdo ao cabecote de 100 — 140 — 145 — 150 —
130 °C. A formulacdo contendo apenas PVOH e glicerol foi processada a 100
rpm, com perfil de temperatura 120 — 160 — 165 — 170 — 160 °C.
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Antes do processamento no misturador interno, oS materiais foram
acondicionados em estufa a 65°C por 24 horas. O processamento no misturador
interno foi realizado no equipamento descrito ha secdo 4.3.2.1, com rotacao de
50 rpm e temperatura de 160 °C por 10 minutos. Para a formulagéo contendo

apenas PVOH e glicerol, a temperatura foi ajustada para 180 °C.

4.4.1.2 Blendas com componentes plastificados separadamente (PLASEP)

Nas formulacdes PLASEP, o amido foi gelatinizado com glicerol na
proporcao 70:30, assim como o PVOH com glicerol na proporcéo (70:30). Para
o TPS, foi adicionado o &cido citrico na concentracdo de 1% calculada sobre a
massa do amido e glicerol. Para o PVOH, foram preparadas duas misturas: uma
contendo 1% de acido citrico e outra sem o aditivo, para fins de comparacao. A
extrusdo das formulacdes 100/0 e 0/100 (amido/PVOH) seguiram os parametros
apresentados na se¢éo 4.4.1.1.

Posteriormente, no misturador interno, os pellets de TPS e PVOH foram
misturados nas mesmas propor¢cdes (amido:PVOH) mencionadas para
PLASJUN, ou seja: 100:00, 90:10, 80:20, 70:30 e 0:100. Os parametros de

processo foram 0s mesmos descritos na se¢éo 4.4.1.1.

4.4.2 Reometria de torque

A andlise de reometria de torque foi realizada no misturador interno
HAAKE concomitante ao processamento das blendas binarias, no mesmo
equipamento da sec¢éo 4.3.2.1, seguindo 0s parametros mencionados na secéo
4.4.1.1.

4.4.3 Analise morfolégica das blendas binarias

As blendas binarias foram analisadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) para comparar a morfologia resultante dos métodos de
plastificacdo PLASJUN, PLASJUN_EH e PLASEP. Foi utilizado um microscopio
modelo Quanta 400 da marca FEI, operando a uma voltagem de aceleragao de

15 kV, e modo de deteccao de elétrons secundarios (SE).
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As amostras, na forma de espaguete, foram mantidas em estufa de
circulacdo de ar a 65 °C por 24 horas para se evitar gradientes de tensao
decorrentes da presenca de agua durante a fratura criogénica. As amostras
foram imersas em nitrogénio liquido por um minuto antes de serem fraturadas.
Apos a fratura, as amostras foram fixadas em stubs metalicos com fita carbono.
Utilizou-se tinta prata e cobrimento com ouro para garantir a condutividade
elétrica. As amostras foram armazenadas em dessecador contendo silica gel até

0 momento da observacao.

4.4.4 Termogravimetria

A decomposicdo térmica dos sistemas hidrofilicos binarios e de seus
componentes individuais foi avaliada por termogravimetria (TGA). Para isso,
utilizou-se um equipamento TGA Q50 da TA Instruments, equipado com um
porta-amostras de platina. As amostras foram preparadas com cerca de 15 mg
provenientes dos pellets apos extrusdo ou da massa resultante do misturador
interno. As analises foram realizadas da temperatura ambiente até 830 °C, com
uma taxa de aquecimento de 20 °C/ min e fluxo de N2de 10 ml/ min. Em seguida,
a amostra foi aquecida sob fluxo de Oz de 90 ml/ min até 850 °C, com isoterma
de 10 minutos. A analise das curvas foi realizada no software TA Universal
Analysis, A Tonser foi obtida pelo cruzamento entre as linhas tangentes a curva

de perda de massa.

4.4.5 Avaliacao da sensibilidade a agua

Nesta etapa, a sensibilidade a 4gua das amostras foi avaliada pela técnica
de extracdo Soxhlet com agua. A analise foi realizada pelo método descrito na
Secao 4.3.2.3. Para a extragao Soxhlet das amostras contendo PVOH, foi
necessario adicionar ao bal&o volumétrico cerca de 10 esferas de vidro de 2 mm

para reducao da espumacao.
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4.5 Fase 3: Obtencéo, caracterizacdo e desempenho dos filmes de blendas
ternarias TPS/ PVOH/ PCL

O desenvolvimento da morfologia de blendas ternarias € um assunto
complexo, influenciado pela concentracdo dos componentes e suas interacoes,
suas propriedades reoldgicas, e pelo protocolo de mistura utilizado. Além disso,
as propriedades finais de uma blenda imiscivel estdo diretamente associadas a
morfologia obtida durante o processamento.

Esta fase do projeto teve por objetivos: (1) obter filmes poliméricos a partir
de uma blenda ternaria de TPS, PVOH e PCL; (2) utilizar um modelo teorico de
predicdo da morfologia por meio do estudo da tensédo interfacial entre os
componentes, correlacionando-o as morfologias observadas por microscopia de
forca atdbmica e microscopia eletronica de varredura; (3) verificar a possibilidade
de enriquecimento da superficie dos filmes por PCL; (4) caracterizar fisico-
guimicamente as blendas, correlacionando a morfologia e microestrutura ao
desempenho sob tracdo mecénica, a sensibilidade a 4gua e a capacidade de
desintegracédo em solo.

As blendas ternarias foram obtidas a partir da adicdo de pellets de PCL
aos pellets das blendas binarias PLASJUN produzidas na Fase 2 deste trabalho.
Também foram fabricadas blendas binarias entre TPS e PCL, e PVOH e PCL.
As proporgdes de PCL foram fixadas em 0%, 5%, 10% e 20% em massa da
formulacdo, de modo que a fracao restante das formulacdes foi composta pelas
concentracfes estudadas na Fase 2 (amido: PVOH): 100:0, 90:10, 80:20, 70:30
e 0:100. A Tabela 4 apresenta a nomenclatura das misturas e a concentracéo
em massa dos seus componentes. Para fins comparativos, as formulagdes néo
contendo PCL foram processados novamente para uma histéria térmica
equivalente as formulacdes que tiveram incorporacdo da PCL, portanto os
parénteses indicam componentes extrudados trés vezes, sendo 1°) plastificacédo
com glicerol, 2) extrusao para producéo das blendas ternarias, e 3) extrusao dos

filmes.
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Tabela 4: Nomenclatura das formulacgdes utilizadas na Fase 3

Nomenclatura Amido PVOH PCL Glicerol Acido Citrico
(100TPS) 70% - - 30% +1%
(95TPS) / 0O5PCL 66,5% - 5%  28,5% +1%
(90TPS) / 10PCL 63% - 10% 27% +0,9%
(80TPS) / 20PCL 56% - 20% 24% +0,9%
(90TPS/ 10PVOH) 63% 7% - 30% +0,9%
(86TPS/ 10PVOH) / 05PCL 60% 7% 5%  28,5% +0,9%
(81TPS/ 9PVOH) / 10PCL 57% 6% 10% 27% +0,9%
(72TPS/ 8PVOH) / 20 PCL 50% 6% 20% 24% +0,8%
(80TPS/ 20PVOH) 56% 14% - 30% +0,9%
(76TPS/ 19PVOH) / 05PCL 53% 13% 5% 28,5% +0,8%
(72TPS/ 18PVOH) / 10PCL 50% 13% 10% 27% +0,8%
(64TPS/ 16PVOH) / 20PCL 45% 11% 20% 24% +0,7%
(70TPS/30PVOH) 49% 21% - 30% +0,8%
(67TPS/ 29PVOH) /05PCL 47% 20% 5% 28,5% +0,8%
(63TPS/ 27PVOH) /10PCL 44% 19% 10% 27% +0,7%
(56TPS/ 24PVOH) /20 PCL 39% 17% 20% 24% +0,7%
100PVOH - 70% - 30% -
(95PVOH) / 05PCL - 66,5% 5%  28,5% -
(90PVOH) / 10PCL - 63% 10% 27% -
(80PVOH) / 20PCL - 56% 20% 24% -

A Figura 11 contém um diagrama de mistura ternario com énfase na

regido de experimentacdo deste trabalho (area marcada em amarelo).
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Figura 11: Formulagbes de interesse em diagrama de concentragdes em massa

da blenda ternaria (no diagrama é desconsiderada a fracdo de plastificante).

Fonte: proprio autor.

4.5.1 Preparo das blendas ternarias e obtencéo dos filmes

Nesta fase, foram realizados dois procedimentos de extrusdo utilizando a
extrusora dupla-rosca corrotacional descrita na se¢ao 4.3.1.

No primeiro procedimento, as formulac¢des plastificadas juntas (PJ) da
Fase 2, na forma de pellets, foram misturadas aos pellets de PCL para obtencao
das blendas ternarias. No segundo, os pellets das blendas resultantes foram
submetidas a uma nova extrusdo para formacao dos filmes, substituindo-se a
matriz circular por uma matriz de filmes planos (tipo fenda).

Para preparacao das blendas ternérias, as formulacées PLASJUN foram
obtidas conforme descrito na segao 4.4.1.1. Os pellets PLASJUN foram
acondicionados em estufa a 60 °C por 18 horas, enquanto a PCL foi mantida
pelo mesmo periodo a 45 °C. Em seguida, os pellets foram misturados em sacos
plasticos e alimentados na extrusora. Durante a extruséo, a rotacédo foi mantida
em 100 rpm. O perfil de temperaturas adotado para a extrusao das misturas TPS/
PCL e PLASJUN/ PCL, do alimentador ao cabecote, foi de 100 — 140 — 145 —
150 - 130 (°C), enquanto para as misturas PVOH/ PCL, foi utilizado 120 — 160 —
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165 — 170 — 160 (°C). O material resultante foi picotado em pellets, que foram
posteriormente utilizados na extrusao dos filmes.

Antes do processamento dos filmes, os pellets das blendas ternarias
foram mantidos em estufa a 45 °C por 24 horas. Em seguida, foram alimentados
na extrusora equipada com matriz plana para fabricacao dos filmes. Esta matriz
possui um termopar proprio, que adiciona uma zona extra de aquecimento ao
perfil de temperatura do processamento.

Devido a alta pressdo imposta pela matriz plana, foi necessario ajustar os
perfis de temperatura conforme a concentragdo de PVOH aumentou. A extrusdo
das formulac¢des (100PVOH), (95PVOH) /05PCL e (90PVOH) /10PCL néo foi
possivel devido a elevada pressao de saida.

Os perfis de temperatura do alimentador a matriz plana foram
estabelecidos nos seguintes parametros:

e Filmes (TPS) / PCL e (90/10_PJ) / PCL: 105 — 120 — 130 — 140 — 150 -

150 °C

e Filmes (80/20_PJ)/PCL e (70/30_PJ)/PCL: 115-130 - 140 — 150 — 155

—155°C

e Filme (80PVOH) / 20PCL: 135 —-155-160—-170- 175 - 175 °C.

Previamente aos ensaios de caracterizacdo, os filmes foram
condicionados em ambiente com temperatura constante entre 20 e 25 °C e
umidade relativa constante de 53% (+/- 2%).

4.5.2 Moldagem por termocompressao do TPS e PVOH

O TPS e o PVOH plastificado obtidos na Fase 2 foram moldados por
termocompressao em filmes para avaliacdo do angulo de contato e obtencéo da
energia superficial. Utilizou-se o procedimento mencionado na secao 4.3.1.1
(Fase 1 do projeto), com algumas modificacdes nos parametros devido a
incorporacédo do PVOH. O pré-aquecimento foi realizado a 180 °C por 5 minutos
com aplicacdo de 1 tonelada. Depois, aplicou-se pressdes sucessivas de 3
toneladas por 2 minutos, alivio de pressdo por 5 segundos, pressdo de 6

toneladas por 2 minutos, alivio de pressdo por 5 segundos, e pressdo de 9
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toneladas por 4 minutos. As chapas foram entdo resfriadas até 80 °C sob

pressdo com circulacdo interna de agua.

4.5.3 Estudo da tensdo interfacial e coeficiente de espalhamento

Existem modelos tedricos para predicdo de morfologia de blendas
ternarias que utilizam calculos termodinamicos envolvendo a tensao interfacial
entre 0s componentes para obter o coeficiente de espalhamento de uma fase
sobre as outra duas, e assim entender a interacdo entre as fases presentes.

A energia superficial dos polimeros pode ser calculada a partir dos
angulos de contato formados com diferentes solventes. As medidas de angulo
de contato foram realizadas no equipamento Theta Flex, TF300, da Biolin
Scientific a partir da deposicéo de gotas de agua destilada (polar) e diiodometano
(apolar) pelo método da gota séssil. Para isso, utilizou-se de amostras na forma
de filmes obtidos por termocompressao dos pellets de TPS (formulacdo Mi_1) e
PVOH plastificado com glicerol produzidos por extrusdo na Fase 2, conforme
exibido na secéo 4.4.1.2. Os pellets de PCL foram prensados a partir dos pellets
adquiridos comercialmente. A termocompressao foi realizada segundo o método
mencionado em 4.4.1.3. Os valores de angulo de contato utilizados nos céalculos
de energia superficial foram obtidos a partir da média dos angulos formados por
pelo menos 5 gotas de solvente apos 3 segundos da deposicéao.

Para uma melhor fluéncia de leitura, a tenséo superficial dos solventes e

as equacoes utilizadas foram agrupadas nos resultados da Secao 5.3.3.

4.5.4 Analise morfolégica

A andlise morfolégica das blendas ternarias foi realizada a partir de
microscopia de forca atdmica (AFM) e microscopia eletrbnica de varredura

(MEV) com e sem extragéo de fases.
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4.5.4.1 Microscopia de forca atbmica

Os espaguetes resultantes da extrusdo das blendas ternérias foram
cortados na secao transversal e nivelados proporcionando uma superficie plana
de 0,2 mm x 2 mm, utilizando um crio-ultramicrétomo LEICA UC6 a -120 °C,

As imagens de topografia e de propriedades nanomecéanicas das
amostras foram adquiridas com um microscopio de forca atébmica modelo
Dimension Icon da Bruker equipado com uma sonda modelo RTESPA (Veeco)
com constante elastica de aproximadamente 40 N/m. A calibragcdo do
equipamento foi realizada com um kit de referéncia PFQNM-SMPKIT-12m da
Bruker. Foi utilizado o modo Peak Force QNM a uma taxa de varredura de 0,5
Hz e oscilagédo na diregdo z de 1 kHz, com uma distancia de deslocamento de
75 nm. As imagens foram processadas utilizando o software NanoScope

Analysis 2.0.

4.5.4.2 Microscopia eletrénica de varredura

As amostras foram obtidas a partir de fratura criogénica realizada no
sentido perpendicular a direcdo de tracdo dos filmes (direcéo transversal). Os
filmes foram imersos em nitrogénio liquido por 30 minutos para garantir a fratura
fragil da PCL (Tg = -60 °C). Para a solubilizagdo seletiva da fase PCL, a se¢éo
transversal dos filmes fraturados foi imersa em cloroférmio por 5 minutos. Os
filmes foram entéo fixados verticalmente em suportes metéalicos com fita carbono,
expondo a superficie da secao transversal. As amostras foram recobertas com
ouro antes da andlise, e mantidas em dessecadores com silica gel durante todo
tempo possivel, entre as etapas de preparacdo e a observacgao.

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletrénico de varredura
FEG, modelo Mira, da marca TESCAN, utilizando uma voltagem de aceleracao
de 5 kV, e modo de deteccao de elétrons secundarios (SE). As imagens foram
avaliadas quantitativamente pelo software ImageJ. Para as gotas de PCL, as
particulas foram consideradas esféricas, e o raio médio foi obtido a partir da area
de pelo menos 300 particulas. Para os granulos de amido, o método de medida
foi 0 mesmo, porém sua auséncia nas amostras limitou as medi¢des para 5 a 20

granulos.
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4.5.5 Calorimetria exploratoria diferencial

A técnica de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foi utilizada para
examinar 0s eventos térmicos do sistema ternario em comparacdo aos
componentes puros, bem como estimar o grau de cristalinidade das amostras.
As andlises foram conduzidas em um equipamento modelo Q2000 da TA
Instruments, sob atmosfera inerte de N2. O procedimento consistiu em aquecer
as amostras a 170 °C, mantendo uma isoterma de 3 minutos nesta temperatura.
Em seguida, as amostras foram resfriadas até -80 °C, com uma isoterma de um
minuto, e por fim, aquecidas novamente até 185 °C. Todas as etapas utilizaram
uma taxa de 10 °C/min.

As amostras foram recortadas dos filmes obtidos na extrusdo com matriz
plana, com excecdo da PCL e do PVOH plastificado (PVOHp), que foram
utilizados na forma de pellet obtido em etapa prévia, pois a extrusdo dos filmes
desses materiais puros nédo foi possivel. A massa das amostras selecionadas foi
de cerca de 10 mg. Elas foram colocadas em porta-amostra de aluminio e
seladas. Um pequeno furo foi feito com uma pinca afiada na parte superior da
tampa para saida de vapores oriundos do primeiro aguecimento (166,167).

Os curvas DSC foram analisados no software TA Universal Analysis para
obtencdo dos valores de temperatura e entalpia associados aos eventos
térmicos. Os dados de entalpia de fusdo da PCL foram utilizados na Equacéo

4.3, para célculo do percentual de cristalinidade (Xc) desse componente.

AHf

XC = 0 0,
AHf° X%m

X 100% (4.3)

AHf é variacédo da entalpia na fuséo (J/g) da PCL, %m é a concentracao
em massa da PCL na formulacédo da amostra, e AHf° é a variacéo da entalpia de
fuséo (J/g) para uma amostra de PCL 100 % cristalina, para a qual utilizou-se
136 J/g (29). A cristalinidade do TPS e PVOH néao foram calculadas devido a

sobreposicao de eventos térmicos.
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4.5.6 Analise da cristalinidade por difracdo de raios X

A analise da difracdo de raios X (DRX) permitiu identificar as fases
cristalinas presentes nas amostras, e a influéncia da incorporacdo dos
componentes nas blendas binarias e ternarias, principalmente em relacdo aos
complexos formados pelo TPS. As analises foram realizadas nos filmes obtidos
por extrusdo com matriz plana em um equipamento Bruker modelo D8 Advance
ECO. As amostras foram observadas em um angulo 26 com amplitude de 5° a
60°, com varredura padréao de 0,02 durantel5 minutos. Os difratogramas foram
analisados no software OriginPro 9.0, sendo submetidos a suavizacao
(smoothing) pelo método de Savitzky-Golay, utilizando um polinémio de 22 ordem

e uma janela de 20 pontos para cada curva.

4.5.7 Andlise quimica: Espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier modo de refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

A andlise de FTIR foi utilizada para examinar a possibilidade de
enriquecimento da superficie dos filmes com a PCL. Para isso, utilizou-se o modo
de refletancia total atenuada, cuja profundidade de penetragdo na amostra é de
cerca de 2 um. As analises foram realizadas em um espectrofotémetro Nicolet
Is20 FTIR da Thermo Scientific equipado com um cristal de germanio a partir de

32 escaneamentos em uma faixa de 4000 a 650 cm, e resolucdo de 4 cm™.

4.5.8 Comportamento mecanico

As blendas ternarias na forma de filmes foram analisadas quanto ao
comportamento mecanico por meio do ensaio de tracédo uniaxial na direcédo de
extrusdo (longitudinal). Os ensaios foram realizados conforme a norma ASTM
D882, especifica para filmes finos, utilizando uma maquina universal de ensaios
Instron, modelo 5569, equipada com uma célula de carga de 500 N. As amostras
foram recortadas a partir dos filmes planos com uma geometria retangular de 25
mm x 100 mm. Utilizou-se uma distancia entre garras de 50 mm e uma
velocidade de puxamento de 50 mm/min. Foram testadas pelo menos cinco

amostras para a obteng&o de um valor médio para as propriedades mecanicas.
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4.5.9 Avaliacdo da sensibilidade a agua dos sistemas ternarios

As amostras na forma de filmes foram avaliadas quanto a solubilidade em
agua, a absorcdo de vapor em ambiente com umidade relativa constante, a
hidrofobicidade (dngulo de contato), e & permeabilidade de vapor. Os métodos
utilizados para a solubilidade em agua e absor¢cdo de vapor de ambiente com
UR constante foram descritos nas Sec¢des 4.3.2.2 e 4.3.2.4, respectivamente. Os
filmes no formato 2 cm x 2 cm utilizados em ambos ensaios foram recortados
dos proprios filmes extrudados. O tempo e a temperatura de secagem dos

materiais foi de 48 horas a 45 °C, devido a baixa temperatura de fuséo da PCL.

4.5.9.1 Molhabilidade por Angulo de Contato

A hidrofobicidade da superficie dos filmes foi avaliada por meio da
medicdo do angulo de contato entre o filme e uma gota de agua de 8 ul. As
medicdes foram realizadas a uma taxa de captura de 1,1 frames por segundo
durante 15 segundos.

Devido ao carater hidrofilico do sistema, o angulo de contato foi
determinado a partir da média das angulacbes medidas nos lados direito e
esquerdo da gota em cada frame. Para cada formulacéo, foram realizadas pelo
menos cinco deposi¢cdes de gota, permitindo a obtencédo dos valores finais do
angulo de contato ao longo do tempo.

As analises foram conduzidas utilizando o gonidmetro Theta Flex, TF300,
da Biolin Scientific, com auxilio do software OneAttension acoplado ao
equipamento. Antes do experimento, os filmes estavam condicionados em
ambiente a 25 °C e 53% UR.

4.5.9.2 Permeabilidade a vapor

A taxa de transmisséo de vapor de agua (WVTR) e a permeabilidade ao
vapor de agua (Pw) foram determinados com base na norma ASTM E96-24,

utilizando o método dissecante. O célculo do WVT foi realizado a partir de pelo
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menos 6 medi¢des em equilibrio dindmico, quando a taxa de mudanca de massa
se torna linear ao longo do tempo.

Foram utilizadas células de material acrilico usinadas em forma cilindrica,
com didmetro interno de aproximadamente 50 mm, didmetro externo de 82 mm,
e altura entre a regido do filme e o fundo da célula de 9 mm. A Figura 12

apresenta uma fotografia da célula utilizada.

Figura 12: Célula utilizada nos ensaios de permeabilidade a 4gua. Fonte: proprio
autor.

Antes do ensaio, o sal dissecante cloreto de calcio CaClz foi seco em
estufa de ventilacdo a 150 °C por 4 horas. Em seguida, o sal dissecante foi
distribuido dentro das células, cobrindo toda sua superficie interna, deixando um
espaco de 5 mm de altura até a regido onde o filme é posicionado.

As amostras foram obtidas recortando-se circunferéncias de 55 mm de
didmetro a partir dos filmes extrudados. A espessura média foi determinada a
partir de quatro medicdes feitas com micrometro em diferentes quadrantes de
cada filme. Os filmes foram posicionados sobre a parte inferior das células,
expondo uma regido de 50 mm de diametro para passagem de vapor. O filme foi
entdo preso com a porcdo superior da célula. As células foram entdo
acondicionadas em uma camara contendo recipientes com solugéo saturada de
nitrato de magnésio (Mg(NOs)2), estabelecendo uma condicdo de 53% UR,
enquanto entre o filme e o ambiente fechado das células havia uma condicdo de
0%UR proporcionado pelo CaClz. O experimento decorreu a uma temperatura
média de 25 °C.
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O sistema foi pesado inicialmente, e as variacdes de massa foram
registradas ao longo do tempo. A cada medicdo, a massa do sistema foi
comparada a massa inicial do CaCl2, descontando-se a variagdo de massa
apresentada pela amostra controle (sem dissecante, contendo filme que variou
sua massa devido a flutuacéo da umidade ambiente).

Os valores de massa (g) foram plotados contra os periodos de pesagem
(h) resultando em curvas de taxa de ganho de massa. A partir da regressao linear
dessas curvas, obteve-se o coeficiente angular (G/t) correspondente ao ganho
de massa ao longo do tempo, que foi entdo utilizado para calcular a taxa de
transmissédo de vapor de agua (WVTR). A obtencao da WVTR é feita através da
Equacéo 4.4, dividindo-se o G/t pela area exposta do filme (A).

WVTR = —
A

. (4.4)

A permeabilidade ao vapor pode ser calculada dividindo a WVTR pelo
produto entre pressao de saturacdo de vapor S e a diferencga entre os valores de
umidade relativa em gue o filme esta exposto, multiplicado ainda pela espessura
média do filme (esp), conforme a Equacéo 4.5. Nas condi¢cdes do ensaio, o valor
de S é de 2338,07 Pa (168). Para o calculo da permeabilidade foram utilizadas
as correcdes de superficie de amostra e de permeabilidade do ar remanescente

na célula de permeacao, segundo exposto na norma ASTM E96-24.

WVTR

P,,= —.
wv Sp .(UR1—URy)

esp (4.5)

4.5.10 Avaliagéo Laboratorial de Deterioragdo em Solo

O processo de biodegradacdo ocorre em trés fases principais:
deterioracdo (bidtica e/ ou abidtica), biofragmentacdo, e assimilacdo/
mineralizagdo. Os materiais utilizados na blenda séo reconhecidos como
biodegradaveis, no entanto o TPS teria uma taxa de biodegradagéo
significativamente mais rapida, pois sua estrutura quimica é amplamente

encontrada em ciclos naturais (71). O ensaio de desintegracdo em solo teve
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como objetivo avaliar o impacto das concentragbes de PVOH e/ ou PCL na
reducado da taxa de deterioracao inicial.

Para isso, foi realizado um ensaio de deterioracdo em solo, baseado na
norma ASTM G160 (Avaliacdo da susceptibilidade microbiana de materiais ndo
metalicos por aterramento em solo em laboratorio). Os filmes extrudados na
Fase 3 foram recortados em triplicata, no formato retangular 5 cm x 5 cm. O
experimento foi conduzido em 4 aquarios de vidro com 59 cm de comprimento
(interno), 24cm de largura (interno) e 35 cm de altura.

Como substrato, foi utilizado o produto Calterra Composto Orgéanico
Plantio Premium, composto por turfa, terra preta, hUmus de minhoca e Composto
Organico Premium Calterra, possui especificacbes de massa de nitrogénio em
1%, carbono organico de 15% e umidade maxima de 50 %, com pH 6.

Apés o aterramento das amostras, um recipiente de 100 ml com agua foi
colocado junto de cada aquario para manter a umidade relativa do ar em torno
de 90%, o que evita a perda de agua do substrato. O sistema foi entdo coberto
com um saco plastico. Nao houve controle de temperatura, que variou entre 15
e 25 °C. Cada aquario permaneceu com as amostras aterradas por 10, 20, 30 e
40 dias, respectivamente. A Figura 13 apresenta a montagem do sistema

utilizado no ensaio.
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Figura 13: Montagem do sistema utilizado nos ensaios de aterramento em solo.
Fonte: Préprio autor.

Apds o periodo de aterramento, as amostras foram retiradas
cuidadosamente, para evitar danos mecéanicos, e submetidas a secagem em
estufa de ventilacdo a 45 °C por 24 horas, foram limpas com auxilio de uma
escova macia, e novamente submetidas a secagem de 45 °C por 24 horas para
terem sua massa avaliada. Somente as amostras coletadas integras foram

pesadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Fase 1: Selecéo da Fonte de Amido

Esta secéo apresenta e discute os resultados da primeira fase do projeto,
dedicada ao desenvolvimento de uma formulacdo de TPS a partir de amidos de
milho, mandioca e batata, com diferentes concentracdes de acido citrico,
processados por extrusdo e moldados por compressdo. Foram avaliados o
comportamento termomecanico e a sensibilidade a agua, visando selecionar a

formulacdo mais adequada para os objetivos do trabalho.

5.1.1 Processamento por extrusao

A alimentacgéo das formulagdes a base de amido € um desafio conhecido
no processamento por extrusao, devido a formacao de pontes de material dentro
do funil de alimentacéo, o que o impede de descer por gravidade, mesmo com
alimentadores equipados com rosca. Outro fator critico é a adesdo do po6 de
amido hidratado com glicerol as paredes do alimentador e ao canal de recepc¢ao
do barril, o que altera o fluxo de material alimentado (169,73,170). Para contornar
esse problema, a alimentacdo deve ser forcada (manualmente), garantindo-se
gue seja 0 mais constante possivel.

Previamente a extrusdo, o glicerol foi adicionado ao amido em po e
misturados manualmente. A mistura de amido de mandioca e glicerol apresentou
uma consisténcia mais pastosa, a de milho mais homogénea, e a de batata maior
formacdo de aglomerados em torno do glicerol. A adicdo de acido citrico néo
influenciou a homogeneidade dessas misturas. O peneiramento prévio a
alimentacao na extrusora facilitou o alimentagdo, porém a mistura com amido de
mandioca apresentou maior frequéncia de flutua¢des do processamento devido
a caracteristica mais pegajosa da mistura.

Durante a extrusédo das formulacdes, observou-se uma queda no torque
da extrusora com o0 aumento da concentracdo de acido citrico. No caso do TPS
de mandioca, a adi¢do do &cido citrico conferiu uma coloragédo avermelhada ao
extrudado, enquanto para os amidos de milho e batata, a aparéncia tornou-se

mais opaca. O TPS, extrudado na forma de espaguete, foi tracionado por um
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puxador a velocidade constante e resfriado ao ar. Embora o processamento
apresentasse flutuacdes devido a inconstancia na alimentacdo, observou-se
uma reducao da resisténcia mecanica do filamento extrudado com o aumento da
concentragdo de &cido citrico, durante o tracionamento pelo puxador periférico.

A Figura 14 apresenta em a) a aparéncia visual das formulacdes

preparadas por extrusdo e em b) a aparéncia dos filmes obtidos por

te rmocompresséo.
b)
Mi_0 Mi_1 Mi_2
!WWWWWWHWHMWHW

Ma_0 Ma_1 Ma_2

5

(o e S e R T R T
Ba_0 Ba_1 Ba_2

Figura 14: Aparéncia visual das formulacdes de TPS obtidas por: a) extrusao;

b) termocompresséo apds extrusdo. Fonte: Proprio autor.

5.1.2 Reometria de torque

A caracterizacao reoldgica por placas paralelas é considerada a mais
adequada para polimeros convencionais, mas no caso do TPS diversos autores
destacam dificuldades, como a necessidade de pré-tratamento termomecanico
para deformar o amido (171); o comportamento elastico (solid-like) em toda a
faixa de temperatura (172); e a volatilizacao da agua que influencia as medidas
(173). De forma semelhante, neste trabalho ndo foi possivel obter resultados
adequados no equipamento disponivel, que ndo forneceu energia suficiente para

promover o fluxo do TPS, além das variacfes observadas pela perda de agua
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durante o aquecimento. Assim, optou-se pela avaliacdo em re6metro de torque,
mais adequado para simular o processamento real do material.

A analise dos valores de torque ao longo do tempo permitiu avaliar de
forma indireta a viscosidade das formula¢des de TPS quanto a fonte vegetal e a
concentragdo de acido citrico, bem como a estabilidade termomecénica desses
materiais. A Figura 15 apresenta os valores de torque ao longo do tempo para

cada uma das composicdes de TPS.
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Figura 15: Curvas de torque por tempo das formulacdes de TPS de milho,
mandioca e batata, contendo 0, 1, 2%m de &cido citrico. Fonte: Préprio autor.

As curvas sdo apresentadas a partir dos 2 minutos para omitir o pico
associado a alimentacdo no misturador interno, influenciado pelo processo
manual. Observa-se que, ao longo dos 10 minutos sob cisalhamento, as
formulagBes sem acido citrico Mi_0 e Ma_0 atingem um comportamento estavel,
com resisténcia ao torque constante. No entanto, a formulagédo Ba_0 apresenta
uma queda significativa do torque. Essa divergéncia pode estar relacionada a
uma desestruturacdo menos eficiente do amido de batata durante a extruséo

anterior ao redmetro, somada a sua maior distribuicdo granulométrica, que
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possui granulos de tamanho méximo superior aos encontrados para o milho e a
mandioca. A desestruturacdo desses granulos durante o processamento no
misturador interno pode ter se refletido na queda do torque. Além disso, 0 amido
de batata apresenta amilopectina com maior massa molar, que sendo liberada
durante a desestruturacdo, pode sofrer cisdo das cadeias sob ac&do do
cisalhamento, reduzindo a viscosidade do sistema (169,10,105,174).

Para as formulac6es com acido citrico (AC), as curvas de torque foram
semelhantes entre si, independente da fonte de amido. No entanto, a adicdo de
1%m AC resultou em uma reducao de seis vezes no torque em comparagao com
as formulagées sem o aditivo, para o milho e a mandioca. Para a batata, a
reducdo foi de quatro vezes, se comparada a formulacdo sem AC que
apresentou queda de torque durante todo ensaio. J4 na concentracdo de 2%m
AC, a reducéo foi sutiimente menor. Essa queda nos valores de torque estao
associadas a reacoes de hidrélise catalisadas pelo &cido citrico, levando a ciséo
de cadeias, e consequentemente a queda de viscosidade do material (175).
Carvalho et al. (2005) comprovaram a queda do tamanho de cadeia por
cromatografia em amostras de TPS com &cido citrico que também demonstraram
queda de resisténcia ao torque (80). Essa discussdo demonstra um
comportamento contrario a hipétese de ocorréncia de reacdes de
transesterificacdo entre o 4cido citrico e 0 amido ou o glicerol, que teria um efeito
de aumento do torque, como sugerido por outros autores (55,79).

Os resultados desta secao sugerem que 1%m AC foi suficiente para
promover uma melhor desestruturacdo do amido na etapa de extrusdo. A
escolha da fonte de amido mais adequada para a préxima fase também foi

baseada nos resultados de sensibilidade a agua, descritos a seguir.

5.1.3 Sensibilidade a agua

A solubilidade em agua é uma propriedade importante para filmes
biodegradaveis, pois influencia tanto o desempenho durante o uso quanto o
comportamento no descarte. De forma geral, este trabalho buscou reduzir a
sensibilidade a agua dos filmes a base de TPS, sem, no entanto, comprometer

a capacidade de solubilizacdo do proprio TPS. Portanto, os ensaios de
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solubilidade da Fase 1 objetivaram identificar o TPS com maior solubilidade
possivel, o qual deve ser protegido pelas propriedades hidrofébicas dos
materiais adicionados nas fases seguintes.

A espessura dos filmes obtidos por termocompressao utilizados nos
ensaios de solubilidade em agua e absorcdo de umidade est4 apresentada na
Tabela 5. Os valores sdo similares levando em consideragcédo o desvio-padréo,
de modo que ndo foram observadas tendéncias, seja por fonte vegetal ou

concentracdo de acido citrico

Tabela 5: Espessura média dos filmes utilizados na Fase 1

Formulagbes Mi_ 0 Mi_i1 Mi 2 Ma 0O Ma_l Ma2 Ba 0 Bal Ba?2

Espessura (mm) 0418 0,347 0,399 0,355 0457 0,435 0301 0419 0,381

Desvio-padréo 0,078 0,056 0,033 0,077 0,040 0,045 0,009 0,028 0,027

5.1.3.1 Solubilidade em agua por imerséao

Neste experimento buscou-se conhecer a resisténcia a imersdo em agua
do TPS com diferentes fontes de amido e concentracdes variadas de &cido
citrico. A espessura média das amostras foi apresentada na Tabela 5. Os valores

de massa perdida podem ser observados na Figura 16.
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Fonte vegetal do amido

Massa solubilizada (%)

Figura 16: Solubilidade demonstrada por perda de massa (%) das formulagdes

de TPS obtidas por imersdo em agua. Fonte proprio autor.
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A partir da Figura 16, é possivel observar que as formulacées Mi_0, Mi_1,
Ma_0, Ba_0, Ba_1 e Ba_2 apresentaram perda de massa de até 30%, indicando
que a massa perdida se deve a solubilizagédo do glicerol na dgua. As formulacfes
Mi_2, Ma_1 e Ma_2 apresentaram valores entre 37% e 45%, sugerindo alguma
dissolucéo do amido presente nas formulacdes. Independentemente dos valores
observados, todos os filmes foram coletados aparentemente integros da agua.

Luchese et al. (2018) obtiveram valores de perda de massa entre 13,6%
(mandioca) e 26,5% (milho) para filmes contendo 30%m de glicerol produzidos
por gelatinizacdo em &gua. Eles atribuiram os baixos valores as fortes ligagbes
intermoleculares entre as cadeias de amido, que preveniram a dissociacdo em
agua (74).

A solubilidade dos filmes esta diretamente relacionada as suas estruturas
moleculares e na razdo amilose-amilopectina (74,176). O amido de batata
apresenta maior distribuicdo de tamanho dos granulos, bem como maior
tamanho maximo, além de uma maior massa molar (10). Essas caracteristicas
podem justificar a menor perda de massa no experimento, mesmo com as
adicbes de &cido citrico. Dentre as fontes botanicas utilizadas, a mandioca
apresenta a maior concentracdo de amilopectina (em torna de 84%), cuja
estrutura ramificada permite uma maior absorcdo de agua e solubilizacao (177).

J& o amido de milho possui a maior concentracdo de amilose (cerca de
28%) dentre as fontes utilizadas, essa caracteristica tende a formar filmes mais
densos e homogéneos, o0 que pode explicar o incremento linear da solubilidade
com maiores adicbes de acido citrico, que contribui para a cisdo de cadeias,
reduzindo a capacidade de reorganizacéo das cadeias de amilose na forma de
complexos e suas fortes ligacbes intermoleculares em relacdo a fase amorfa
(74,10). Ortega-Toro et al. (2016) mostraram que a adicdo de acido citrico
aumentou a solubilidade de filmes de milho com 30%m de glicerol, devido a
ocorréncia de hidrolise das cadeias. Outros autores também demonstraram a
reducdo da massa molar a partir da utilizacdo de AC (55,80,95).

Os filmes de TPS baseados em milho, mandioca e batata foram avaliados

guanto a solubilidade por imersdo em agua. Os valores de perda de massa
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demonstraram diferentes tendéncias de comportamento, bem como a influéncia

do acido citrico sobre essa propriedade.

5.1.3.2 Solubilidade em agua por extracdo Soxhlet

A extragdo Soxhlet forneceu resultados de solubilidade em agua em
condi¢cdes mais severas que para o teste de imersdo em agua, uma vez que a
renovacdo da fase aquosa desloca o equilibrio do sistema em favor da
dissolucdo e remocdo quantitativa do amido solubilizado. Essas condi¢des
simulam melhor condi¢cdes de descarte relacionadas ao fluxo de agua. Foram
utilizadas amostras prensadas na forma de filmes, cujas espessuras estao
apresentadas na Tabela 5, acondicionadas em envelopes de tela metélica. Os
resultados referentes ao percentual de massa solubilizada encontram-se

apresentados na Figura 17.
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Figura 17: Solubilidade demonstrada por perda de massa (%) das formulactes
de TPS obtidas por extracdo Soxhlet. Fonte proprio autor.

Os filmes apresentaram perda de massa entre 35% (Mi_0) e 71% (Ba_2),
o que foi suficiente para desintegracéao de todos os filmes. Com relacéo a fonte
vegetal do amido, sem acido citrico, observa-se que os valores de solubilidade

por extracdo Soxhlet apresentam tendéncias diferentes do teste por imerséo, de
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modo que houve maior perda de massa para os filmes de batata, seguida por
mandioca e milho. Apesar do maior teor tedrico de amilose na batata que na
mandioca, suas cadeias mais extensas apresentaram maior capacidade de
intumescimento, o que nas condi¢cdes do experimento podem ter favorecido a
desintegracdo e solubilizacdo do filme (74,10,178). O uso do acido citrico
implicou no aumento de solubilidade das amostras, devido a cisdo de cadeias
por hidrolise, como discutido para solubilidade por imerséo (55,80,95).

Em comparacédo com os resultados de solubilidade por imersdo em agua,
Figura 16, observa-se que os valores gerais de fragdo solubilizada na extracao
Soxhlet sdo maiores. Na imersdo, a 4gua intumesce a amostra até um limite,
solubilizando apenas o plastificante e alguma fracdo de material. JA na extracéo
Soxhlet, o fluxo de agua, além de lixiviar o plastificante, também promove
tensdes suficientes para desintegrar a amostra, favorecendo a perda de massa.

Os resultados da extragdo Soxhlet evidenciaram a importancia da fonte
do amido e da presenca do &cido citrico na solubilidade das amostras. A
comparacao entre os testes de solubilidade por Soxhlet e por imerséao permitiram
observar comportamentos de solubilidade distintos, destacando como as
diferentes condicbes ambientais afetam esse processo.

5.1.3.3 Absorcdo de vapor de agua

Uma das maiores desvantagens no uso de sistemas a base de amido é a
higroscopicidade e seu impacto no desempenho do material. E importante
conhecer essa propriedade para poder selecionar o material mais adequado
para uma determinada aplicacdo. As amostras na forma de filmes prensados
(Tabela 5) de cada fonte vegetal e cada concentracdo de acido citrico foram
avaliados em 4 ambientes com umidades relativas diferentes. A Figura 18
apresenta uma curva representativa dos valores médios de massa de agua

absorvida para cada formulagdo em cada ambiente.
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Figura 18: Curvas de massa de agua absorvida por tempo das formula¢des de
TPS em ambientes distintos de umidade relativa (UR) constante: a) 33%; b) 53%;
c) 75%; d) 97%. Fonte: Préprio autor.

As curvas de massa absorvida ao longo do tempo mostram um
comportamento semelhante entre todas as amostras, porém algumas tendéncias
podem ser observadas em relacdo a fonte vegetal e a concentracdo de acido
citrico (AC). Na auséncia de AC, os filmes de batata tendem a absorver mais
umidade, enquanto os de milho apresentam a menor absor¢do. Com a
incorporagao de AC, essa tendéncia é alterada para uma maior absorcao de
agua pelos filmes de mandioca. Os filmes de milho absorvem menos umidade
para condi¢cdes de umidade relativa menor (33% e 53%), e os filmes de batata
séo o0s que menos absorvem para altas umidades (75% e 95%).

A variacdo de comportamento pode ser explicada pela microestrutura dos
filmes. O amido desestruturado tende a absorver menos agua do que o amido in

natura, uma vez que as cadeias poliméricas se tornam mais interconectadas,
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reduzindo os sitios livres para ligagbes com a agua (179). Como indicado pelos
resultados de reometria de torque, os filmes de batata na auséncia de acido
citrico provavelmente apresentaram uma desestruturacdo menos eficiente,
deixando gréanulos residuais maiores, aumentando a capacidade de absorgéo
(10,180).

Com a incorporacdo de AC, a desestruturacdo mais eficiente libera as
cadeias de amilose e amilopectina. A mandioca, com seu maior teor de
amilopectina, pode explicar sua maior retencdo de agua, ja que a estrutura
ramificada dessa molécula tem maior capacidade de reter umidade (137). Por
fim, a estrutura mais densa dos filmes de milho, atribuida ao maior teor de
cadeias lineares de amilose, pode ser a razdo de sua menor absorcao de agua
geral em comparacéo com os filmes de batata e mandioca (181).

De modo geral, os resultados indicam que a fonte do amido e a adicéo de
acido citrico afetam sutilmente a absorcao de vapor de agua. Foram discutidos
fatores relacionados a densidade da microestrutura, a razdo amilose-
amilopectina, e ao efeito de granulos de amido residuais. Os filmes de amido de
milho apresentaram um comportamento mais linear em relagdo a incorporacao

de AC, sendo menos propensos a retencdo de umidade em condicfes ambientes

5.1.4 Concluséo parcial da Fase 1

A Fase 1 do trabalho permitiu avaliar o desempenho de diferentes fontes
de amido (milho, mandioca e batata) e concentracfes de acido citrico (0%, 1%
e 2%) na formulacdo de TPS flexivel (70%m amido/ 30%m glicerol),
considerando o preparo dos filmes, a estabilidade termomecanica e
sensibilidade a agua. Essa abordagem foi utilizada para selecionar uma
formulacdo que apresentasse boa solubilidade em agua, aliada a uma condicéo
reologica, de maior resisténcia ao torque, capaz de favorecer a formacao de uma
fina camada de PCL na superficie dos filmes, como estratégia de controle de
hidrofobizagéo (Fase 3) (34,106,32).

Previamente a extrusdo, a mistura de amido de milho e glicerol
apresentou maior homogeneidade e facilidade de alimentacédo, enquanto as

misturas de mandioca e batata ocasionaram mais paradas de maquina. As
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formulagbes com 2%m de &cido citrico apresentaram maiores flutuagbes na
estabilidade do extrudado, prejudicando também a continuidade do
processamento, independentemente da fonte de amido.

Nas analises sob fluxo em misturador interno, os amidos de mandioca e
milho apresentaram maior estabilidade, além de maior eficiéncia de
desestruturacdo do amido nas formulacbes com adicdo de acido citrico. Nos
ensaios de solubilidade por imersdo e extracdo Soxhlet, o amido de milho
apresentou comportamento mais linear em relacao as adicdes de acido citrico e
ao seu efeito sobre a cisdo de cadeias, mostrando-se como uma alternativa mais
previsivel para as fases seguintes. Na absor¢cédo de vapor, os filmes de milho
absorveram menos umidade nas UR mais baixas e mantiveram comportamento
mais linear com a incorporacdo de acido citrico, sugerindo menor propensao ao
intumescimento e melhor estabilidade.

A integracao dos resultados aponta para o amido de milho com 1%m de
acido citrico (Mi_1) como a formulacdo mais adequada para avancar a Fase 2,
pela combinacdo de preparo e processabilidade favoraveis, previsibilidade de
comportamento frente a &gua e indicios de uma microestrutura mais
homogénea, caracteristicas que favorecem o processamento, e reduzem a

complexidade da composi¢ao no sistema ternario.

5.2 Fase 2: Protocolo de plastificacdo da blenda binaria

A Fase 2 teve como objetivo selecionar o protocolo de mistura mais
adequado para a obtencédo das blendas binarias TPS/PVOH, buscando avaliar o
comportamento termomecanico (misturador interno tipo HAAKE), a morfologia
gerada (MEV), a estabilidade térmica (termogravimetria) e a capacidade de
dissolucdo em agua (Solubilidade por extragcdo Soxhlet). Os materiais foram
processados comparando dois protocolos: 1) Plastificacdo conjunta do amido e
PVOH com glicerol (TPS/PVOH_PJ); e 2) plastificagdo separada dos pares
amido-glicerol e PVOH-glicerol, as quais foram entdo misturadas no HAAKE
(TPS/PVOH_PS). Durante o desenvolvimento do projeto, observou-se um efeito
de reticulacdo do PVOH associado ao acido citrico, utilizado na formulagéo Mi_1,

o que foi investigado paralelamente ao desenvolvimento do trabalho nesta fase.
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5.2.1 Processamento por extrusao

O levantamento bibliografico mostra que a incorporacdo do PVOH é um
meio eficiente para aumento de resisténcia a tracdo, a deformacao na ruptura e
0 moédulo elastico do TPS, mantendo a sensibilidade a agua (19). No entanto, o
processamento por extrusdo do PVOH é complexo, pois sua temperatura de
fusdo e de decomposicdo térmica sdo muito proximas, além de o material
apresentar alta viscosidade quando fundido (182).

A Fase 2 teve como objetivo viabilizar um protocolo de plastificacao
adequado para a blenda binaria de TPS e PVOH, visando a elaboracdo de uma
mistura homogénea que combine propriedades vantajosas de cada um dos
componentes. As formulagdes estudadas foram apresentadas na Tabela 3 (Item
4.4.1). Durante o processamento por extrusdo, observou-se que o aumento da
concentracdo de PVOH resultou em maior resisténcia do filamento sob tracao do
puxador periférico, reduzindo a frequéncia de rompimentos.

Quanto as condi¢cbes de processamento, o torque exigido pelo motor da
extrusora aumentou proporcionalmente a concentracdo de PVOH. Para as
formulacbes de TPS e 90/10_PJ, o torque (medida indireta da resisténcia do
fundido ao fluxo indicado pelo percentual de exigéncia do motor) foi de 50%; para
80/20_PJ atingiu 60%; e para 70/30_PJ, variou entre 60 e 65%. Para
formulac6es sem amido foi necessario aumentar o perfil de temperaturas, como

citado na metodologia.

5.2.2 Reometria de torque

Nesta secdo, TPS, PVOH e suas blendas, fabricadas por dois protocolos
de mistura diferentes, foram avaliadas quanto a estabilidade termomecanica.
Durante os experimentos, verificou-se um possivel efeito de reticulacdo do AC
sobre o PVOH, o que foi investigado com uma adicdo de 10%m AC sobre o
PVOH plastificado. O excesso de AC foi utilizado para comprovacao da hipotese
de reticulacdo. A PCL também foi avaliada para efeitos de comparacao indireta
da viscosidade em relacdo aos polimeros puros e blendas de base hidrofilica.

A Figura 19 apresenta as curvas de resisténcia ao torque ao longo do

tempo para todas as amostras avaliadas. As curvas sao apresentadas a partir
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dos 2 minutos para omitir o pico associado a alimentacdo manual no misturador

interno.
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Figura 19: Curvas de torque por tempo dos polimeros e blendas preparados na

Fase 2. Fonte: Proprio autor.

Considerando que no misturador interno (HAAKE) o Unico fluxo presente
€ de cisalhamento, o torque pode ser considerado como um produto da
viscosidade e da taxa de cisalhamento (136,183). Dado que o preenchimento da
camara foi constante e a velocidade dos rotores foi a mesma para todos os
materiais, pode-se inferir que o PVOH apresenta a mais alta viscosidade, em
relacdo ao TPS e a PCL. Este efeito se reflete sobre as blendas entre TPS e
PVOH, em que maiores concentragdes de PVOH implicam em valores de torque,
e por consequéncia de viscosidade, cada vez mais altos.

Durante os experimentos, foi observado que as blendas 70/30_PJ e
70/30_PSH apresentaram uma leve tendéncia de aumento do torque a partir de
5 minutos sob cisalhamento, algo que n&o ocorreu para o PVOH plastificado com

glicerol (PVOHp sem acido citrico). Esta observacdo permite inferir que este
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fenbmeno se deve a presenca do acido citrico na formulacdo do TPS (Mi_1) e a
maior disponibilidade de PVOH nas formulagées 70%m/30%m TPS/PVOH. Este
efeito foi confirmado com as incorporacdes do acido citrico em 1%m e 10%m em
amostras de PVOHY/glicerol, respectivamente PVOHac e PVOH10ac, e tem suas
consequéncias sobre a sensibilidade a temperatura e a agua exploradas nas
secdes seguintes deste trabalho.

A literatura aponta que o acido citrico pode promover tanto efeitos de
plastificacdo quanto de reticulacédo sobre o PVOH, dependendo da concentracao
utilizada, do tempo de reacdo e da temperatura (88,89). De fato, o 4cido citrico
€ capaz de formar ligacbes éster com os grupos hidroxila do PVOH, o que é
demonstrado por analise FTIR realizada por Nascimento et al. (184).

Na formulacdo PVOH10ac, o torque inicial reduzido sugere um efeito
plastificante, mas por volta dos 3 minutos ha um aumento brusco do torque,
seguido de queda, com a formacdo de uma estrutura rigida e particulada, que
impede a transferéncia eficaz de cisalhamento para o material. A aparéncia final
da amostra PVOH10ac pode ser visualizada na Figura 20, em comparacao ao

material alimentado no redbmetro.

Figura 20: Aparéncia final da formulacdo PVOH10ac apds processamento em
misturador interno. Fonte: Préprio autor.

Em relacdo aos protocolos de mistura, é possivel observar que a
incorporacdo do PVOH ao TPS leva ao aumento do torque, independente do
protocolo. Entretanto, de modo geral, as blendas PLASJUN apresentam maior

resisténcia ao fluxo que as PLASEP, com excegdo para 70%m/30%m
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TPS/PVOH, que apresentam valores semelhantes de torque, principalmente
apos o inicio da reagdo com acido citrico.

A diferenca no torque pode estar associada a duas hipoteses nao
excludentes entre si. 1) As blendas PLASJUN podem ter apresentado uma maior
resisténcia ao torque devido as interacdes entre o TPS e o PVOH, misturados
anteriormente em uma extrusora dupla-rosca equipada com diversos elementos
de mistura, ao passo que as blendas PLASEP podem néo ter tido tempo
suficiente para uma condicdo semelhante nas condicbes de processamento
escolhidas em misturador interno. A segunda hipotese é de 2) que essa diferenca
na resisténcia ao torque pode estar associada a uma reticulacdo prévia do
PVOH, que ja é colocado em contato com o &cido citrico presente na formulacdo
de Mi_1 durante a extrusdo da blenda PLASJUN.

Tendo em vista a escolha de um protocolo de mistura para fabricagdo da
blenda hidrofilica TPS/PVOH para a Fase 3, esta secdo avaliou os diferentes
protocolos de mistura, sob as condicbes de processamento impostas no
misturador interno, destacando o efeito da plastificacdo conjunta ou separada,
da histéria térmica e da presenca do &cido citrico sobre a homogeneidade e as
propriedades das blendas. As sec¢des seguintes comparam a morfologia gerada
por cada protocolo, bem como avalia o desempenho das formulacées quanto a

decomposicao térmica e de sensibilidade a agua.

5.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para
verificacdo da microestrutura dos componentes plastificados e suas blendas,
bem como identificar contrastes entre as morfologias dos diferentes protocolos.

A Figura 21 apresenta micrografias dos polimeros plastificados com
glicerol no processo de extruséo (a) Mi_1 e c¢) PVOH), e ap0s extrusao mais

processamento no misturador interno (b) Mi_1 + Haake e d) PVOH + Haake).
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Mi_1 + Haake

Figura 21: Micrografias obtidas por MEV das formulacdes plastificas na Fase 2.
Obtidos por extrusdo a) Mi_1; c) PVOHp; Obtidos no misturador interno apos

extrusao: b) Mil + Haake; d) PVOHp + Haake. Fonte: Proprio autor.

O TPS (Mi_1) apresenta uma morfologia homogénea, com a presenca de
elementos condizentes com granulos ndo gelatinizados (entre 10 e 20 um). A
formulagdo Mi_1 + Haake aparenta ainda maior homogeneidade, porém com
granulos remanescentes e estruturas que se assemelham a bolhas (40 a 70 um).
O TPS possui uma morfologia mais homogénea em relacdo ao PVOHp, que
apresenta uma caracteristica mais fibrosa. O PVOHp + Haake apresenta uma
morfologia ainda mais grosseira apds o0 processamento no misturador interno.
Zanela et al. (2015) produziram blendas de PVOH e TPS (mandioca) por
extrusdo contendo 35% de glicerol, e observaram a aparéncia mais fibrosa da
morfologia para formulagées com maior concentracdo de PVOH (185).

A Figura 22 apresenta as micrografias das blendas TPS/PVOH
plastificadas juntas por extrusdo (PJ), plastificadas juntas e submetidas ao
misturador interno (PJH), e das blendas que tiveram o TPS e PVOH plastificados

separadamente por extrusdo e misturados no misturador interno (PSH).
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Figura 22: Micrografias obtidas por MEV das blendas preparadas na Fase 2.
Formulacdes PLASJUN em a), d), g); Formulacdes PLASJUN_EH em b), €), h);
Formulacdes PLASEP_EH em c), f), i).

De modo geral, as amostras de todos os protocolos apresentam granulos
de amido remanescentes (flechas amarelas), sugerindo que a gelatinizagédo n&o
ocorreu de forma completa. De forma similar aos componentes individuais, apos
o misturador interno as blendas PJH e PSH apresentam numero reduzido dos

granulos, entretanto € possivel observar um grande numero de bolhas nas
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amostras para esses casos (flechas brancas). Os granulos residuais e as bolhas
se diferem nas micrografias pela borda dos elementos, sendo a interface dos
granulos mais suave, e a das bolhas mais brilhante. Essa caracteristica pode ser
fruto de voléateis originados de agua absorvida, do préprio glicerol, ou ainda das
reagOes envolvendo o PVOH decorrentes do cisalhamento em alta temperatura
e presenca do acido citrico.

Em comparacdo com a textura dos polimeros individuais na Figura 21, a
observacédo da Figura 22 sugere que a matriz apresenta regides ora mais ricas
em fase de TPS, ora de PVOH, porém ndo é possivel observar contrastes entre
essas fases, independente da concentracdo dos polimeros ou da histéria
termomecanica das blendas, mostrando uma boa interacdo entre o0s
componentes decorrente da forte interacdo entre os grupos hidrofilicos
(19,185,27).

A blenda 70/30_PJH revela uma morfologia mais grosseira seguida das
blendas 70/30_PSH e 80/20_PJH. E possivel que reac¢des advindas da mistura
do PVOH ao acido citrico, presente em Mi_1, na plastificacdo conjunta, tenham
se intensificado no processamento por misturador interno. Essa observacéo
corrobora tanto com os valores mais altos de torque exibidos na reometria de
torque comparando-se essas blendas, quanto com as analises de TGA e
extracdo Soxhlet. He et al. (2023) observaram uma morfologia com mais
rachaduras, vazios e poros a partir de reagdes de esterificacdo do PVOH com
acido citrico em comparacédo ao PVOH néo reagido (91).

A analise de MEV evidenciou que, embora 0s componentes apresentem
caracteristicas morfologicas distintas, nas blendas ndo foram observados
contrastes evidentes entre as fases, indicando boa interacéo entre TPS e PVOH.
Sobre os protocolos, enquanto o processamento posterior no misturador interno
reduziu a visibilidade de granulos de amido nédo gelatinizado, também aumentou
a ocorréncia de bolhas possivelmente oriundas de volateis. As blendas
70/30_PJH e 70/30_PSH apresentaram morfologia mais grosseira,
possivelmente associada a intensificacdo das reacdes entre PVOH e acido
citrico, achado coerente com os resultados de torque, TGA e extragdo Soxhlet,

os dois ultimos serdo abordados a seguir.
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5.2.4 Termogravimetria

A analise de termogravimetria (TGA) foi utilizada para identificar as
temperaturas de decomposicdo térmica das formulacdes desta fase, com o
objetivo de orientar o processamento da Fase 3; verificar a temperatura de
evaporacao de agua livre/estrutural e de glicerol; e investigar o efeito da possivel
reticulagéo promovida pelo &cido citrico em formulacfes a base de PVOH. Foram
analisados os eventos de decomposicdo dos componentes puros antes da
plastificacdo (amido, glicerol e PVOH), dos constituintes das blendas com e sem
acido citrico (TPS, PVOHp, PVOHac e PVOH10ac) e das blendas TPS/PVOH
plastificadas por diferentes protocolos. Os valores de temperatura e perda de
massa para 0s eventos térmicos observados nesta secdo estdo apresentados
no Apéndice A. As Figuras 23 a) apresentam as curvas de perda de massa em
funcdo da temperatura para o glicerol, o amido, e suas misturas, e b) suas
respectivas derivadas.

100 -

50 4 Glicerol
—— Amido de milho
=— Mi_0

Massa (%)
dm/dT (%/ °C)

+— Mi_0 + Haake
30 Mi_1
=— Mi_1 + Haake

T T T T T ¥ T ¥ 1 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 23: Curvas de termogravimetria (a) TGA e b) DTG do glicerol, amido de
milho, Mi_0 e Mi_1 obtidos por extrusdo e misturador interno apos extrusao.

Fonte Préprio autor.

O glicerol é volatilizado com Tonset em 197 °C e Trinal de 250 °C, porém
esse comportamento ndo é replicado quando este se encontra incorporado ao

amido, o que pode sugerir que ele foi efetivamente incorporado a matriz



81

polimérica, se tornando mais estavel termicamente devido as interacdes
moleculares com o amido.

O amido de milho apresenta uma perda de massa inicial equivalente a
cerca de 10% de sua massa devido a evaporacao de 4gua. Apesar da secagem
prévia ao ensaio, houve tempo suficiente para o pé absorver umidade durante a
preparacdo da amostra, o que evidencia o carater hidrofilico do amido. Este
comportamento nao foi apresentado pelas formulacdes de TPS. Além da
evaporacao de agua, o amido apresentou um unico evento de decomposicéo
térmica entre 280 e 350 °C. Segundo Guinesi et al. (2006), a decomposicao
térmica do amido ocorre em trés estagios principais. A primeira etapa (25-174
°C) corresponde a eliminacdo de agua adsorvida e parte da agua estrutural. A
segunda etapa (274-374 °C) envolve a decomposicao das cadeias poliméricas,
com ruptura das ligacdes glicosidicas, despolimerizacdo e desidratacdo
intramolecular das unidades de glicose, formando produtos volateis como CO,
COg2, H20, acetaldeido, furanos e levoglucosano. Na terceira etapa (400-500 °C
até cerca de 800 °C), ocorre a decomposicdo dos intermediarios e a
carbonizacgao (186).

O TPS foi avaliado quanto a presenca de acido citrico (0 e 1% em massa)
e a histéria termomecanica (extrusao ou extrusdo + misturador interno). Pode
ser observado que de modo geral as formulacdes de TPS perdem massa a partir
de 200 °C, devido a volatilizacdo do glicerol. Entre 280 e 350 °C ocorre a
decomposicao térmica do amido presente no TPS. A formulacdo Mi_1 + Haake
apresentou a menor estabilidade térmica em relacdo as outras formulagdes, o
gue pode ser resultado de cisdo de cadeias e queda do massa molar ocorridas
devido a intensa historia térmica somada a presenca do &cido citrico (80).

A Figura 24 apresenta as curvas obtidas para o PVOH e suas formulagdes
plastificadas com glicerol, com ou sem acido citrico, tendo sido extrudadas uma
Gnica vez, ou extrudadas e processadas no misturador interno. Em a) curvas
TGA, em b) curvas DTG.
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Figura 24: Curvas de termogravimetria (a) TGA e b) DTG do PVOH e suas
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formulag@es plastificadas. Fonte Proprio autor.

O PVOH pode apresentar 4 estagios de decomposicdo, estando
associados a: 1) perda de agua absorvida (livre); 2) desidratacao de agua ligada;
3) decomposicdo de grupos laterais e 4) termo-oxidacao da cadeia e residuos.
O PVOH puro apresentou decomposi¢cdo em duas regides especificas, de 250
°C a 400 °C, associado a eliminacdo de grupos laterais, e de 400 °C a 450°C
relativo a decomposicdo da cadeia principal (24).

As formulagdes de PVOH plastificado apresentam volatilizagéo do glicerol
na regiao de 180 °C a 300 °C, sobrepondo-se a primeira decomposicao
observada para o PVOH. A literatura apresenta valores semelhantes aos obtidos
neste trabalho (24,187). As formulaces processadas por extrusdo e HAAKE,
sem a presenca do &cido citrico, apresentam o pico de decomposicdo das
cadeias laterais deslocado para temperaturas mais baixas, o que pode ser fruto
de cisédo de cadeias ocasionada pela histéria térmica (188).

A formulacdo com 10 %m de acido citrico foi analisada para avaliar os
efeitos desse aditivo sobre a estabilidade térmica do PVOH. A decomposi¢édo do
acido citrico foi observada entre 150 °C e 230 °C (91). Com a incorporacgao de
acido citrico, os picos de decomposicéo (DTG) do glicerol e do PVOH do sistema
se tornam mais separados, possivelmente devido a reticulacdo do PVOH, que
pode segregar regides mais ricas em glicerol de regibées mais ricas em PVOH
(24).
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Assim, comparando as formula¢cées PVOHp, PVOHac e PVOH10ac, nota-
se que os eventos de decomposicdo iniciais apresentam perda de massa
progressivamente maior com o aumento do acido citrico. Com 1% m de AC, os
eventos de decomposicdo da cadeia de PVOH sao deslocados para
temperaturas mais altas, sugerindo aumento da estabilidade térmica. J& com
10% m de AC, esses eventos tendem a se deslocar para temperaturas mais
baixas, e perdem resolucdo, formando um halo, o que pode indicar novas
estruturas quimicas com uma faixa mais ampla de temperaturas de
decomposicédo (188,91,189).

A Figura 25 apresenta as curvas de TGA e DTG das blendas binérias.
Estdo apresentadas as misturas entre TPS e PVOH plastificados juntos na
extrusdo (PJ), juntos por extrusdo e depois submetidas ao misturador interno
(PJH), e processados separadamente por extrusdo e depois homogeneizadas
no misturador interno (PSH).
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Figura 25: Curvas de termogravimetria (a) TGA e b) DTG das blendas obtidas
na Fase 2. Fonte Préprio autor.

A partir da Figura 25 é possivel observar que as temperaturas iniciais de
decomposicédo térmica sdo menores para as blendas com maior histéria térmica,
em especial para as que foram extrudadas separadamente (PSH).

Além disso, ndo ha diferengas significativas no comportamento térmico
das blendas entre si ou em comparagao com 0s materiais puros. De forma geral,

foram observados dois eventos térmicos mais pronunciados. O primeiro deles
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entre 250 °C e 300 °C relacionado a volatilizacdo do glicerol, em temperatura
maior ao observado para o glicerol puro, mostrando uma boa incorporacdo do
plastificante em todos os protocolos. O segundo evento térmico esta associado
a degradacao do amido, entre 300 °C e 350 °C, provavelmente sobreposto a
decomposicdo das cadeias laterais do PVOH. A decomposicao das cadeias
principais do PVOH e carbonizacdo pode ser observada em torno de 400 °C a
480 °C (190,191).

As blendas do protocolo PJH e PSH foram submetidas a mesma historia
térmica, com uma extrusdo e um processamento em misturador. Ambas as
formulacdes, independente de concentragdo dos componentes, ndo apresentam
diferencas significativas entre si. No entanto, ambas apresentam deslocamentos
dos picos DTG para temperaturas mais baixas em relacdo as formula¢des que
foram apenas extrudadas, mostrando que o segundo processamento acarreta
em perda da estabilidade térmica, o que pode ser atribuida a reducéo de massa
molar (80).

Os materiais plastificados individualmente com glicerol, bem como na
forma de blendas, apresentaram boa interacdo com o plastificante, resultando
no aumento da Tonset de decomposicdo do glicerol. Observou-se que o &cido
citrico promove alteracdes significativas na estrutura quimica do PVOH,
modificando seu comportamento de decomposicao térmica e sua interacdo com
o plastificante. Além disso, tanto a presenca do acido citrico quanto o histérico
térmico influenciam significativamente a estabilidade térmica, sendo que uma
maior histéria térmica leva a reducéo dessa estabilidade, mesmo na auséncia do
aditivo, devido a cisdo de cadeias. Considerando processamentos sequenciais
de TPS, PVOH e suas blendas, torna-se fundamental preservar a estabilidade

térmica para evitar decomposicoes indesejadas durante o processamento.

5.2.5 Solubilidade em agua por Extracdo Soxhlet

A extracdo Soxhlet com &gua foi utilizada para analisar a resisténcia a
agua das blendas plastificadas juntas por extrusdo (PLASJUN), das blendas
plastificadas juntas e que posteriormente passaram pelo misturador interno
(PLASJUN_EH), e as blendas que tiveram o TPS e o PVOH plastificados
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separadamente por extrusdo (mesmo processo de PLASJUN), e depois foram
misturados no misturador interno (PLASEP). Esta analise permitiu avaliar a
influéncia do protocolo de preparacédo das misturas, bem como o efeito do acido
citrico sobre os componentes da blenda, auxiliando na escolha do protocolo mais
adequado para o desenvolvimento das blendas ternarias. A Figura 26 apresenta

o percentual de massa solubilizada associado a cada formulacéo e seu protocolo

de preparo.
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Figura 26: Percentual de massa perdida na extracdo Soxhlet das formulacdes

utilizadas na Fase 2. Fonte: Préprio autor.

A Figura 26 permite a comparacdo da solubilidade do TPS, PVOHp e
PVOHac processados por extrusdo (colunas azuis). Como esperado, o TPS
exibe menor solubilidade em relacdo as formulacbes de PVOH, que foi
selecionado especificamente para apresentar alta solubilidade, a partir do grau
de hidrolise e massa molar. No entanto, ao processar esses materiais
individualmente em um misturador interno, notou-se efeitos distintos em suas
propriedades (colunas vermelhas).

Com uma historia térmica maior, o TPS apresentou aumento da
solubilidade, resultado atribuido a maior desestruturacao dos granulos de amido

residual e da quebra de cadeias por hidrélise catalisada pelo acido citrico. Em
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contrapartida, o PVOHp manteve sua caracteristica de solubilidade, enquanto o
PVOHac apresentou uma reducédo, decorrente de reacdes de reticulacdo na
presenca do acido citrico (184). Essas reacfes sdo dependentes da
concentracéo de acido citrico, tempo de reacdo e temperatura, de modo que seu
efeito sé se tornou evidente apds o processamento no misturador interno (91).

De forma geral, as blendas binarias mostraram uma tendéncia de
decréscimo da solubilidade a medida que a concentracdo de PVOH aumentou.
As blendas 90/10 PJ, 90/10 PJH e 90/10 PSH apresentaram um
comportamento de solubilidade semelhante entre si, com valores intermediarios
entre o0 PVOH e o TPS. Ja a blenda 80/20 PSH mostrou uma tendéncia de
solubilidade menor do que as misturas 80/20_PJ e 80/20_PJH, enquanto as
blendas 70/30_PJ, 70/30_PJH e 70/30_PSH exibiram um comportamento de
solubilidade similar entre si.

Essa correlacao é reforgcada pelos resultados de resisténcia ao torque
(Figura 19), nos quais as curvas de torque tendem a valores maiores ap0s 6
minutos de processamento, efeito que se torna mais aparente para maiores
concentracbes de PVOH. Isso indica que as reacgOes de reticulacdo entre o
PVOH e o acido citrico sédo fator preponderante na solubilidade dos filmes de
TPS/PVOH, e seu impacto se intensifica com o aumento da concentracao de
PVOH na blenda.

Os resultados da extragcdo Soxhlet indicam que as condicbes de
processamento podem afetar significativamente a solubilidade das blendas. Para
manter o alto grau de solubilidade é mais adequado utilizar protocolos de mistura
com menor tempo, a fim de se minimizar as reacdes de reticulacdo catalisadas

pelo &cido citrico.

5.2.6 Concluséo parcial da Fase 2

A Fase 2 buscou viabilizar a produgdo de blendas de TPS/PVOH
abordando dois protocolos de mistura. O primeiro deles consistiu na plastificagéo
conjunta do TPS e PVOH com glicerol (PLASJUN), e o segundo na plastificacéo
individual desses componentes com glicerol, seguida de homogeneizacdo em

misturador interno (PLASEP). A identificagcdo do protocolo mais adequado
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baseou-se em observac¢des durante o processamento, bem como na analise do
comportamento sob fluxo em misturador interno, da morfologia por MEV, da
estabilidade térmica por TGA e da solubilidade em agua por extracdo Soxhlet.
Paralelamente, foi observado um possivel comportamento de reticulacdo do
PVOH na presenca de &cido citrico, o qual foi explorado.

A incorporacdo de PVOH aumentou a resisténcia do fundido extrudado
das blendas, reduzindo interrupc¢des por ruptura do filamento e melhorando a
processabilidade. O glicerol foi bem incorporado a matriz polimérica,
independentemente do protocolo adotado. Constatou-se que um maior historico
térmico, resultante de mais etapas de processamento, intensifica a liberacao de
volateis e leva a formacao de bolhas e vazios na microestrutura, além de reduzir
a resisténcia ao fluxo do TPS. Por outro lado, a presenca de acido citrico pode
aumentar a resisténcia ao fluxo do PVOH em razéo de possivel reticulacao.

Independentemente do protocolo, néo foi observada segregacao de fases
evidente nas micrografias, embora se identifiquem regides mais ricas em TPS e
outras mais ricas em PVOH, sem interfaces definidas. Considerando que as
etapas seguintes do projeto envolvem novos processamentos, optou-se pela
plastificacdo conjunta (PLASJUN), que reduziu o nimero de etapas, preservou
a estabilidade térmica, manteve boa solubilidade em agua e forneceu as
propriedades esperadas em uma Unica etapa de plastificacdo e mistura. Além
disso, a maior resisténcia ao fluxo exibida pelas formulacdes obtidas por este
protocolo, sugere que a migracdo da PCL para a superficie da amostra possa

ser favorecida.

5.3Fase 3: Obtencdao, caracterizacdo e desempenho dos filmes de blendas
ternarias TPS/ PVOH/ PCL

A Fase 3 teve por objetivo desenvolver uma blenda ternaria composta por

TPS, PVOH e PCL como estratégia para reducédo da sensibilidade a 4gua de

filmes flexiveis biodegradaveis baseados em amido. Esta fase foi iniciada por

uma extrusdo para obtencao de pellets das formulacdes selecionadas, seguida

de uma nova extrusao para conformacao em matriz plana. Foram calculadas as

tensdes interfaciais entre os pares poliméricos, permitindo prever a morfologia
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pelo coeficiente de espalhamento, a qual foi investigada por Microscopia de
Forca Atdmica (AFM) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os filmes
foram caracterizados por analise térmica e de cristalinidade por DSC e DRX; o
enriquecimento da superficie dos filmes foi investigado por espectroscopia FTIR;
0 comportamento mecanico avaliado por ensaio de tragdo; e o comportamento
em relacéo a agua analisados por imersao, absorcdo de umidade, molhabilidade
e permeacdo a vapor, além da avaliacdo da deterioracdo inicial em solo

composto.

5.3.1 Obtencéao das blendas ternarias

O primeiro processo de extrusao desta fase teve por objetivo produzir
pellets das blendas ternérias, garantindo uma alimentagdo mais homogénea na
extrusao dos filmes, uma vez que a geometria dos pellets das blendas binérias
diferia da PCL adquirida para o trabalho. De modo geral, observou-se que o
aumento da concentracdo da PCL reduziu proporcionalmente a exigéncia do
torque do equipamento. Esse efeito era esperado, pois a fracdo fundida de PCL

possui menor viscosidade em comparacdo ao TPS e ao PVOH.

5.3.2 Obtencao dos filmes

Para a obtencao dos filmes, o processamento seguiu o padrédo adotado
na producao dos pellets das blendas ternarias. O aumento da concentracao de
PVOH resultou em um esforco maior do equipamento, enguanto o incremento
na concentracdo de PCL teve o efeito oposto, reduzindo o torque. As
formulagdes contendo a partir de 16 %m de PVOH demandaram um aumento na
temperatura de processamento para reduzir o torque da extrusora e viabilizar a
producdo dos filmes, especialmente para a blenda sem TPS, isto &, a blenda
(80PVOH) / 20PCL. Além disso, as formulacdes sem TPS e com concentracdes
de PCL menores que 20% né&o puderam ser processadas devido ao alto esforgo
induzido no equipamento, impossibilitando a producéo de filmes. As formulagdes

estudadas nesta fase forma apresentadas no item 4.5, Tabela 4.
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5.3.3 Estudo de Tensé&o Interfacial para Previsdo de Morfologia

A morfologia de uma blenda ternéaria pode ser prevista a partir de modelos
teodricos envolvendo as caracteristicas termodinamicas dos materiais envolvidos.
Neste trabalho, a tenséo interfacial entre os componentes TPS, PVOH e PCL foi
avaliada a partir da determinag&o de suas energias superficiais, obtidas por meio
da medigdo dos angulos de contato com diferentes solventes. A partir dessas
energias, foram calculadas as tensdes interfaciais entre os pares de polimeros
na temperatura de processamento, que por sua vez foram utilizadas na equacao
de Harkins para obtencdo dos coeficientes de espalhamento de um polimero
entre o outro par polimérico. Esses coeficientes permitiram prever a morfologia
da blenda com base no comportamento termodinamico de cada componente na
interface.

A energia superficial (y) de cada polimero pode ser considerada como a
soma das componentes dispersiva (y%) e polar (y°), conforme a Equacdo de
Young, (Equacéo 4.6) (192):

y=vt+y?  (46)

Essas componentes podem ser determinadas a partir de relacdes
matematicas alimentadas pelo angulo formado entre a gota de um solvente sobre
o polimero em questdo. Para isso foram aplicados dois modelos comumente
observados na literatura, sendo os modelos de Owens-Wendt-Kaelble (OWK)
(Equacéo 4.7) (193) e de Wu (Equacéo 4.8) (192).

v(1 4 cos @) = 2 (\/'ygfyg + \/ﬁyﬁ) (4.7)

4yind 4y
v+ A5+ 48

yL(1 + cos ) =

onde yL e ys representam as tensOes superficiais do liquido e energias

superficiais do polimero, respectivamente; 8 representa o angulo de contato
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obtido experimentalmente (192); e os indices sobrescritos 9 e P representam as
componentes dispersa e polar, respectivamente. Para os calculos, foram
utilizados os solventes agua (H20) e di-iodometano (CH2l2), cuja tenséo
superficial (mN/m) é de ynzo0 = 72,8 (yduz0= 21,8, yPuzo0 = 51,0); € ycuziz = 50,8
(ydcHziz = 49,5, yPeuziz = 1,3) (32). A Tabela 7 apresenta os valores médios de
angulo de contato formado por cada solvente nos polimeros estudados, bem

como os valores de energia superficial e suas componentes.

Tabela 6: Valores de angulo de contato entre solvente e polimero, energia de

superficie dos polimeros e suas componentes

Angulo de contato 8 (°) TPS PVOH PCL
Agua 57,55+ 0,94 70,7 £1,34 89,74 + 0,88
Di-iodometano 69,62 + 0,47 66,9+ 0,65 53,37 +£0,11
Modelo de Owens-Wendt-Kaelble
Componente dispersiva (mN/m) 16,20 19,30 30,46
Componente polar (mN/m) 27,05 15,28 2,29
Energia de superficie (mN/m) 43,24 34,60 32,75
Modelo de Wu
Componente dispersiva (mN/m) 23,4 24,7 31,38
Componente polar (mN/m) 24,79 16,8 6,06
Tensdao de superficie (mN/m) 48,18 41,49 37,45

Os valores de energia de superficie variam com a temperatura seguindo
a relacdo de Guggenheim (Equacao 4.9), onde yo é a energia de superficie

quando a temperatura € de OK, e Tc é a temperatura critica.

T 11/9

Desse modo, derivando a energia superficial em relacdo a temperatura, o
coeficiente de temperatura da energia de superficie pode ser dado pela Equacao
4.10:

dy 11 m(

7\ 2/
4T 9 T. 1-— ITr) (4.10)

Como a temperatura critica (Tc) € de aproximadamente 1000K para a

maioria dos polimeros, o coeficiente de temperatura da tensdo superficial
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(dy/dT) é praticamente constante em temperaturas mais baixas (194). Dessa
forma, foram utilizados valores da literatura de dy/dT para extrapolacdo das
energias superficiais desses polimeros na temperatura média de processamento
de 160 °C (413K), a partir da relagdo empirica apresentada na Equacéo 4.11,
onde Ti1 é a temperatura ambiente (273K), na qual se calculou as energias
superficiais dos polimeros por angulo de contato, e T2 a temperatura média de

processamento.

(1) = (1) + (3 ) - (72 - T) @y

A Tabela 8 apresenta os valores utilizados de dy/dT bem como o os

valores de y(T2) obtidos matematicamente.

Tabela 7: Coeficientes de temperatura da tenséao superficial e tensao de

superficie na temperatura de processamento.

OWK (mN/m) Wu (mN/m)
- dy/dT
(MN/mK)  Referéncia Y4  yP Y yd  yp Y
TPS -0,065 (195) 12,91 21,56 34,47 14,76 24,65 39,41
PVOH -0,066 (192) 14,33 11,34 2567 18,18 14,40 32,58
PCL -0,058 (196) 23,18 1,74 24,92 2755 2,07 29,62

A literatura cientifica discute o tema ora com a abordagem de OWK ora
com a abordagem de Wu. Wu (1971) comenta a dificuldade de qual abordagem
utilizar em estudos sobre polimeros, porém recomenda a utilizacdo de seu
método quando houver uma maior influéncia da polaridade dos materiais
utilizados, o que pode ser adequado para este estudo, uma vez que trata-se de
uma mistura de polimeros hidrofilicos e um hidrofobico (192). Por isso a
discusséo a seguir faz mencédo apenas aos valores obtidos pelo método de Wu,
para melhor fluidez da leitura, sem prejuizo da interpretacdo dos dados, que
seguem a mesma tendéncia.

O TPS apresenta uma energia superficial total de 39,41 mN/m, com
predominio da fracdo polar (24,65 mN/m). Em se tratando de um polimero

hidrofilico plastificado com glicerol, seria esperada uma contribuicdo maior da
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componente polar devido a presenca dos grupos hidrofilicos. Esse resultado &
abordado na literatura por duas possibilidades ndo excludentes, sendo 1) a
formacdo de complexos de amilose cujos grupos hidroxilas de sua estrutura se
voltam para o centro da hélice (197); bem como 2) pela alta mobilidade das
cadeias promovidas pelo plastificante que favorecem o direcionamento dos
grupos hidroxila para massa da amostra ao invés da atmosfera (198).

O PVOH apresentou energia superficial total de 32,58 mN/m, com
componentes polar e dispersiva de 14,4 mN/m e 18,18 mN/m, respectivamente.
Os valores sédo corroborados pela literatura cientifica, que também apresentam
uma contribuicdo relevante da componente dispersiva, que pode ser justificada
pela mobilidade das cadeias, reduzindo a componente polar na superficie do
filme, como citado anteriormente para o TPS, bem como pela presenca de cerca
de 11-13% em massa do copolimero poli (vinil acetato) (199,200).

Por sua vez, a PCL apresentou energia superficial de 29,62 mN/m, com
predominio de contribuicdo da fracdo dispersiva, caracterizando seu
comportamento hidrofébico, com valores semelhantes aos encontrados em
(128,143).

A partir da energia superficial e suas componentes a 160 °C, foi possivel
calcular a tensdo interfacial entre cada par de componentes utilizando

novamente as relacdes de OWK (Equacéo 4.12) e de Wu (Equacéo 4.13):

aydyd 4yPyP
Yi2=V1+ V2 — ( - 2)_( -2

413
yi+yd Y+ ) (4.13)

A Tabela 9 apresenta os valores calculados para tenséo interfacial entre

0s pares poliméricos:
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Tabela 8: Valores de tenséo interfacial (y) entre os pares poliméricos.

Tensdao Interfacial y (mN/m)

Par polimérico Modelo de OWK Modelo de Wu
TPS/PVOH 1,66 3,04
TPS/PCL 12,54 22,95
PVOH/PCL 5,26 11,16

Valores mais altos de tenséo interfacial estdo associados a uma baixa
interacao entre os polimeros, que se reflete em baixa adeséo entre as fases (32).
Os resultados de tensao interfacial indicaram uma pior interagdo entre TPS e
PCL devido ao alto valor de tenséo entre esses (22,95 mN/m), seguida pelo par
PVOH-PCL (11,16 mN/m), ao passo que o par hidrofilico TPS-PVOH apresentou
o valor mais proximo de zero com 3,04 mN/m. A ma interagdo entre o TPS e a
PCL pode ser atribuida a diferenca significativa diferenca de polaridade entre o
TPS, com grande presenca de grupos hidroxila presentes no amido e no glicerol,
e a PCL com cadeia predominantemente apolar (32,143,201). O mesmo pode
ser atribuido a interacdo entre PVOH e PCL, com a hipotese de que a fracéo
presente no copolimero acetato possa atuar como uma ponte anfifilica,
reduzindo tenséo interfacial em relacdo ao par TPS-PCL. Até o momento ndo
foram encontrados na literatura valores de tenséo interfacial calculados entre os
pares PVOH-PCL e TPS-PVOH.

Por fim, o coeficiente de espalhamento (A) pode ser determinado pela
Equacdo de Harkins (Equacdo 4.14) para verificagdo da ocorréncia de
molhabilidade total ou parcial.

Aa/B—c = YBC — YAB — YAC (4.14)

Um valor positivo de Aas-c indica que a fase (A) separa as fases (B) e (C),
determinando uma morfologia ternaria de molhamento total (complete wetting).
Valores negativos para todos os coeficientes A indicariam uma morfologia de
molhamento parcial (partial wetting), onde os dominios de uma das fases se
localizariam na interface das outras duas, de modo que todas as fases se
tocariam (128). Dessa forma, foram utilizadas as Equacdes 4.15 a), b) e c) para
determinacdo do coeficiente de espalhamento. Os valores obtidos estéo

apresentados na Tabela 10.
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}\TPS/PVOH—PCL = YpvoH-pcL — YTPs—PvoH — YTps—pcL (4.153)
}\PVOH/TPS—PCL = Yrps-pcL — YPVOH-TPS — YpvoH-pcL (4.15D)

APCL/TPS—PVOH = Y1ps—pvoH — YPcL-TPS — YpcL-pvoH (4.15C)

Tabela 9: Coeficientes de espalhamento obtidos segundo o0 modelo de OWK e
0 Modelo de Wu (A).

Coeficiente de espalhamento A (mMN/m)

Par polimérico Modelo de OWK Modelo de Wu
Arps/pvoH-pcL - 8,94 -14,84
ApvoHTPs-pCL 5,62 8,75
ApcLTPs-pvoH -16,14 -31,06

Aaasss-cc: Coeficiente de espalhamento do polimero AA na interface de BB e CC.

Pode-se observar a partir dos valores calculados que ApvowrTps-pcL
apresentou um valor positivo de 8,75 mN/m, indicando uma tendéncia do PVOH
se espalhar entre as fases TPS e PCL. Portanto, a abordagem utilizada indica
uma morfologia em que o PVOH se localiza na interface entre o TPS, que forma
uma fase continua, em maior concentracdo, e os dominios dispersos de PCL.
Desse modo, considerando blendas imisciveis sugere-se uma tendéncia a
formacéo de uma microestrutura do tipo matriz-core-shell ou bicontinuo-dispersa
(127), representadas pelo diagrama da Figura 27, no qual o TPS esta
representado na cor mais escura, PVOH na cor intermediaria e a PCL na cor
mais clara. Esses resultados seréo abordados novamente na Seg¢éo 5.3.4 a partir

das micrografias.
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Figura 27: Diagrama das morfologias esperadas considerando espalhamento
total do PVOH entre TPS e PCL para as composicfes da blenda. A) Matriz-core-
shell. B) Bicontinuo-dispersa Fonte: Adaptado de Ravati e Favis (2010) (127).
5.3.4 Analise morfolégica

A Secdo 5.3.4 apresenta a analise morfologica das blendas ternarias
TPS/PVOH/PCL com o objetivo de investigar as previsfes obtidas na analise de
tensdo interfacial, que indicaram a tendéncia de o PVOH se posicionar na
interface entre a fase continua de TPS e os dominios dispersos de PCL.
Inicialmente, a morfologia foi observada nos pellets produzidos na primeira
extrusao (Sec¢éo 5.3.4.1), por Microscopia de Forca Atdmica (AFM), para verificar
a distribuicdo das fases nos pellets. Em seguida, a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) foi empregada na sec¢éao transversal dos filmes (Secéao 5.3.4.2)
para avaliar se a organizacdo morfolégica prevista e observada nos pellets foi

mantida apés a conformacédo em matriz plana.

5.3.4.1 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A andlise morfolégica por AFM foi empregada com o objetivo de explorar
0 contraste entre as fases a partir de suas propriedades nanomecanicas. Essa
abordagem tornou-se necesséaria, uma vez que as analises por MEV néo
permitiram distinguir a interface entre as fases de TPS e PVOH nos diferentes
protocolos de mistura propostos na Fase 2 deste trabalho (Figura 22).

Nesse contexto, apos a plastificagcdo conjunta do TPS e do PVOH
(extrusao 1), realizou-se uma segunda extrusao para incorporagao da PCL. Nos

casos em que néo houve adi¢ao de PCL, as formulacdes de TPS e PVOH foram
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extrudadas novamente para garantir uma historia térmica equivalente para todas
formulacdes (extrusao 2). Assim, as analises por AFM foram conduzidas com os
pellets oriundos da extruséo 2, os quais posteriormente seriam extrudados pela
terceira vez a fim de produzir os filmes planos (extrusdo 3). Dessa forma, foi
possivel avaliar a organizacdo estrutural das blendas ap6s a etapa de
composicao e correlaciona-la as morfologias obtidas nos filmes processados.

Considerando o carater exploratorio da técnica para observacao
morfologica de blendas de TPS, bem como as limitacdes operacionais de uso do
equipamento, foi selecionado um conjunto reduzido de formulagdes
representativas dos diferentes sistemas desenvolvidos. Este conjunto incluiu
blendas binarias ricas em TPS — (90TPS)/10PCL e (90TPS/10PVOH) —, uma
blenda rica em PVOH — (80PVOH)/20PCL — e uma blenda ternaria com alto teor
de PVOH e PCL — (56TPS/24PVOH)/20PCL.

A Figura 28 apresenta as micrografias obtidas por microscopia Optica
(MO) das regides preparadas por ultracriomicrotomia para cada uma das
formulacdes. As micrografias (MO) foram registradas no microscopio acoplado
ao proprio equipamento AFM para escolha da regido de andlise. Todas as

regides possuem em torno de 0,2 mm x 2 mm.
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90TPS/10PVOH 90TPS/10PCL 80PVOH/20PCL 56 TPS/24PVOH/20PCL

Figura 28: Micrografias obtidas MO preparadas para AFM. Fonte: Proprio autor.

Observa-se que, mesmo ap0Os 0 corte em temperatura criogénica, as
superficies exibem elevada rugosidade, possivelmente associada a expansao e
contracao térmicas diferenciais entre as fases somada a presenca de umidade
nos polimeros higroscoépicos (202). Nota-se ainda a formacdo de cavidades,
especialmente nas blendas contendo TPS e PVOH, comportamento semelhante
ao observado nas micrografias obtidas por MEV na Fase 2 para as blendas
TPS/PVOH (Figura 22).

A partir da andlise AFM foram obtidas imagens de topografia, adesao da
ponteira e propriedades nanomecanicas (modulo) para cada formulacdo. A
Figura 29 apresenta as imagens adquiridas para a blenda 90TPS/10PVOH. A

regiao amplificada contém um artefato em branco, que pode ser desconsiderado.
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Figura 29: Imagens de topografia, médulo e adesao obtidas por AFM da blenda
90TPS/10PVOH. Fonte: Préprio autor.

A blenda 90TPS/10PVOH apresenta porosidade, a qual, conforme
discutido anteriormente, pode estar relacionada a liberacdo de vapores
provenientes de uma decomposicao inicial do glicerol ou, ainda, de umidade
residual presente no material durante o processamento. Uma outra possivel
causa seria a expansao e retracdo desigual das fases devido a umidade presente
e a temperatura criogénica durante a preparagcdo da amostra por
ultracriomicrotomia. Com excec¢ao dos poros, 0 mapa topografico revela uma
estrutura relativamente homogénea, a qual também observada por Pantelic et al.
(2021), pode ser atribuida a forte interacdo por ligac6es de hidrogénio entre os

polimeros (36).
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Na Figura 29, sédo observados contrastes na forma de linhas horizontais
nos mapas de modulo e de adeséo, o que € um indicativo tipico de contaminacao
da ponteira. Esse fenbmeno ocorre quando moléculas de baixa massa molar
podem aderir e desprender da ponteira durante a varredura, como observado
por Kovtun, Casas e Cuberes (2024) (24). Esse efeito sugere que a plastificacdo
nao ocorre de maneira homogénea na matriz, resultando em regides ricas em
amido, regides ricas em PVOH e outras enriquecidas com glicerol. Esse
comportamento € melhor avaliado a partir de uma ampliacdo do mapa de
mddulo, no qual se torna possivel observar fases interpenetradas, diferenciadas
pelos niveis de rigidez revelados pela escala de cores. Domene-Lopez et al.
(2019) analisaram filmes de amido termoplastico de diversas fontes vegetais por
AFM, e associaram o contraste de cores apresentado as regiées mais ou menos
plastificadas por glicerol (105).

A Figura 30 apresenta as imagens adquiridas para blenda 90TPS/10PCL.

Topografia

10.0 nN

0.0

Height

100.0 nm 300.0 MPa 10.0 nN

-100.0 nm 0.0 0.0

Adhesion 600.0 nm

Height 600.0 nm DMTModulus 600.0 nm

Figura 30: Imagens de topografia, modulo e adesao obtidas por AFM da blenda
90TPS/10PCL. Fonte: Préprio autor.

A Figura 30 apresenta as imagens obtidas por microscopia de forca
atdbmica para a blenda 90TPS/10PCL. A porosidade observada ocorre em escala

nanomeétrica, diferentemente do que foi visto para a blenda 90TPS/10PVOH, cuja
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porosidade € visivel ja por microscopia Optica (Figura 28). Nos mapas de modulo
e adesdo, a topografia acidentada da amostra gerou artefatos, que estao
indicados pelas setas em roxo. Ainda assim, é possivel identificar uma matriz
continua (TPS), representada pela cor marrom nos mapas de médulo, presente
em maior concentragao.

A andlise revela que o0s poros presentes chegam a ocupar
aproximadamente 30% da area da imagem, sugerindo que a fase TPS, ao
intumescer absorvendo umidade, possa deixar a fase PCL rebaixada na
topografia e recoberta por uma fina camada rica em glicerol. Essa interpretacao
explicaria por que essas regides apresentam modulo elevado, mas também alta
adesao, comportamento que pode ser associado a presenca de glicerol livre na
interface (24). A seta branca nas micrografias ampliadas indica o que pode ser
uma gota de PCL sobreposta na superficie de andlise, uma vez que esta se
apresenta com maior valor de médulo, com um tamanho semelhante as areas
rebaixadas, e baixa adesdo a ponteira. Mittal et al. (2015) descreveram um
fenbmeno semelhante em blendas 50%m TPS/ 50%m PLA, nas quais a fase
TPS intumescida se destacava em altura no mapa topogréafico, sugerindo
diferencas de expansao e retracdo das fases. Essa interpretacdo também
encontra paralelos nas observacdes de Sarazin et al., (2008) e Taguet, Huneault
e Favis (2009) para blendas PE/TPS plastificado com glicerol, nas quais uma
fina camada de glicerol recobria regides ricas em amido, e € coerente com 0S
resultados de MEV obtidos na Fase 3 e com as observacdes de Gajdosova et al.
(2020) para blendas binarias TPS/PCL (162,202,203,43).

Ainda na Figura 30, a ampliacdo dos mapas revela duas fases distintas:
uma matriz continua (TPS) com mddulo em torno de 150 MPa e dominios
dispersos de baixo modulo (<20 MPa), representados pela coloracdo mais
escura. O destaque pontilhado em amarelo no canto inferior esquerdo das
imagens mostra que regides de baixo mdodulo ndo estdo necessariamente
associadas a vazios, podendo representar areas localmente enriquecidas em
glicerol, possivelmente concentrado nas interfaces entre o amido e a PCL.

A Figura 31 apresenta uma regiao distinta da blenda 90TPS/10PCL, na

qual destacou-se a presenca de uma fracdo de granulo de amido residual. E
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possivel observar os anéis de crescimento do amido, que sdo estruturas na
forma de cascas semicristalinas alternadas com espessuras entre 100 e 400 nm
(204).

Adesao

Topografia

200.0 nm

-200.0 nm
Height

150.0 nm 20.0nN

-150.0 nm | S 0.0

&

DMTModulus 1.0 pm Adhesion 1.0 ym

Height Op
Figura 31: Imagens de topografia, médulo e adeséo obtidas por AFM de uma

segunda regido da blenda 90TPS/10PCL.Fonte: Préprio autor.

A Figura 32 apresenta as imagens adquiridas para a blenda binaria sem
amido, na formulacdo 80PVOH/20PCL.
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Figura 32: Imagem de topografia, médulo e adesao obtidas por AFM da blenda
80PVOH/20PCL. Fonte: Préprio autor.

E possivel observar uma clara distingdo entre as duas fases, sendo a PCL
representada pela fase de alto modulo, com coloracgéo clara, e o PVOH, de baixo
médulo, aparece na cor escura, formando a matriz. E relevante destacar que a
matriz de PVOH apresenta um aspecto de intumescimento, com topografia mais
elevada em relacdo a PCL, além de um grande contraste associado a resposta
de adesdo a ponteira do AFM. A fase PCL se distribui tanto em dominios
discretos, da ordem de 0,5 um, dispersos na matriz de PVOH (circunferéncia
branca), quanto em dominios extensos que ultrapassam os limites da area de
varredura (15 pm), comportamento que sera melhor explorado através das
micrografias de MEV na Fase 3. Observam-se ainda caracteristicas tipicas de
esferulitos na fase PCL, como a presenca de lamelas cristalinas indicadas pelas
setas brancas, enquanto o PVOH aparenta estar completamente amorfo,
provavelmente devido ao seu estado intumescido (205).

A Figura 33 apresenta as micrografias obtidas para a formulagéo ternaria
56TPS/24PVOH/20PCL.



103

Adesao

Topografia

200.0 nm ll 300.0 MPa 30.0 nN

-200.0 nm

Height 3.0 um

100.0 nm 300.0 MPa

-100.0 nm| 0.0

Adhesion W

Height

LogDMTModulus

1.0 ym

Figura 33: Imagem de topografia, médulo e adesao obtidas por AFM da blenda
56TPS/24PVOH/20PCL. Fonte: Proprio autor.

Com base nas analises anteriores, e a partir do mapa de mdédulo, propde-
se que as regides mais claras correspondam a fase PCL, as regifes de coloracao
intermediaria ao TPS, e as regides mais escuras ao PVOH. No entanto, a
hipotese de que as cores intermediarias estejam associadas as fases ricas em
polimero (TPS e/ ou PVOH) e as mais escuras ricas em glicerol ndo pode ser
desprezada (24). A distincdo entre as fases hidrofilicas é complexa, de modo
gue néo se descarta a existéncia de uma morfologia interpenetrada entre TPS e
PVOH (21,206).

Nesta amostra, observa-se claramente a presenca de fragmentos de
granulos de amido néo gelatinizados na forma de conchas. A matriz apresenta
uma morfologia semelhante a observada na amostra 90TPS/10PVOH, porém
com uma proporcao visivelmente maior da fase de PVOH, apesar de nao
resoluta, representada pela coloracdo marrom escura na imagem de modulo
amplificada. Ainda assim, ndo sdo observadas interfaces bem definidas entre os
polimeros hidrofilicos, especialmente ao considerar a possibilidade de regifes

localmente mais ricas em polimero e outras em plastificante, seja glicerol ou
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umidade (24). A fase PCL, por sua vez, apresenta uma distribuicdo ampla de
tamanhos, incluindo dominios submicrométricos.

Em sintese, as analises AFM forneceram informac6es sobre a morfologia
das blendas de TPS, PVOH e PCL a partir de contrastes de topografia, médulo
e adesdo. Apesar da dificuldade em distinguir as fases hidrofilicas de TPS e
PVOH, devido a sua afinidade interfacial, foi possivel identificar padrbes
caracteristicos para cada sistema. Nas blendas binarias ricas em TPS, a
morfologia se mostrou mais homogénea, com regides de menor rigidez
associadas a heterogeneidade na distribuicdo do glicerol. Por outro lado, nas
formulag6es com alto teor de PVOH, a matriz apresentou aspecto intumescido e
maior adesdo a ponteira, sugerindo retencdo do plastificante. A fase PCL, foi
identificada por seu alto modulo e estrutura semicristalina, e exibiu dominios
distribuidos em uma ampla faixa de tamanhos.

As micrografias das blendas binarias corroboram com os resultados de
tensao interfacial, que indicaram forte interacdo para o par TPS/PVOH e baixa
interacdo para os pares TPS/PCL e PVOH/PCL. Entretanto, para a blenda
ternaria, ndo foi possivel identificar completamente as previsdes de morfologia
sugeridas pelos coeficientes de espalhamento (matriz-core-shell e bicontinuo-
dispersa) e exemplificadas nos diagramas exibidos na Figura 27, uma vez que
nao se identificou o espalhamento total da fase PVOH entre as fases TPS e PCL.
A blenda 56TPS/24PVOH/20PCL apresentou a PCL como fase dispersa,
distribuida em uma matriz hidrofilica TPS/PVOH. Esses achados reforcam a
complexidade estrutural das blendas estudadas e o desafio de caracterizar

sistemas predominantemente hidrofilicos.

5.3.4.2 Microscopia eletrénica de varredura dos filmes de blendas ternarias

A analise morfolégica por MEV foi conduzida com o objetivo de
compreender como as concentragbes dos componentes TPS, PVOH e PCL
afetam a organizacdo morfolégica das blendas. Esta etapa buscou avaliar a
correspondéncia entre a morfologia observada e as previsdes termodinamicas
baseadas no modelo de Harkins, bem como verificar a preservacdo da

morfologia exibida nos pellets (secdo 5.3.4.1) apds o processamento em filmes.
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Na impossibilidade de se determinar um solvente que extraisse uma das
fases hidrofilicas sem afetar a outra, foi realizada apenas a extracao da fase PCL
por dissolucdo em cloroformio. Na Figura 34 € possivel verificar para a
formulacéo (72TPS/ 18PVOH)/ 10PCL que a extracdo nao provocou alteragoes
perceptiveis na matriz hidrofilica (TPS/PVOH), de modo que os vazios
observados nas micrografias representam os dominios anteriormente ocupados
pela PCL.

Figura 34: Micrografias obtidas por MEV para blenda (72TPS/18PVOH)/10PCL.

a) Sem extracdo da PCL. b) Com extracdo de PCL. Fonte: Proprio autor.

A Figura 35 apresenta as micrografias da secédo transversal criofraturada
e submetida a extracdo de cada uma das formulagbes produzidas na forma de
filmes. Devido ao volume de amostras e tendéncias de comportamento para
alguns grupos, as micrografias estdo orientadas na horizontal conforme a
concentracdo da blenda hidrofilica binaria (TPS/ PVOH), sendo de cima para
baixo 100% em massa de TPS, 90/10, 80/20, e 70/30 (TPS/PVOH). Na vertical,
as micrografias estdo organizadas segundo a concentracdo de PCL, sendo da
coluna da esquerda para direita 0%m, 5%m, 10%m e 20%m.
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(100TPS) (95TPS) 05PCL (90TPS)M0PCL | (80TPS)I20PCL

Figura 35: Micrografias obtidas por MEV da sec¢ao transversal dos filmes das
formulacbes da Fase 3. Extracdo em cloroférmio por 3-5 min. Magnificacédo de
2000x. Fonte Proprio autor.

De modo geral, as micrografias ndo apresentaram sinais de porosidade
proveniente de bolhas de agua (foaming), como observado nas imagens obtidas
para as blendas binarias na Fase 2 (Figura 22).
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Nas blendas TPS/PVOH, a morfologia observada por MEV se apresenta
mais homogénea em relacdo as formulacdes da Fase 2, revelando uma melhor
homogeneizacédo. Observou-se ainda que, quanto maior o teor de PVOH, menor
a quantidade de granulos de amido ndo gelatinizados, sugerindo que o aumento
na viscosidade promovido pelo PVOH intensificou as tensdes sob fluxo impostas
sobre o TPS durante o processamento, resultando em desestruturacdo mais
eficiente (207). Essa reducdo dos granulos pode ser observada em detalhe na
Figura 36 a) e b). Esse efeito também foi reportado por Mao et al. (2000), que,
ao comparar o TPS puro com uma blenda contendo apenas 9% de PVOH,
verificou a auséncia de granulos residuais nesta ultima (113). O Apéndice B
apresenta uma tabela com os dados de diametro médio (Dm), diametros minimo
(Dmin) e maximo (Dmax) dos granulos de amido remanescentes.

Nessas blendas também néo foi observada distincdo entre as fases TPS
e PVOH, em concordancia com trabalhos que utilizaram teores de até 40%m
PVOH (18,27,208,209). Em outros estudos, foi relatada evidéncia de separacao
de fases em sistemas com teores iguais ou superiores a 50%m de PVOH,
produzidas por processamento termomecanico ou solugdo em solvente
(19,111,178).

a) (90TPS/ 10PVOH) . | B)(70TPSI30PVOH) ‘c) (80PVAH/20PCL)

pHAR

L

Figura 36: Micrografias obtidas por MEV da secéo transversal dos filmes das
formulagbes: a) (90TPS/10PVOH); b) (70TPS/30PVOH); c) (80PVOH/20PCL).
Extracdo em cloroférmio por 3 min. Magnificagdo de 2000x. Fonte Proprio autor.

Ja a blenda (80PVOH) / 20PCL, em detalhe na Figura 36 c), apresentou
uma morfologia marcada por dominios relativamente extensos de PCL, variando

de 50 a 400 um ao longo da secéo transversal. Essa caracteristica pode estar
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associada a grande diferenca de viscosidade entre PVOH e PCL nas condi¢cfes
de processamento, favorecendo a formacdo de dominios mais amplos da fase
PCL. Huang et al. (2019) também relataram separacéo de fases em blendas de
PVOH/PCL produzidas por extrusdo, atribuindo o fenémeno a baixa interacéo
entre os polimeros e as diferencas significativas nas temperaturas de fuséo.
Nesse mesmo estudo, foi observado enriquecimento superficial em corpos de
prova injetados de 70%m/30%m PVOH/PCL quando se utilizou um PVOH de
baixa massa molar e grau de hidrélise de 88% (45).

Nas blendas TPS/PCL, mesmo com 5 minutos em cloroférmio ndo foi
possivel observar claramente os dominios da PCL nas formulacdes com até
10%m de PCL. Esta observacédo é condizente com o trabalho de Ninago et al.
(2015), que nao observou dominios de PCL na concentracdo de até 10%m em
blendas com TPS. Os autores atribuiram esse comportamento a um certo de
grau de interag&o entre os grupos hidroxila do TPS e carboxila da PCL (101,210).
A Figura 37 mostra em mais detalhes as formulacbes a) (100TPS), b)
(90TPS/10PCL) e c) (80TPS/20PCL). Na micrografia referente a blenda
(80TPS)/20PCL, as gotas de PCL estdo destacadas em azul. Uma possivel
razdo para essa discrepancia serd melhor discutida junto as blendas ternarias.

Figura 37: Micrografias obtidas por MEV da secdo transversal dos filmes das
formulacdes: a) (100TPS); b) (90TPS)/10PCL; c) (80TPS)/20PCL. Granulos
residuais destacados em amarelo, PCL em azul. Extracdo por cloroférmio por 5

min. Magnificacdo de 2000x. Fonte Proprio autor.
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Além disso, observou-se um aumento na quantidade de fragmentos de
amido nao gelatinizado com o incremento da concentracéo de PCL, o que sugere
que a PCL possa ter atuado como agente lubrificante interno durante o
processamento, inibindo parcialmente a completa desestruturacao dos granulos
de amido (105,30,104). Nas blendas ternarias, esse efeito parece competir com
0 aumento da tensdo viscosa proporcionada pelo PVOH, mas nao foram
identificadas tendéncias claras nessas formulacgdes.

Enquanto na blenda binaria TPS/PCL, os dominios de PCL se tornaram
evidentes apenas com 20%m/m na blenda, as formula¢g6es com base hidrofilica
TPS/PVOH (90%/10%), apresentou dominios visiveis com 10%m/m PCL, e nas
blendas TPS/PVOH (80%/20%) e (70%/30%), eles puderam ser observados em
concentracfes de 5%m/m. Além disso, nas formulacdes (80/20)/20%PCL e
(70/30)/20%PCL foram identificados padrbes de tamanho ainda maiores para
fase dispersa. Essas observacdes indicam que a presenga e maior concentragao
do PVOH nas blendas ternarias tenha levado a um aumento dos dominios da
fase PCL nas blendas TPS/PVOH/PCL. A Tabela 11 apresenta os dados para
PCL de raio médio numeérico (Rn), raio médio volumétrico (Rv) e a razédo de
polidispersividade (Rv/Rn). Os histogramas da distribuicdo de tamanhos

encontram-se no Apéndice C.

Tabela 10: Valores de raio médio numérico (Rn), raio médio volumétrico (Rv) e

a razao de polidispersividade (Rv/Rn).

Formulacdes Rn (um) Rv (um) Rv/Rn
(100TPS) 3 - -
(95TPS)/ 05PCL ; - -
(90TPS)/ 10PCL ; - -
(80TPS)/ 20PCL 0,81 + 0,57 1,51+0,88 1,87 +1,18
(90TPS/ 10PVOH) - - -
(86TPS/ 10PVOH)/ O5PCL - - -
(81TPS/ 9PVOH)/ 10PCL - - -
(72TPS/ 8PVOH)/ 20 PCL 0,08 + 0,13 0,52 + 0,46 6,25 + 6,18
(80TPS/ 20PVOH) - - -
(76TPS/ 19PVOH)/ 05PCL 0,10 + 0,03 0,14 + 0,05 1,37 +1,18
(72TPS/ 18PVOH)/ 10PCL 0,19+0,12 0,49 +0,32 2,56 + 2,38
(64TPS/ 16PVOH)/ 20PCL 0,19 + 0,27 1,73+ 1,57 9,21 +9,04
(70TPS/30PVOH) ] ] -
(67TPS/ 29PVOH)/05PCL) 0,12 + 0,05 0,08 + 0,03 1,54 + 1,46
(63TPS/ 27PVOH)/10PCL) 0,09 + 0,07 0,29 + 0,20 3,02 +2,93
(56TPS/ 24PVOH)/20PCL) 0,15+ 0,83 16,69 + 16,58 112,98 + 112,97
(80PVOH)/ 20PCL 43,07 £17,82 57,05 + 23,36 1,32 + 48,48
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A morfologia de blendas ternarias TPS/PVOH/PCL néo estdo abordadas
na literatura cientifica até este momento. A discussdo a seguir é apenas uma
abertura inicial para trabalhos futuros.

A morfologia de uma blenda é fruto da competicdo de diversos fatores que
influenciam sobre a cominui¢éo (quebra das gotas) e a coalescéncia (fuséo das
gotas) da fase dispersa (120). A cominuicdo esta associada ao numero de
capilaridade (Ca), sendo favorecida com o aumento da viscosidade da matriz e
com a reducdo da tensdo interfacial, segundo a Equacdo 3.4 (130). A
coalescéncia pode ser explicada por dois parametros principais: 1) a frequéncia
de colisGes entre particulas da fase dispersa, que aumenta com o quadrado da
concentracdo dessa fase e € inversamente proporcional ao tamanho de suas
particulas; e 2) a capacidade da blenda de drenar o filme da fase matriz existente
entre duas particulas da fase dispersa, até que uma espessura critica seja
alcancada para efetivacdo da coalescéncia. A drenagem do filme é favorecida
por baixas tensdes interfaciais e baixa viscosidade da matriz (136).

Neste trabalho, ndo foi possivel obter os valores de viscosidade dos
componentes, por isso foi considerado o valor de torque obtido no redbmetro para
3 minutos de cisalhamento, considerando sua proporcionalidade a viscosidade
e tempo de residéncia na extrusora, respectivamente (136,183). Os valores
obtidos neste trabalho para o torque de cada componente, e de tenséo interfacial

dos pares poliméricos estédo dispostos na Tabela 12.

Tabela 11: Valores de torque dos componentes da blenda ternaria e de tensao

interfacial entre os pares poliméricos.

Componentes da Torque em Pares poliméricos Tensao interfacial
blenda 3 min (Nm) (mN/m)
TPS (Mi_1) 2,8 TPS/PVOH 3,04
PVOHp 16,5 TPS/PCL 22,95
PCL 1,6 PVOH/PCL 11,16

No sistema TPS/PCL, a matriz de TPS apresenta viscosidade superior a
da PCL e elevada tenséao interfacial. Embora a maior viscosidade da matriz tenda
a favorecer a quebra, o efeito da alta tensao interfacial prevalece, reduzindo o

namero de capilaridade e limitando a deformagé&o e fragmentacdo das gotas de
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PCL durante o processamento. Além disso, Li e Favis (2010) apontam um
elevado carater elastico do TPS no estado fundido, o que atua como barreira
para a coalescéncia, dificultando o crescimento das particulas de PCL
(100,65,173).

Dessa forma, em baixos teores de PCL, a fase dispersa permanece com
particulas muito pequenas ou recobertas pela matriz, pouco visiveis nas
micrografias (101,210). Apenas com a elevacao do teor de PCL para cerca de
20% m/m, o aumento da frequéncia de colisbes entre as particulas da fase
dispersa favorece algum crescimento, permitindo a observag¢do dos dominios.

Quando o PVOH esta presente na matriz hidrofilica com o TPS, a
viscosidade do sistema aumenta significativamente devido ao alto torque do
PVOH, e a tenséo interfacial com a PCL diminui. Em um modelo puramente
viscoso, esse aumento de viscosidade aliado a menor tensao interfacial tenderia
a favorecer a cominuicdo. No entanto, a possivel localizacdo preferencial do
PVOH na interface TPS/PCL (coeficiente de espalhamento positivo) e a maior
viscoelasticidade do PVOH reduzem a eficiéncia da cominuicéo (211,23).

Ao mesmo tempo, a menor tenséo interfacial diminui a barreira para a
coalescéncia das gotas. Sugere-se que desse modo, os dominios de PCL estao
evidentes em menores teores (5% a 10% m/m) e a polidispersividade aumenta
com o teor de PCL, refletindo a coexisténcia de particulas grandes e pequenas
nas formulacdes ternarias com 20%m PCL, como pode ser observado na Figura
38 para blenda (56TPS/16PVOH)/20PCL. Essa hipbétese corrobora as
micrografias das blendas (80PVOH)/PCL (Figura 36 c)) com dominios extensos
de PCL.
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Figura 38: Micrografias obtidas por MEV da secéo transversal do filme
(64TPS/16PVOH)/20PCL. a) Aumento 5000x; b) Aumento 20.000x. Destaque

para polidispersividade de gotas. Extracdo por cloroférmio por 3 min. Fonte

Préprio autor.

De modo geral, a morfologia observada tanto por AFM quanto por MEV
nao foi suficiente para confirmar as predicdes tedricas baseadas no coeficiente
de espalhamento, indicando que fatores adicionais influenciam a organizacdo
das fases. A distribuicdo e o tamanho dos dominios de PCL variam
consideravelmente com as concentragdes dos componentes, sendo as fragdes
de PVOH e PCL determinantes também no grau de desestruturacdo do amido.
Comparando-se as amostras em forma de pellets e de filmes, verificou-se que a
morfologia dos filmes ndo apresenta distor¢des em relagdo aquela observada

nos pellets por AFM, mas exibe um aspecto mais homogéneo.

5.3.5 Calorimetria exploratéria diferencial

A técnica de DSC foi empregada com o objetivo de investigar o
comportamento térmico das blendas apdés o processamento por extrusdo com
matriz plana, bem como indicios de cristalinidade dos materiais. A analise do
primeiro aquecimento permitiu identificar eventos associados a fusdo da PCL, a
retrogradacéo do amido e cristalizacéo induzida por processamento do TPS, e
as transi¢cdes térmicas possivelmente relacionadas a reorganizacao das cadeias

poliméricas com a evaporagdo da agua residual. Por outro lado, a analise das
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curvas DSC no resfriamento permitiu uma interpretagdo mais completa em
relacdo a eficiéncia da plastificacdo e da cristalizacao.

A Figura 39 apresenta as curvas de fluxo de calor durante o primeiro
aquecimento para o (TPS), o PVOH plastificado (PVOHp), e as blendas binarias
entre TPS e PVOH.
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Figura 39: Curvas DSC do primeiro aquecimento do TPS, PVOHp e suas

blendas (Fase 3). Fonte: Préprio autor.

A sensibilidade da analise DSC néo foi suficiente para evidenciar
transicdes vitreas para ambos polimeros. Na curva correspondente ao TPS,
observa-se um conjunto de eventos endotérmicos iniciando por volta de 130 °C,
composto por um ombro entre 130 °C e 137,5 °C, seguido por uma sequéncia
de diversos picos até o final da rampa, em 155 °C. Esse comportamento €
geralmente atribuido a liberagao de moléculas de “4gua estrutural” associadas a
matriz hidrofilica por ligaces de hidrogénio (86), seja por 1) ruptura de ligagdes
de complexos formados durante o processamento entre as cadeias lineares de
amilose e o glicerol (50,212,213); ou formadas durante o armanezamento com a
retrogradagéao do amido (214,215,175).

Para o PVOHp, observa-se um evento endotérmico alargado e de baixa
intensidade, entre 134,4 °C e 144,5 °C, e um pico de fusao a partir de 152 °C,
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que se estende até 155 °C. O primeiro evento € atribuido por diversos autores a
liberacdo de volateis (216), mais especificamente a “agua estrutural” associada
a estrutura do PVOH por ligagcGes de hidrogénio. Essa interpretacdo é sustentada
pelas analises termogravimétricas realizadas com o PVOHp seco, nas quais nao
h& uma perda de massa aparente até pelo menos 160 °C.

A fusdo do PVOH puro, ndo plastificado, acontece em temperaturas
proximas a sua decomposicao térmica, em torno de 230 °C, sendo necessaria
sua plastificacéo para viabilizar o processamento. Neste trabalho, a adicdo do
glicerol foi eficiente em reduzir a Tm, que ocorreu em torno de 155 °C para o
PVOHp. Jang e Lee (2003) reportaram reducao da temperatura de fusao para
diversos tipos de PVOH na presenca de glicerol, Huang et al. (2019) observou a
queda da Tm de 190 °C para 162 °C em um PVOH com grau de hidrélise (GH)
de 88% plastificado com 10% em massa de uma mistura de 1,4-butanodiol e
sorbitol. Mohsin et al. (2011) obteve efeito comparavel com apenas 2% de
glicerol, reduzindo a Tm de um PVOH GH 99% de 230°C para 178°C
(217,45,187).

As blendas binadrias de TPS/PVOH apresentam um comportamento
térmico que reflete a sobreposicdo dos eventos observados para o0s
componentes individualmente, formando um conglomerado de transicées
endotérmicas a partir dos 130 °C. E possivel notar uma reducéo da intensidade
desse conglomerado com o aumento da concentracdo de PVOH, o que sugere
que o PVOH iniba a complexagcéo e retrogradacdo do TPS, devido a forte
interacdo entre esses componentes (19,218), como observado nos célculos de
tensdo interfacial entre esses componentes (Tabela 12). Essa inibicdo é
corroborada com a reducéo da cristalinidade observada no DRX para essas
blendas; além de uma reducdo do amido residual nas formulagcdes com maior
concentracdo de PVOH (observado nas micrografias da Figura 36 a) e b).
Adicionalmente, o pico de fuséo para o PVOH néo é indentificado nas blendas,
o gque indica que o material deve se encontrar no estado amorfo, em acordancia
com a auséncia de picos cristalinos para o PVOH no DRX (se¢édo 5.3.5).
Kahvand e Fasihi (2019) encontraram picos relativos a cristalinidade do PVOH
somente a partir de 50%m de PVOH em blendas TPS/PVOH (206).
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Para as blendas binarias TPS/PVOH, observa-se também um fenébmeno
nao identificado nas curvas DSC dos polimeros puros, sendo este um evento
endotérmico amplo que se inicia entre 60 °C e 75 °C e se estende até entre 130
°C e 145 °C. Esse evento € atribuido a presenca de agua na forma livre ou ligada
(187). E interessante notar que esse evento se intensifica com o aumento da
concentracdo de PVOH sugerindo maior capacidade de retencdo de agua da
matriz hidrofilica nas formulacbes com maior teor desse polimero, tendéncia
corroborada pelos resultados de absorcao de vapor (Secéo 5.3.9.2) e literatura
(19).

Na Figura 40 a) sdo apresentados as Curvas DSC da PCL e das blendas

binarias TPS/PCL.
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Figura 40: Curvas DSC do primeiro aquecimento da Fase 3: a) TPS, PCL e suas
blendas; b) PVOHp, PCL e (80PVOH)/20PCL . Fonte: Proprio autor.

Observa-se que 0 aumento da concentracéo de PCL resultou na reducéo
dos eventos térmicos associados a cristalinidade do amido. Esse
comportamento pode estar relacionado a redugcdo do amido residual, da
retrogradacgéao, ou da cristalinidade induzida no processamento, ou ainda de uma
combinacéao delas (50,40).

E improvavel que esses eventos estejam associados a fragéo residual de
granulos de amido, uma vez que as micrografias (secdo 5.3.4.2) apresentam

esse elemento de forma semelhante entre as formulagbes abordadas,
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contrastando com a reducdo dos eventos térmicos em suas curvas DSC.
Portanto, a reducéo da cristalinidade pode indicar um efeito da PCL de reducéo
da cristalinidade induzida por processamento, atuando como lubrificante (43),
em combinacdo com a reducgao da retrogradacao, impedindo a mobilidade da
fase TPS no armazenamento (40).

Em relacédo a PCL individualmente, observa-se um pico endotérmico bem
definido em 60,6 °C, correspondente a fusdo da sua fase cristalina, estimada em
55,3%. As blendas binarias TPS/PCL apresenta cristalinidades inferiores a 10%,
sugerindo que o TPS inibe a cristalizacdo da PCL, provavelmente devido a
restricbes de mobilidade imposta pela matriz de TPS (210).

As entalpias de fusdo e o percentual cristalino estimado para PCL de

todas as formulacfes estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 12: Valores da PCL para temperaturas de fusdo (Tm), entalpia de fuséao

(AHf) e percentual de cristalinidade.

Formulacéo Tm inicio (°C) Tm pico (°C)  AHf (J/g) Cristalinidade

PCL (%)

PCL puro 34,1 60,6 75,1 55,3
(95TPS)/5PCL 51,1 55,1 0,3 5,0
(90TPS)/10PCL 50,8 53,1 0,3 2,1
(80TPS)/20PCL 50,4 53,3 2,9 10,7
(86TPS/ 10PVOH) 05PCL - - - -

(81TPS/ 9PVOH)/10PCL 52,3 53,8 0,3 2,0
(72TPS/ 8PVOH)/20 PCL 42,0 57,4 8,7 31,9
(76 TPS/ 19PVOH)/05PCL 49,1 56,2 1,2 17,0
(72TPS/ 18PVOH)/10PCL 40,9 57,1 4,6 33,7
(64TPS/ 16PVOH)/20PCL 39,7 57,3 12,0 44,2
(67TPS/ 29PVOH)/05PCL 45,1 55,0 1,1 16,4
(63TPS/ 27PVOH)/10PCL 40,7 57,2 4,2 31,1
(56TPS/ 24PVOH)/20 PCL 41,2 57,1 9,4 34,7
(80PVOH)/20PCL 40,0 57,0 11,2 41,1

A Figura 40b) apresenta as curvas DSC do PVOHp, da PCL e da
80PVOH/20PCL. Observa-se uma fracao cristalina de 41,14% da PCL nesta
blenda, valor significativamente superior ao observado nas blendas TPS/PCL,
indicando que o PVOH exerce menor restricdo a cristalizacdo da PCL. Esse
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comportamento pode estar relacionado a maior separacédo de fases entre PVOH
e PCL, conforme evidenciado nas micrografias de MEV, de modo que os
dominios mais extensos para ambas as fases permitiu maior mobilidade
molecular.

A Figura 41 apresenta as curvas DSC do primeiro aquecimento para as

blendas ternarias.
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Figura 41: Curvas DSC do primeiro aquecimento das blendas ternarias (Fase

3). Fonte: Préprio autor.

O evento endotérmico amplo, previamente identificado nas blendas
binarias de TPS/PVOH e 80PVOH/20PCL, também é observado nas ternérias
com teor de TPS inferior a 76% em massa, principalmente para maiores
concentracbes de PVOH, como nas blendas ternarias com concentracdo de
70%m/ 30%m TPS/PVOH. Nota-se ainda que, quanto maior a concentragao de
PCL, mais esse evento tem seu pico deslocado para a esquerda, indicando que
a presenca da PCL, ja fundida nesta temperatura, favorece a mobilidade da
matriz hidrofilica, e antecipa a liberacéo da agua livre e estrutural.

Com relacéo aos picos de fuséo da PCL, observa-se que estes se tornam
mais definidos a medida que a concentracdo da PCL aumenta. Nas ternarias
com base binaria 90%m/10%m TPS/PVOH, o comportamento da PCL se
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assemelha ao das blendas binarias TPS/PCL, com picos de baixa intensidade e
deslocamento para temperaturas inferiores. Ja nas formulacbes com base
binaria 80%m/20%m e 70%m/30%m TPS/PVOH, o0s picos de fuséo
apresentaram maior resolugéo. E possivel inferir que o PVOH presente em maior
concentracédo, e com menor tensao interfacial com a PCL, possa estar agindo
entre os dominios de PCL e TPS, favorecendo a mobilidade da PCL e por
consequéncia permitindo crescimento de cristais.

As curvas DSC de resfriamento apresentaram eventos de baixa
resolucdo, porém com forte dependéncia da concentracdo dos componentes,
principalmente em relacdo a indicios de transi¢ao vitrea (Tg) da fase hidrofilica
e a cristalizacdo da PCL. A Figura 42 apresenta as curvas DSC de resfriamento
para (TPS), PVOHp e suas blendas binarias em a), (TPS), PCL e suas blendas
binarias em b), PVOHp e PCL e blenda binaria em c), e blendas ternarias em d).
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Figura 42: Curvas DSC do resfriamento para a) TPS, PVOHp e suas blendas;
b) TPS, PCL e suas blendas, c) PVOHp, PCL e blenda; d) Ternéarias. Fonte:

Préprio autor.
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Durante o resfriamento, o (TPS) ndo apresentou transicfes térmicas
detectaveis por DSC. Essa auséncia pode ser atribuida a baixa sensibilidade da
técnica para transi¢ces de segunda ordem, como a Tg. Por outro lado, é possivel
observar algumas perturbagcdes nas curvas do (TPS) com os outros
componentes em temperaturas variadas, o que pode ser efeito do
comportamento complexo da transicdo vitrea para amidos termoplasticos. A
literatura apresenta valores de Tg para o TPS variando entre —56 °C e 145 °C,
dependendo do tipo e concentracdo de plastificante, bem como do histérico de
processamento (219). Em sistemas com alto teor de glicerol, € comum a
observacédo de duas Tgs associadas a separacdo de fases mais ricas em amido
de fases mais ricas em plastificante (220).

Para o PVOHp, observou-se um evento exotérmico em torno de 120 °C,
associado a cristalizacdo, e uma transicdo vitrea em —18 °C. A literatura aponta
a Tg do glicerol puro em cerca de —78 °C (221), enquanto Chaléat et al. (2012)
descrevem Tgs entre —10°C e 20°C para o PVOH plastificado com agua,
indicando que o evento em —18 °C é compativel com a Tg do PVOHp plastificado
com glicerol (119). Transi¢cdes proximas a -50 °C estdo associadas a maior
segregacao de glicerol. No entanto, ndo foi possivel estabelecer uma tendéncia
clara entre os valores de Tg e a concentracao relativa dos componentes nas
blendas.

A dificuldade de identificar transicfes vitreas especificas para TPS e
PVOH, aliada a sobreposicdo de eventos térmicos, limita a distingdo entre as
contribui¢des individuais de cada componente. Por isso, as transicfes vitreas
observadas nas blendas foram tratadas como representativas da fase hidrofilica
(TPS e PVOH) como um todo. A PCL apresenta um pico exotérmico referente a
sua cristalizacdo em 31,4 °C. Nas blendas, os picos de cristalizacdo da PCL se
encontram majoritariamente em valores menores, chegando a —45°C, o que
pode estar relacionada a inibicdo de sua cristalizacdo na presenca do TPS. Com
a incorporacao do PVOH essa tendéncia é revertida, e os picos de cristalizagdo

se aproximam do valor obtido para a PCL pura.
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A Tabela 14 sumariza os valores para as diversas transicdes observadas

nos nas curvas DSC, onde Tg representa temperatura de transicao vitrea e Tc a

temperatura de cristalizacao.

Tabela 13: Temperaturas de eventos térmicos observados no resfriamento.

Tg fas_e fca 1. poL Tg fasg rica Tc PVOH

em glicerol (°C) em pf)_llmero (°C)
Formulacéo °C) hidrofilico (°C)
(100TPS) - - - -
PVOHp - - -18 120
PCL - 31 - -
(80PVOH)/ 20PCL 32 - -
(95TPS)/ 05PCL - - 11 -
(90TPS)/ 10PCL - -45 7,2 -
(80TPS)/ 20PCL - -42 e -6 71 -
(90TPS/ 10PVOH) - - 15 -
(86TPS/ 10PVOH)/ 05PCL -12 - 87 -
(81TPS/ 9PVOH)/ 10PCL -11 13 - -
(72TPS/ 8PVOH)/ 20 PCL -49 e -43 29 - -
(80TPS/ 20PVOH) - - - -
(76TPS/ 19PVOH)/ 05PCL - 0 - -
(72TPS/ 18PVOH)/ 10PCL -50 21 - -
(64TPS/ 16PVOH)/ 20PCL -4 29 62 86
(70TPS/30PVOH) - - 63 -
(67TPS/ 29PVOH)/05PCL - -4 - 67
(63TPS/ 27PVOH)/10PCL - 21 - 85
(56TPS/ 24PVOH)/20 PCL - 31 - 97

Tg: temperatura de transicdo vitrea; Tc: temperatura de cristalizacéo.

De modo geral, as transicbes térmicas observadas indicam que a

concentracdo dos componentes impactam fortemente na mobilidade molecular

no processamento e armazenamento das blendas, influenciando na cristalizagéo

nas blendas. Na secdo 5.3.6 esse tema é tratado novamente com foco na

caracterizagao das estruturas cristalinas presentes.

5.3.6 Analise da cristalinidade por difracdo de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada com o objetivo de

identificar as fases cristalinas presentes nas blendas deste trabalho, permitindo



121

avaliar possiveis interacfes entre as fases, alteracées nos dominios cristalinos
e os efeitos da composicao sobre a estrutura cristalina dos materiais.

A Figura 43 a) apresenta os difratogramas das composi¢cdes binarias
entre TPS e PVOH, e em b) os difratogramas entre as duplas binarias TPS e
PCL. Em ambas as imagens se encontram também os difratogramas das
formulacdes (100TPS) e (80PVOH/20PCL) para referéncia. O valor observado
para cada pico do difratograma e sua estrutura cristalina correspondente se

encontram na Tabela 15 (pagina seguinte).
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—— (90TPS/ 10PVOH) ! e (95TPS)/ 05PCL
(80TPS/ 20PVOH) (90TPS) 10PCL

—— (70TPS/ 30PVOH) = (80TPS/ 20PCL

el (

80PVOH)/20PCL s (B0PVOH)/ 20PCL

SN
1\

Intensidade (u.a.)

20 (°) 20 (°)
Figura 43: Difratogramas DRX das blendas binéarias. a) Comparativo entre as
blendas TPS/PVOH. b) Comparativo entre as blendas TPS/PCL. Fonte: Proprio
autor.

A Figura 43 a) apresenta o difratograma obtido para o (100TPS). Observa-
se a presenca de picos de difracdo localizados em 7,3°, 12,7°e 19,6°, 0s quais
sdo associados a formacao de estruturas do tipo Vh, tipicas de complexos de
inclusdo entre as hélices de amilose ou amilopectina e moléculas pequenas
como o glicerol (10,197). Além disso, séo identificados picos residuais
caracteristicos da estrutura cristalina tipo A do amido nativo em 16,9°, 18,3° e
22,4°, confirmando a presenca dos granulos que ndo sofreram completa

gelatinizagcédo, como observado nas micrografias obtidas por MEV.
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Tabela 14: Comparacéo entre 20 encontrados e 20 da literatura e estrutura

cristalina correspondente.

Material 20 (°) Experimental Valores de 28 (°) da literatura Correspondéncia

7,3 6,6 - 7,1 (50) Vh

9,3 Sem referéncias Sem referéncias

12,7 11,8- 12,6 (55,50,212) Vh

16,9 16,6-17 (50,212,105) Tipo A (amido residual)
TPS 18,3 18- 18,4 (135, 136, 137)  Tipo A (amido residual)

19,6 19,4 - 19,6 (136, 136) Vh

22,4 22,6 (135) Tipo A (amido residual)

28,5 Sem referéncias Sem referéncias

11,1 11,1-11,5(218,24,206) (111)

15,6 16,1 (24,222) (001)
PVOH PIano_ (101) ou

19,2 19,4 - 19,7 (218,24,206,223) sobreposicéo de (101)

e (10-1)

40,2 40 — 42 (24) (111)

14,1 Sem referéncia Sem correspondéncia
PCL 21,3 21,4 - 21,7 (40,101,210) 110

21,8 22-22,2 (40) 111

23,6 23,3-24,1 (40,101,210) 200

O difratograma da blenda (80PVOH)/20PCL permite identificar
contribui¢cdes individuais das duas fases. A fase cristalina da PCL pode ser
reconhecida através dos picos de difracdo em 21,3° e 23,6°, associados
respectivamente aos planos cristalinos (110) e (200) de sua estrutura
ortorrombica (34). A alta intensidade e baixa largura desses picos indicam uma
alta organizacgdao cristalina da PCL, mesmo em uma concentracdo de 20% em
massa. Isso pode ser observado nas micrografias obtidas na analise AFM
(Figura 32) para os pellets da blenda (80PVOH)/20PCL, na qual se pode
observar as lamelas cristalinas da fase PCL. O difratograma mostra que mesmo
apos o processamento por extrusao dos filmes, a baixa interacdo entre as fases
PVOH e PCL mantiveram as caracteristicas morfoldgicas cristalinas
apresentadas para os pellets.

Por sua vez, a fase PVOH apresenta uma cristalinidade relativamente alta
com a presenca de um pico intenso em 19,2° (plano 101), e outros trés de menor
intensidade em 11,1° (plano 111), 15,6° (plano 001) e 40,2° (plano 111),

associados a estrutura cristalina ortorrémbica (24). Nao foi possivel observar
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picos cristalinos associados ao PVOH nas blendas binarias TPS/PVOH,
indicando que este polimero se encontra praticamente amorfo quando associado
ao TPS, corroborando com os resultados apresentados na analise DSC.

Nas blendas TPS/PVOH é observada uma expansédo do halo amorfo e
reducdo da intensidade dos picos associados as estruturas Vh e A do TPS. A
reducgéo da cristalinidade tipo Vh pode estar relacionada a forte interagcdo entre o
TPS e 0 PVOH a partir de ligacdes de hidrogénio, reduzindo a tendéncia das
cadeias presentes no amido de formarem complexos, o que pode ocorrer de
forma induzida pelo processamento, bem como a partir da retrogradacao
(206,39). Paralelamente, o0 aumento de viscosidade atribuida a incorporacdo do
PVOH provavelmente resultou em um maior cisalhamento no processamento,
desestruturando uma fracado maior dos granulos de amido, como observados nas
micrografias para essas blendas (183).

Na Figura 43 b) foram apresentados os difratogramas das blendas
binarias entre TPS e PCL. Com a incorporacao progressiva da PCL, observou-
se um deslocamento dos picos 12,8° e 19,6°, referentes a estrutura Vh do TPS,
para angulos maiores em torno de 13,7° e 20,9°, respectivamente. Esses valores
estdo associados a cristalitos mais densos do tipo Va (224). As estruturas Va
(anidro) sdo complexos formados durante o processamento, que, com o0 tempo
e acesso a agua, se tornam do tipo Vhn (hidratadas). Portanto, sugere-se que a
PCL limita a mobilidade de agua nas blendas, reduzindo a retrogradacgéo (34).
Essas observacBes corroboram com a reducdo dos eventos endotérmicos
apresentados na secao de analise DSC.

Os picos associados a cristalinidade tipo A demonstram a presenca dos
granulos residuais nas blendas TPS/PCL, como confirmado pela presenca
desses elementos observadas via MEV. Os picos atribuidos a PCL n&do foram
observados para as blendas TPS/PCL, sugerindo que a PCL sofreu pouca ou
nenhuma cristalizagdo, confirmando a fragao cristalina de menos de 10% para
essas formulacdes encontradas via analise DSC.

A Figura 44 apresenta os difratogramas das blendas ternarias agrupados

de acordo com a propor¢cdo massica da blenda inicial TPS/PVOH + %PCL,
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sendo: a) Difratogramas de referéncia (100TPS) e (80PVOH)/ 20PCL; b)
(90TPS/10PVOH)/PCL; c) (80TPS/20PVOH)/PCL; e d) (70TPS/30PVOH)/PCL.
As analises por difracdo de raios-X permitiram identificar as estruturas
cristalinas presentes nos componentes individuais das blendas estudadas, bem
como a influéncia da incorporagdo do PVOH e da PCL nas blendas binarias e
ternarias com o TPS. Os resultados desta secéo corroboram com os calculos
tedricos de tenséo interfacial e coeficiente de espalhamento dos componentes,
além de confirmar observacdes realizadas sobre a morfologia e o

comportamento térmico das blendas.
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Figura 44: Difratogramas DRX das blendas ternarias. a) TPS e

(80PVOH)/20PCL; b) Base hidrofilica binaria 90TPS/10PVOH; ¢) 80TPS/20PCL;

d) 70TPS/30PVOH. Fonte: Proprio autor.
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A partir da Figura 44, é possivel observar que os picos atribuidos as
estruturas Vh do TPS perdem intensidade ao passo que o halo amorfo &
expandido com maiores concentracbes de PVOH, sugerindo que a forte
interacao entre os polimeros hidrofilicos previna a formacdo de complexos pelo
TPS. Infere-se também que essa interacao previna a reorganizacao das cadeias
de PVOH, que néo apresenta indicios de cristalizacdo nos difratogramas. Essas
hipéteses sdo corroboradas pela auséncia de separacdo de fases nas
micrografias obtidas por AFM e MEV.

Outra observacao importante sobre as estruturas Vh € que 0s picos
caracteristicos estdo deslocados para maiores valores de 26 em praticamente
todas as formulacfes ternarias, de forma semelhante ao observado para as
blendas binarias de TPS e PCL. Esse comportamento € mais pronunciado nas
blendas ternarias com concentracdo em massa de PVOH entre 8% e 10%
(Figura 44 b)), sendo atenuado para maiores concentragbes de PVOH. Os
parametros de molhabilidade de Harkins sugerem uma tendéncia de o PVOH
ficar entre as fases TPS e PCL (Tabela 10). Como discutido para as blendas
TPS/PCL, sugere-se que o efeito de restricdo da PCL sobre a transformacgéo das
estruturas Vh em Va, seja inibido pela maior concentracdo do PVOH, que tende
a se localizar na interface entre esses polimeros.

De maneira analoga, observa-se que a presenca do PVOH reduz a
restricdo do TPS sobre a cristalizacdo da PCL nas blendas ternéarias, conforme
observado por DSC. O padréo de difracdo caracteristico da PCL torna-se cada
vez mais evidente com o aumento da concentracdo de PVOH. Para
concentracfes de PVOH de 8-10%m (Figura 44 b), correspondente a base, os
sinais tipicos da PCL s6 se tornam perceptiveis quando ela se apresenta com
20%m. No entanto, para concentracdes de PVOH entre 16-24%m (Figuras 44 c)
e d), esses sinais ja sdo visiveis com apenas 10% de PCL, indicando que o
PVOH pode estar faciltando a reorganizacdo da fase PCL durante o
processamento, devido as condi¢des termodinamicas de espalhamento total
entre as fases PCL e TPS. Um comportamento semelhante foi observado por
Bulatovic et al. (2021) para blendas ternarias de PCL/PLA/TPS, no qual o PLA

cumpre o papel de espalhamento total entre as fases TPS e PCL (143).
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5.3.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi empregada para verificar a ocorréncia de
enriqguecimento da PCL na superficie dos filmes, uma vez que, no modo de
refletdncia total atenuada (ATR), 0 equipamento € capaz de analisar uma
profundidade de até 5 um através da amostra. O enriqguecimento da superficie
de filmes pela PCL em filmes de blendas entre TPS e PCL é sugerido por
diversos autores, que demonstram evidéncias de uma maior concentracao de
PCL na superficie dos filmes que a concentracdo nominal da blenda (33,34,35).

A Figura 45 apresenta os espectrogramas normalizados para: a) o TPS,
a PCL e suas blendas binarias; e b) a PCL, a blenda binaria (80TPS/20PVOH) e

as blendas ternarias obtidas a partir da incorporacéo de PCL nessa blenda.
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Figura 45: Espectrogramas FTIR normalizados da superficie dos filmes: a)

(TPS), PCL e blendas TPS/PCL; b) Blenda binarias (80TPS/20PVOH) e ternarias

(80TPS/20PVOH)/PCL. Fonte: Proprio autor.

Para cada caso, foi selecionada uma banda caracteristica da PCL
ausente nos demais componentes da blenda. Para a comparacdo com o TPS,
utilizou-se o comprimento de onda 1720 cm, correspondente ao estiramento da
ligacdo carbonila (C=0), que representa o pico de maior intensidade no espectro
da PCL. Ja para o comparativo com a blenda 80TPS/20PVOH, foi necessario

utilizar a banda em 1187 cm™, relativa ao estiramento C-C-O (éster alifatico),
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pois 0 PVOH 88% hidrolisado contém grupos acetato de sua fracdo de poli
(acetato de vinila), que contribuem com absorcéo na regido da carbonila (225).

Para estimar a concentracdo de PCL na superficie dos filmes, os
espectrogramas foram normalizados em relacdo ao pico de maior intensidade.
As intensidades normalizadas das bandas de interesse foram interpolados entre
dois extremos, sendo o valor minimo correspondente a intensidade dessa banda
no material de referéncia sem PCL (TPS puro ou blenda 80TPS/20PVOH), e
valor maximo, correspondente a intensidade desta banda no PCL puro. Os
valores apresentados nas tabelas a seguir correspondem a média das alturas de
pico dos espectrogramas realizados em ambos os lados dos filmes.

A Tabela 16 apresenta os valores médios de intensidade (altura do pico)
obtidos para ambas superficies dos filmes dos materiais puros e blendas no

comprimento de onda 1720 cm-*.

Tabela 15: Intensidade normalizada da banda 1720 cm™ (C=0, caracteristico

da PCL) e concentracéo estimada de PCL.

Formulagio Inte_nsidade _ Equivalente Concentracao estimada
normalizada (u.a.) interpolado (0-1) de PCL (%)

TPS 0,055 0 0%

PCL 1 1 100%

(95TPS)/ O5PCL 0,061 0,015 1%

(90TPS)/ 10PCL 0,084 0,031 3%

(80TPS)/ 20PCL 0,173 0,125 12%

E possivel observar que para as blendas TPS/PCL ndo houve um
aumento significativo da intensidade da banda carbonila (1720 cm) mesmo na
concentracdo de 20% de PCL. Ao invés disso, os resultados indicam menor
concentracédo de PCL em relagéo ao valor incorporado.

A Tabela 17 apresenta os valores médios de intensidade (altura do pico)
obtidos para blenda binaria (80TPS/20PVOH) e suas blendas ternarias com a

PCL no comprimento de onda 1187 cm-2.
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Tabela 16: Intensidade normalizada da banda 1187 cm™ (C-C-O, caracteristico

da PCL) e concentracéo estimada de PCL.

Intensidade Equivalente

Formulacéo normalizada interpolado _Concentragéo
estimada de PCL (%)
(u.a.) (0-1)

(80TPS/ 20PVOH) 0,148 0 0%

PCL 0,731 1 100%

(76 TPS/19PVOH)/05PCL 0,143 0 0%
(72TPS/18PVOH)/10PCL 0,296 0,253 25%
(64TPS/16PVOH)/20PCL 0,492 0,589 59%

Para as blendas de base hidrofilica (80TPS/20PVOH), os valores
estimados de concentracdo de PCL superam significativamente a concentragéo
incorporada na blenda a partir da concentracao de 10%m PCL. Por se tratar de
uma estimativa comparativa, esses valores devem ser interpretados
qualitativamente, mas dao indicios de que pode ter havido um efeito de
enriquecimento da fase PCL na superficie do filme somente na blenda ternaria.

Mahieu et al. (2013) investigaram o enriquecimento superficial em filmes
da blenda 70%mTPS/30%mPCL (TPS: 80%m amido/ 20%m glicerol) utilizando
dois tipos de PCL com diferentes massas molares, 37.000 g/mol (PCL37) e
50.000 g/mol (PCL50). Os autores observaram a ocorréncia do enriguecimento
apenas para a blenda com PCL37, e atribuiram isso a sua menor viscosidade
em relacdo a matriz, que favoreceu a migracao da PCL no estado fundido até a
superficie do material (34). Os resultados obtidos neste trabalho sdo condizentes
com os de Mahieu et al. (2013), que também ndo observaram enriquecimento
superficial em condi¢cdes semelhantes de massa molar e razao de viscosidades.

Considerando as observacdes de Mahieu et al. (2013), nas quais a razao
de viscosidades impacta na migracdo da PCL para a superficie, infere-se que,
nas blendas ternarias TPS/PVOH/PCL, o aumento da viscosidade média da
matriz hidrofilica, promovido pelo PVOH, pode ter favorecido o enriqguecimento
superficial. De forma analoga, Alix et al. (2013) deram continuidade aos trabalhos
de Mahieu et al (2013) substituindo o TPS por farinha plastificada (TPF), com
uma formulagdo 80%mTPF/20%mPCL (TPF: 80%m farinha/ 20%m glicerol), e

obtiveram indicios de enriquecimento superficial tanto para a blenda com PCL37
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quanto para PCL50. Os autores atribuiram esse fendbmeno a presenca de
proteinas da farinha, que aumentam a viscosidade da matriz em relacéo a PCL,
favorecendo a separacao de fases e, consequentemente, a migracdo da PCL
para a superficie (35).

Nesta secdo, a andlise por FTIR/ATR na superficie dos filmes dos
sistemas TPS/PCL e TPS/PVOH/PCL buscou estimar a concentracao de PCL e
verificar a ocorréncia de enriquecimento superficial. As estimativas indicaram
enriguecimento apenas para as blendas TPS/PVOH/PCL, possivelmente
associado a uma maior diferenca na razdo de viscosidades entre as fases,
conforme proposto na literatura. Os achados obtidos nesta etapa servirdo de

base para as analises de sensibilidade a agua apresentadas na secao 5.3.9

5.3.8 Comportamento mecéanico sob tracéo

O TPS apresenta propriedades mecanicas limitadas em relacdo a
polimeros convencionais devido as fortes ligacbes de hidrogénio entre as
cadeias glicosidicas, que restringem sua mobilidade conformacional, e a
auséncia de interacdes de longo alcance como emaranhamentos. Sua alta
higroscopicidade favorece a absor¢cdo de umidade, comprometendo ainda mais
a estabilidade mecéanica. Além disso, a incorporacdo do glicerol em alta
concentracdo aumenta a deformacao até a fratura, mas reduz a rigidez, refletida
na diminuicdo do médulo elastico (10,62,226).

Neste contexto, o ensaio de tracéo foi empregado para avaliar o efeito da
incorporacdo de PVOH e PCL ao TPS na resisténcia mecéanica das blendas
ternarias. A Figura 46 apresenta a comparacdo entre as formulacbes nas
propriedades de resisténcia a tensdo maxima (omax), deformacao na ruptura ()
e modulo elastico (E), e a Tabela 18 retne os valores médios obtidos para cada

parametro. As curvas tensdo x deformacéo estao exibidas no Apéndice D.
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Figura 46: Graficos de barras comparativos das propriedades mecéanicas em
tracdo dos filmes obtidos na Fase 3. Fonte: Préprio autor.

Tabela 17: Valores de resisténcia a tensdo maxima (Omax), deformacéo na

ruptura (€) e modulo elastico (E) dos filmes obtidos na Fase 3

Formulacao Omax (MPa) € (%) E (MPa)
(100TPS) 0,32 +0,05' 21,92 +2241 59+172h
(95TPS) / 05PCL 0,37 +0,04 31,03+ 2,07k 11,69+2,429
(90TPS) / 10PCL 0,36+ 0,05 125,56 + 35,42 9" 18,13 + 3,19 ©fo
(80TPS) / 20PCL 0,38 +0,03 195,61 + 47,84 €' 20,6 + 3,32 ¢f
(90TPS/ 10PVOH) 0,82 +0,08 ¢ 44,1 + 3,14 K 21,02+3,2¢
(86TPS/ 09PVOH) / 05PCL 0,51+0,03" 70,85+ 8,221 13,79+2,49
(81TPS/ 09PVOH) / 10PCL 0,51+0,05" 142,23 + 23,58 9h 1431 £2,7°9
(72TPS/ 08PVOH) / 20 PCL 1,71+0,2f 115,68 + 17,82 hi 34,26 +4,14
(80TPS/ 20PVOH) 1,45+ 0,07 156,09 + 19,09 foh 15,98 + 2,8 ©fo
(76 TPS/ 19PVOH) / 05PCL 2,62 +0,05¢ 267,94 + 19,25 de 16,83 + 5,2 ©fo
(72TPS/ 18PVOH) / 10PCL 2,97 +£0,21°¢ 312,25 +17,16 30,73+4,04d
(64TPS/ 16PVOH) / 20PCL 3,63+0,11¢ 240,52 + 7,71 9ef 57,89+28b
(70TPS/30PVOH) 461+0,3¢ 312,27 + 17,98 < 1998 +1,7°f
(67TPS/ 29PVOH) /05PCL) 5,24 + 0,43 bc 410,05+11,722 16,07 +£0,6 9
(63TPS/ 27PVOH) /10PCL) 5,38 +0,52° 366,28 + 17,76 ° 30,42 +29¢d
(56TPS/ 24PVOH) /20 PCL) 5,49 +0,48° 359,43 + 27,1 be 457+25¢
(80PVOH) / 20PCL 10,96 + 0,69 2 122,85+ 12,84 hi 69,08+ 452

ab | etras iguais indicam auséncia de diferenca significativa pelo teste de Tukey (p < 0,05)
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O TPS puro apresentou as menores propriedades mecanicas, com tenséo
maxima de 0,32 MPa, deformacao na ruptura de 21,92 % e moddulo elastico de
5,9 MPa. A literatura reporta valores de tensao variando entre 0,9 e 15 MPa,
deformacéo entre 4,23 e 140 % e modulo eléstico entre 2,4 e 5,9 MPa, indicando
que, embora inferiores, os valores obtidos neste trabalho estdo dentro da faixa
observada para filmes de TPS (51,58,107,86). Essa ampla variacdo nos dados
pode estar relacionada a fatores como a fonte do amido, o teor e o tipo de
plastificante, bem como as condi¢bes de processamento, entre outros (10,62).

Com a incorporacéao de PCL ao TPS n&o houve aumento significativo da
resisténcia a tracdo, porém as amostras apresentaram maior deformacdo na
ruptura e aumento do médulo elastico. A fase dispersa de PCL podem ter atuado
restringindo a mobilidade das cadeias do amido, contribuindo para esse ganho
de rigidez, ao mesmo tempo que sua ductilidade favoreceu a deformagéao (227).
Avérous et al. (2000) observaram um comportamento distinto ao estudar blendas
TPS/PCL com 10%m e 25%m PCL, com reduc¢éo da deformacédo a medida que
aumentava o teor de PCL, atribuindo o efeito a separacao de fases decorrente
da imiscibilidade entre os componentes (30). No presente trabalho, ndo foi
identificada separacéo evidente de fases para teores de PCL de até 10 %m, o
gue pode explicar o aumento da deformacéo na ruptura nessas composicoes e
sugere uma boa interacdo entre as fases nessas condigdes.

Nas blendas TPS/PVOH, a incorporagdao gradual de PVOH promoveu
aumentos significativos na resisténcia a tracdo e na deformacéo na ruptura. O
modulo elastico apresentou elevacgao significativa com 10 %m de PVOH, mas
permaneceu praticamente inalterado nas formulagdes com 20 %m e 30 %m, o
que pode estar relacionado a formacdo de mais regides ricas em glicerol e a
maior absorcdo de agua, que contribui para plastificar ainda mais o sistema. A
maior presenca de agua livre é confirmada pelas analises de DSC, que mostram
liberacdo mais acentuada dessa fracdo nas formulagcdes com maior teor de
PVOH.

A Tabela 19 contém uma comparagao entre as propriedades mecanicas
de blendas TPS/PVOH deste trabalho e da literatura.
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Tabela 18: Quadro comparativo da resisténcia a tensdo maxima (Omax),

deformagao na ruptura (¢) e modulo elastico (E) de filmes de blendas TPS/PVOH.

Propor¢céao amido/

Referéncia PVOH Glicerol (%)  Omax (MPa) € (%) E (MPa)
80/20 30 1,45 156,09 15,98
70/30 30 4,61 312,27 19,98
(27) 60 / 40 35 1,9-25 107 -418 3,2-6,9
(36) 30-40 / 50-60 10-20 38,6 136 60

A literatura apresenta uma ampla variacdo nas propriedades mecanicas
de blendas TPS/PVOH, influenciada principalmente pela proporcdo entre os
componentes e pelo teor de glicerol. Os resultados deste trabalho para 20 %m e
30 %m de PVOH se enquadram na faixa reportada por Zanela et al. (2018),
indicando que baixos teores de PVOH ja sédo suficientes para otimizar as
propriedades mecanicas (27). Em contrapartida, Pantelic et al. (2021) obteve
valores muito superiores para uma blenda comercial (Biosol), cujo melhor
desempenho pode estar associado a concentracdo de PVOH e menor teor de
glicerol (Tabela 18) (36). Esses autores atribuem o elevado desempenho
mecanico das blendas TPS/PVOH a orientacdo e ao alinhamento das cadeias
poliméricas por cisalhamento, favorecendo as interacdes entre o PVOH e o
amido. Eles também apontam a boa interacdo entre os componentes, que resulta
em interfaces com maior adeséo, efeito também observado neste trabalho por
AFM e MEV.

O comportamento das blendas ternarias reflete a complexidade do
sistema, influenciado pela localizacdo do plastificante, pela absorcdo de agua,
pelas caracteristicas intrinsecas de cada polimero e pela variacdo da
cristalinidade da PCL entre as formulagcbes. Como observado, o aumento da
concentracdo do PVOH tornou a blenda TPS/PVOH cada vez mais tenaz. No
entanto, a adicdo da PCL a esses sistemas resultou em respostas distintas.

Nos sistemas 90TPS/10PVOH, a adicao inicial de PCL (5%m e 10%m)
aumenta a capacidade de deformacao até a ruptura da blenda, mas reduz a
resisténcia a tracdo e o moédulo elastico. Com 20 %m de PCL, observa-se o
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comportamento oposto, com aumento da resisténcia a tracdo e do médulo, em
detrimento da deformacéo na ruptura.

Nos sistemas 80TPS/20PVOH, o aumento do teor de PCL para 5%m e
10%m promove incrementos progressivos na resisténcia, na deformagéo e no
maddulo elastico, entretanto, com 20 %m de PCL h& perda da flexibilidade, de
modo que a blenda (64TPS/ 16PVOH) / 20PCL apresenta o maior médulo entre
todas as formulacdes ternarias.

Nos sistemas 70TPS/30PVOH, a incorporacdo de apenas 5 %m PCL
resulta no sistema mais tenaz (maior omax € €) entre as blendas ternarias, porém,
aumentando a concentracao para 10%m e 20%m PCL, o sistema se torna cada
vez mais rigido, com perda de flexibilidade.

O comportamento mecanico das blendas ternarias resulta da competicao
entre diferentes mecanismos associados a presenca e a interacdo entre
componentes. O TPS, especialmente nas formulagdes com menor ou nenhuma
concentracdo de PVOH, apresentou maior quantidade de granulos residuais
observados por MEV, o0s quais podem atuar como reforco quando
homogeneamente dispersos na matriz de TPS, aumentando a resisténcia a
tensdo e a rigidez (51,228). O PVOH, por sua vez, é um polimero de elevada
resisténcia a tracao e alto médulo elastico, mas a concentracdo de 30 %m de
glicerol pode ter gerado regides mais ricas em plastificante, aumentando também
a flexibilidade do sistema (24). Além disso, os resultados de DSC sugerem que
maiores teores de PVOH elevam a absorcao de agua, promovendo plastificacdo
adicional, o que se reflete no aumento da deformacé&o na ruptura e na reducdo
da resisténcia e do modulo elastico.

A PCL, estando acima da sua transicdo vitrea em temperatura ambiente,
apresenta elevada deformacédo até a ruptura, mas também possui modulo
elastico superior ao do TPS. As andlises de DRX indicaram que maiores
concentracbes de PCL reduzem a mobilidade do sistema, reduzindo o
espagamento das estruturas cristalinas dos complexos de amido (Vh para Va).
Além disso, as analises de DSC mostraram que o aumento do teor de PCL
elevou significativamente a cristalinidade do sistema, o que contribuiu para maior

hY

rigidez e resisténcia a tracdo. Essa maior fracdo de PCL também limita o
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intumescimento das fases hidrofilicas, reduzindo a absor¢cdo de agua e,
consequentemente, uma plastificacdo excedente que aumentaria a deformacao
em detrimento da resisténcia e do modulo elastico (discutido na Secdo 5.3.9.2 —
Absorc¢ao de vapor). Por fim, as analises por MEV mostraram boa distribuicdo da
fase PCL nas concentragdes de 5 %m e 10 %m nas blendas de base TPS/PVOH
80/20 e 70/30, o que pode ter contribuido para a tenacificacdo dessas
formulacdes (Secédo 5.3.4.2).

Nesta secdo foram avaliados os efeitos da incorporacédo de PVOH e PCL,
em blendas binarias e ternarias com TPS, sobre o comportamento mecéanico em
tracdo de filmes flexiveis. Os resultados indicam que o desempenho é
determinado por uma competicdo entre as propriedades intrinsecas de cada
componente, a composic¢ao da blenda, a distribuicdo morfoldgica e os efeitos do
plastificante e da absorcao de 4gua pela matriz hidrofilica; e que o desempenho
mecanico de filmes baseados em TPS pode ser melhorado pela incorporagéo de
baixos teores de PVOH e PCL. Até o momento ndo foi encontrada literatura
cientifica sobre blendas ternarias TPS/PVOH/PCL, e esses resultados
apresentados sdo promissores para estudos futuros que explorarem diferentes
tipos e concentragcbes de plastificantes, bem como estratégias de

compatibilizacdo entre os componentes.

5.3.9 Sensibilidade a 4gua

Nesta secdo, explorou-se a sensibilidade a &agua das blendas
desenvolvidas por meio de diferentes testes. Serdo apresentados os resultados
de solubilidade por imersao, absorcdo de vapor em umidade relativa constante,
angulo de contato e permeabilidade ao vapor de agua. A discussdo desses
resultados, com base na literatura e nas caracterizacbes dos filmes, visa
demonstrar como a incorporacdo de PVOH e PCL pode ser utilizada para

controlar a sensibilidade a 4gua de filmes de TPS.

5.3.9.1 Solubilidade em agua por imerséao

Os valores percentuais da fracdo de massa solubilizada em agua estéao

apresentados na Figura 47. Cada grupo de colunas esta associado a uma
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concentracdo da blenda binaria hidrofilica base, sendo (100TPS),
(90TPS/10PVOH), (80TPS/20PVOH), (70TPS/30PVOH) e (100PVOH), e cada
coluna de cada grupo faz referéncia a concentracdo de PCL adicionada a esta

blenda binaria, sendo 0%m, 5%m, 10%m, 20%m.

100% B0% PCL ®5% PCL

90% E10% PCL m20% PCL
80%
70%
60%
50%
40%

30%

Massa Solubilizada (%)

20%
10%

0%

(100TPS)  (90T/10P)  (80T/20P)  (70T/30P)  (100PVOH)

Grupos de blendas com base na composi¢ao binaria

Figura 47: Perda de massa (%) dos filmes fabricados na Fase 3, obtidas por
extracdo Soxhlet. Fonte préprio autor.

A formulacdo (100TPS) apresentou perda de massa média em torno de
70%, sendo 30% do total da amostra equivalente a concentracdo em massa de
glicerol. E um aumento consideravel em relacdo aos 31% de massa solubilizada
da formulagédo Mi_1 (Fase 1). Este aumento se deve provavelmente a ciséo de
cadeias pelos consecutivos processamentos por extrusao (198,95).

As formulacdes binarias entre TPS e PVOH (primeira coluna de cada
grupo) nao apresentaram uma tendéncia clara de perda de massa com base na
concentracdo dos componentes. A incorporacdo de 10% e 20% de PVOH ao
TPS aumentou em aproximadamente 20% a fracdo solubilizada, ao passo que
guando o PVOH esta presente em 30%m, a solubilidade cai cerca de 10% em

relacdo ao (100TPS). E possivel que esta invers&o na tendéncia de crescimento
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da fracdo solubilizada esteja ligada a reticulagdo do PVOH decorrente da
presenca do acido citrico na composicédo de TPS, comportamento observado na
extracdo Soxhlet da Fase 2 (Secéo 5.2.5).

Para as blendas binarias de TPS e PCL (grupo 1), ndo foram observadas
diferengas significativas nos valores médios de massa solubilizada. A blenda
(80TPS)/20PCL apresenta tendéncia de queda da massa perdida, porém deve-
se levar em consideracao a maior concentracao de PCL presente na formulacéo.
Esse resultado é semelhante ao de Ortega-Toro et al. (2016), que avaliaram a
solubilidade em agua de blendas binarias de TPS/PCL contendo &cido citrico, e
observaram que concentragdes adicionais de PCL nao foram suficientes para
reducado da perda de massa nas amostras (95).

As blendas dos grupos 2 e 3 apresentaram tendéncia de reducdo da
massa perdida em mais de 20% com a incorporacéo de apenas 5%m PCL. Nas
blendas com 10%m e 20%m de PCL, a tendéncia de queda se manteve, em
especial para o grupo (80TPS/20PVOH)/PCL.

Em contraste, a blenda (70TPS/30PVOH), que apresenta menor
solubilidade em agua devido a uma possivel reticulagdo do PVOH, tem sua
solubilidade aumentada quando ha incorporacao de 5%m e 10%m de PCL. Esse
comportamento pode estar associado a um efeito lubrificante da PCL durante o
processamento, que restringiu reacdes de esterificacdo entre o PVOH e o acido
citrico, reduzindo a reticulagdo (43). Com a incorporacdo de 20%m de PCL
observa-se de fato uma reducdo da solubilidade para niveis semelhantes as
blendas (72TPS/08PVOH)/20PCL e (64TPS/16PVOH)/20PCL.

Por fim, a blenda (80PVOH)/20PCL apresentou a mais alta solubilidade
em relacdo as amostras contendo 20%m PCL. As micrografias revelaram uma
morfologia grosseira com dominios extensos de PCL (Figura 36 c)). Essa
estrutura, causada pela baixa interacdo interfacial e pela diferenca de
viscosidade dos polimeros na temperatura de processamento, nao foi eficiente
na reducgéo da solubilidade, diferentemente do que foi observado nas blendas
ternarias (45).

A incorporacdo da PCL nos filmes de TPS (TPS/PCL), néo foi suficiente

para reduzir a solubilidade por imersdo em agua. No entanto, a adicdo de 5%
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em massa de PCL sobre a matriz hidrofilica (TPS/PVOH) ja foi capaz de resultar

em uma significativa reducdo da perda de massa dos filmes na agua.

5.3.9.2 Absorgéao de vapor

Os sistemas baseados em amido termoplastico tendem a absorver

umidade do ambiente, o que altera as propriedades do filme, como por exemplo

tornando-os mais opacos e reduzindo sua resisténcia mecanica. A capacidade

de absorcdo da umidade pelos filmes das blendas ternarias foi avaliada em

relacdo a concentracdo de PVOH e de PCL em ambientes com diferentes

umidades. A Tabela 20 apresenta os valores percentuais de massa de agua

absorvida pelas amostras depois de atingirem o equilibrio, quando as pesagens

sucessivas dos filmes passam a retornar valores constantes.

Tabela 19: Massa de agua absorvida nos ambientes de UR constante.

Formulac¢bes

33%UR (47 h)

53%UR (56 h)

75%UR (78h)

97%UR (149h)

(100TPS)

(95TPS) / 05PCL
(90TPS) / 10PCL
(80TPS) / 20PCL

4,36 + 0,123bcdef
3,95 + 0,13df
3,92 + 0,259%f
3,61 + 0,56¢

9,40 + 0,842bcdef

9,42 + 1,02abcdef

8,70 + 1,17 bedef
7,99 + 0,55'

23,51+ 1,443
22,65 + 1,33akc
21,11 + 0,82bced
18,57 + 0,62¢f

@
@
@
@

(90TPS/ 10PVOH)
(86 TPS/ 10PVOH) /05PCL

4,48 + 0,672bcdet
4,56 + 0,39abced

9,83 + 1,06bcde
9,96 + 0,683

21,64 + 0,092b¢
21,76 + 1,493bc

@)
79,80 + 3,12%(2

(81TPS/ 9PVOH) /10PCL 4,05+ 0,22¢def Q18 + 0,6620ced! 21 61 + 1,60d 81,56 * 4,65¢9
(72TPS/8PVOH) /20PCL 333+ 0,44'  8,23+0,86%  17,65+1,27%9 66,70 + 1,739
(80TPS/ 20PVOH) 544+0,622 1045+1242 2375+1,23% 113,79 +7,49%¢
(76TPS/ 19PVOH) /05PCL 5,20 + 0,29%¢ 10,46+ 1,082 22,30 + 0,91ec 127,45+ 6,80°
(72TPS/ 18PVOH) /10PCL 4,75 + 0,142ced 9 58 + 1,19abcedt 21 97 + 0,64bcd 99,30 + 2,05
(64TPS/ 16PVOH) /20PCL 4,21 +0,33bcdel 8,20 + 0,971 19,71+ 0,71cdef 51,62 + 2,859

(70TPS/30PVOH)

(67TPS/ 29PVOH) /05PCL)
(63TPS/ 27PVOH) /10PCL)
(56 TPS/ 24PVOH) /20 PCL)

5,22 + 0,133bcd
5,27 + 0,35%
5,10 £ 0,173bcd
3,70 + 0,37 bedef

10,33 + 0,58%
10,05 + 0,87%¢
8,74 + 0,80bcdef
8,40 + 0,79cdef

25,03 +0,272
23,74 £ 0,702
17,63 + 0,689"
14,27 £ 0,17"

124,20 + 1,962
122,22 + 9,643
108,72 + 15,413b¢
85,37 + 12,22def

(80PVOH) / 20PCL

3,12+ 0,72

7,94 + 0,67

19,02 + 0,63¢%f

94,77 + 6,01¢de

@ Os filmes néo resistiram ao ambiente com 97%UR por mais de 20 horas e ndo puderam ser
pesados com precisdo. @ As médias em triplicata foram obtidas para 68 horas. As amostras ndo
resistiram ao experimento até o equilibrio em 149 horas. 2P Letras iguais indicam auséncia de
diferenca significativa pelo teste de Tukey (p < 0,05)
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O primeiro aspecto ao se observar a massa absorvida no equilibrio das
amostras é que, para umidade relativa (UR) de 97%, o filme (100TPS) e as
blendas binarias TPS/PCL perderam a forma fisica entre 20 e 48 horas de
exposicao. A blenda (90TPS/10PVOH) apresentou perda de forma entre 48 e 68
horas, enquanto as blendas (86TPS/10PVOH/5PCL) e (81TPS/9PVOH/10PCL)
perderam a forma entre 68 e 149 horas, ao passo que as demais permaneceram
estaveis. A perda de forma nesses casos pode estar associada as concentracdes
superiores a 80%m de TPS nas formulacfdes. Na Fase 1 deste trabalho, o amido
termoplastico Mi_1, processado por extrusdo apenas uma vez, permaneceu
integro nessa condi¢cdo de UR, com massa absorvida em torno de 60%. J&a a
desintegracdo do filme (100TPS) indica que a sequéncia de processamentos
pode reduzir significativamente a resisténcia do TPS a ambientes umidos, devido
a degradacao das cadeias por cisalhamento, fenbmeno também observado e
discutido no ensaio de solubilidade por imerséo (Seg¢éo 5.3.9.1).

De modo geral, ndo foram observadas muitas diferencas significativas no
percentual de massa absorvida entre os filmes, considerando um nivel de
confianga de 95%. Ainda assim, algumas tendéncias podem ser destacadas. Os
maiores valores de absorcdo de agua foram associados as blendas binarias
TPS/PVOH, especialmente a formulacédo (80TPS/20PVOH) em umidade relativa
inferior a 53% e a (70TPS/30PVOH) em umidade relativa superior a 53%, sendo
que, o aumento do teor de PVOH nas blendas binarias levou a maior absorcao
de vapor em comparacgéo ao TPS puro.

Esse comportamento pode ser atribuido a maior contribuicdo de grupos
hidroxila do PVOH (17). Em condi¢des de maior UR, a 4gua absorvida atua como
plastificante e promove o intumescimento da estrutura polimérica, tornando os
grupos polares do amido e PVOH mais acessiveis a ligagdo com novas
moléculas de agua. Isso aumenta a absorcao e favorece a formacao de presenca
de agua livre, o que explica os maiores valores obtidos nas formula¢cdes com
maior teor de PVOH (34). Esse efeito se reflete os resultados de DSC para as
blendas TPS/PVOH (Sec¢éo 5.3.5), nos quais 0 aumento da concentracdo de

PVOH desloca para temperaturas mais baixas o0s eventos endotérmicos
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atribuidos a saida de agua “ligada”, efeito caracteristico da presenga de agua
livre na estrutura (19,187).

A incorporacao de 5 %m de PCL resultou no aumento da absorcdo de
vapor, enquanto reducdes so foram observadas a partir de 10 %m, tornando-se
mais pronunciadas com 20 %m de PCL. Esse comportamento pode ser
interpretado pela relacdo de Maxwell para a permeabilidade da blenda (Equacao
3.20), segundo a qual a matriz exerce maior influéncia, neste caso, com
permeabilidade da ordem de 1019 (g.m)/(m2.s.Pa) (229) em comparacéo a fase
dispersa (PCL) da ordem de 10! (g.m)/(m2.s.Pa) (20). Entretanto, com o
aumento da fracdo volumétrica da PCL, sua contribui¢cdo torna-se mais efetiva.
Além disso, em maiores concentracbes de PCL ocorre incremento de sua
cristalinidade (resultados DSC), o que reduz a difusdo de agua em relacéo a fase
amorfa. A partir de 10 %m de PCL, essa fase também passa a dificultar o
intumescimento da matriz hidrofilica, limitando a penetracdo de agua livre e,
consequentemente, a geracao de volume livre entre as cadeias. Comportamento
semelhante foi relatado por Ortega-Toro et al. (2016) em blendas TPS/PCL, onde
concentragfes de até 10 %m de PCL néo reduziram a absor¢cdo, mas, com 20
%m, observaram queda significativa (95).

Por fim, as blendas binarias (80TPS/20PCL) e (80PVOH/20PCL)
apresentaram as menores absorces para umidade relativa inferior a 53%, o que
pode estar associado a maior fracdo cristalina dos componentes nessas
formulacg@es, reduzindo a disponibilidade de sitios para ligacdo com moléculas
de agua. Para umidades relativas superiores a 53%, as menores absorcdes
foram observadas nas blendas ternarias com 20%m de PCL. Nesses casos, a
presenca simultanea de TPS e PVOH favorece uma distribuicdo mais
homogénea da fase PCL, o0 que contribui para reduzir o intumescimento da fase
hidrofilica e limitar a incorporacdo de agua livre na estrutura (24).

A discussao sobre o desempenho das amostras sob absorgéo de vapor
corrobora com os resultados apresentadas pelas analises DSC, DRX e MEV. As
interacbes e morfologias das blendas ternarias decorreram em um
comportamento distinto do observado para as binarias TPS/PCL, TPS/PVOH ou

PVOH/PCL. Apesar de valores proximos de absorcao de agua no equilibrio para
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cada amostra, esses resultados abrem caminho para trabalhos futuros em
relacdo a cinética de absorcdo, bem como a modificacdes da blenda para

melhoria do desempenho.

5.3.9.3 Molhabilidade (angulo de contato)

O angulo de contato foi utilizado para avaliar a interacao inicial entre os filmes e
a agua. Essa andlise permitiu demonstrar a influéncia da composicao sobre a
cinética de absor¢cdo da gota de 4gua. A molhabilidade foi avaliada durante 15
segundos, tempo no qual observou-se a absorcao parcial da gota pela superficie
dos filmes. A Tabela 21 apresenta os valores médios de angulo de contato
obtidos no inicio da observacao (68o) e apds 15 segundos de contato (815). Em
seguida, a Figura 48 apresenta a cinética de absorcéo a partir da evolugao do
angulo de contato ao longo do tempo. O Apéndice E contém um gréfico de barras

comparativo entre os valores de angulo de contato para 6o € 01s.

Tabela 20: Valores médios de angulo de contato no inicio da observagao (80) e

apos 15 segundos de contato (01s).

Formulagdo Média do dnguloemt=0s Média do dngulo em t=15s
(100TPS) 48,77 £ 0,97 j 29,16 £ 0,97 |
(95TPS) / 05PCL 51,38 £5,17 35,38+ 1,64k
(90TPS) / 10PCL 67,74 £ 1,94 ghi 50,86 + 2,21 hi
(80TPS) / 20PCL 86,24 + 1,75 ab 80,77 £0,58 b
(90TPS/ 10PVOH) 45,92 + 0,68 k 24,92 + 0,20 |
(86TPS/ 10PVOH) / 05PCL 68,71 £ 1,01 ghi 56,02 £ 0,43 fg
(81TPS/ 9PVOH) / 10PCL 83,63 + 1,45 bc 75,95+ 1,05c
(72TPS/ 8PVOH) / 20 PCL 79,72 + 1,46 bcde 75,19+ 0,36 ¢
(80TPS/ 20PVOH) 48,97 £ 2,29 27,39+ 1,111
(76TPS/ 19PVOH) / 05PCL 70,06 + 2,47 fgh 46,98 £ 0,51 ij
(72TPS/ 18PVOH) / 10PCL 76,33 £ 1,14 defg 72,17+ 1,17 c
(64TPS/ 16PVOH) / 20PCL 76,03 £ 0,75 efg 62,07+£1,03d
(70TPS/30PVOH) 53,54 £ 1,44 hij 33,92+ 1,36 k
(67TPS/ 29PVOH) /05PCL) 67,22 £ 2,44 ghi 51,91 £ 2,64 gh
(63TPS/ 27PVOH) /10PCL) 82,58 + 1,65 bcd 61,25 + 1,72 de
(56TPS/ 24PVOH) /20 PCL) 71,94 + 0,65 efg 52,4 + 0,92 gh
PVOH 51,98 £ 1,46 jj 43,24+ 2,28 ]
(80PVOH) /20PCL 80,00 + 1,00 cdef 57,65 £ 1,69 ef
PCL 88,02+ 0,73 a 85,57 +0,03 a

ab| etras iguais indicam auséncia de diferenca significativa pelo teste de Tukey (p < 0,05)
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Figura 48: Cinética de espalhamento da gota sobre os filmes obtidos na Fase 3

(angulo de contato). Fonte: Proprio autor.

E possivel observar comportamentos distintos de molhabilidade
correlacionados a composic¢ao dos filmes. Como esperado, a PCL apresentou 0s
maiores angulos de contato inicial e final (Bo = 88,0° e 815= 85,6°), confirmando
seu carater hidrofébico. Esses valores estdo dentro da faixa reportada na
literatura, que varia entre aproximadamente 70° e 99,7° (32,35,143).

Os filmes (PVOH) e (TPS) apresentaram valores de 6o sem diferenca
estatisticamente significativa, semelhantes aos observados nas blendas
(80TPS/20PVOH), (70TPS/30PVOH) e (95TPS/05PCL), dentro da faixa de 48,8°
a 53,5°. A blenda (90TPS/10PVOH) apresentou o menor valor com 8o = 45,9°.
Esses valores estdo condizentes com a literatura, que indica de 6o entre 42,2° e
64° para o TPS (230,34,198,30).

Sobre as blendas binarias TPS/PCL, observa-se que, somente a partir de
10%m PCL, ha um aumento significativa de 8o (B0 = 67,7°), de tal modo que a

blenda (80TPS)/20PCL apresenta um valor ainda maior de 6o € uma reducgéo
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relativamente pequena do angulo no decorrer do experimento (6o = 86,2°; 615 =
80,8°). Avérous et al. (2000) atingiu valores semelhantes, obtendo um angulo de
contato inicial em uma blenda de TPS (24%m glicerol) e 25%m PCL equivalente
ao obtido para PCL pura (30).

Nas blendas ternarias, a incorporacédo de 5%m de PCL reduziu o carater
hidrofilico da superficie, com um efeito ainda mais expressivo para 10%m PCL.
Entretanto, para 20%m PCL, o valor de 8o foi intermediario ao observado para
5%m PCL e 10%m PCL. Embora a rugosidade superficial ndo tenha sido medida,
os filmes (56TPS/24PVOH)/20PCL e (64TPS/16PVOH)/20PCL apresentaram
rugosidade ao toque (em especial o primeiro), o que pode explicar o angulo inicial
relativamente mais baixo e a alta cinética de absorcao da gota (6o = 72,0°; 815 =
52,4° e B0 = 76,0°; 615 = 62,0°).

De forma semelhante, a blenda (80PVOH)/20PCL apresentou 6o elevado
(80,0°), mas também mostrou acentuada reducdo para 57,7° apés 15 s. Isso
sugere que a heterogeneidade observada por MEV, com dominios extensos e
espacados de PCL, nao foi suficiente para impedir a absorcdo de agua pelo
PVOH, resultando em queda brusca do angulo de contato.

As micrografias de MEV para as blendas ternéarias indicam que a maior
concentracdo de PCL, associada a teores mais altos de PVOH, levou a uma
distribuicdo de dominios de PCL mais heterogénea, favorecendo o molhamento
da gota em detrimento da hidrofobizacédo. Esse comportamento esta de acordo
com Mahieu et al. (2013), que apontou uma hidrofobizacdo mais eficaz para
distribuicdo homogénea da PCL na superficie, enquanto filmes enriquecidos na
superficie tendem a apresentar heterogeneidade, promovendo rugosidade.
Essas observacdes séo corroboradas pelos resultados de FTIR (Secédo 5.3.7),
que indicaram ocorréncia de enriquecimento superficial na blenda
(64TPS/16PVOH)/20PCL. No entanto, essa formulagado apresentou 8o menor
gue o da blenda (80TPS/20PCL), para a qual néo foi detectado enriquecimento.

A molhabilidade dos filmes foi avaliada por meio do angulo de contato. De
modo geral, a incorporacdo de PVOH nao alterou significativamente a
molhabilidade do TPS, enquanto a adicdo de até 20%m de PCL foi capaz de

aproximar os angulos de contato das blendas TPS/PCL dos valores observados
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para o PCL puro. Observou-se também que nas formulac¢des ternarias com altas
concentracfes de PVOH e PCL, a morfologia mais grosseira resultou em maior
rugosidade superficial, reduzindo a capacidade da PCL de promover a
hidrofobizac&o do filme. Estratégias de compatibilizacdo podem favorecer uma
distribuicdo mais homogénea dos dominios de PCL, aumentando sua eficacia na

reducdo da molhabilidade.

5.3.9.4 Permeabilidade ao vapor

O coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua (Pwv) € um parametro
fundamental para avaliar o efeito de barreira de filmes com potencial uso em
embalagens.

Neste trabalho, investigou-se o impacto da incorporacdo de PCL em
filmes majoritariamente compostos por matriz hidrofilica, correlacionando os
resultados de Pwv com a morfologia e demais caracteristicas das blendas. Para
otimizar o experimento, foi realizada uma selecao de formulagbes baseada nos
resultados do ensaio de tracdo, solubilidade, e angulo de contato, de forma a
incluir aquelas que representaram as maiores diferencas significativas nos
resultados. Assim, foram selecionadas as amostras formadas pela matriz
hidrofilica 80TPS/20PVOH e demais blendas contendo 20%m de PCL. As
amostras da formulacéo (80TPS)/ 20PCL nédo puderam ser analisadas, pois ndo
resistiram ao gradiente de umidade, rasgando durante os testes. A Figura 49

apresenta os valores de Pwv em fun¢ao da concentracéo dos componentes.
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Figura 49: Coeficientes de permeabilidade ao vapor (Pwv) dos filmes analisados

(Fase 3). Fonte: Préprio autor.

Os valores de Pwv variaram significativamente entre as formulacdes
avaliadas (p < 0,05), situando-se entre 1,18 e 2,58 x 10-1° g-m/(m2-s-Pa), sem
gue se observasse uma tendéncia linear em funcéo da concentracdo de PCL ou
PVOH. Essa variacdo sugere que, além da composicdo, a organizacao
morfologica das fases e a cristalinidade dos componentes influenciam
significativamente na barreira ao vapor de agua. Os valores de Pwv obtidos neste
trabalho estdo condizentes com os reportados por Ninago et al. (2015) (2 x 10°1°
g-m/(m2-s-Pa) para uma blenda TPS/PCL 90%m/10%m (101); e por Aldapa et
al. (2020) (5,61 x 10'1° g-m/(m2-s-Pa) para TPS) e 2,25 x 10'1° g-m/(m2-s-Pa) para
PVOH) (20). Shogren (1997) reporta o coeficiente de permeabilidade PCL com
67% de cristalinidade em torno de 2,2 x 10! (g.m)/(m?2.s.Pa) (229)

As blendas ternérias oriundas da matriz hidrofilica 80TPS/20PVOH
(colunas azuis) apresentaram aumento da permeabilidade com 5%m PCL,
seguido de uma reducdo progressiva para maiores concentracbes de PCL,
atingindo o menor valor observado entre todas as formulagcbes para
(64TPS/16PVOH)/20 PCL. Nesse caso, infere-se que a maior concentracdo da
PCL tenha sido o fator chave para a menor permeacéao, criando mais barreiras a

difusdo de agua pela matriz hidrofilica, como observado em (101).
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Considerando apenas as amostras com 20% m de PCL, a sequéncia da
menor para a maior permeabilidade foi: (64TPS/16PVOH)/20PCL <
(TPS72/PVOHS8)/20PCL < (80PVOH)/20PCL < (56TPS/24PVOH)/20PCL. Nao
foi possivel estabelecer uma tendéncia relacionada apenas a proporgcéo entre
TPS e PVOH. Entretanto, essa ordem pode ser correlacionada a morfologia
observada para a PCL nas analises de MEV. A fase dispersa apresentou raios
médios semelhantes (exceto para (80PVOH)/20PCL), porém com
polidispersividade diferentes. As blendas (TPS72/PVOH8)/20PCL e
(64TPS/16PVOH)/20PCL  apresentaram  polidispersidades relativamente
proximas e consideravelmente menores que a (56TPS/24PVOH)/20PCL. Essa
observacéo é corroborada por Ninago et al (2015), que verificaram que a adi¢do
de alginato em blendas TPS/PCL gerou uma distribuicdo de tamanhos mais
heterogénea da PCL, diminuindo sua eficicia na reducédo da permeabilidade
quando comparada a blendas TPS/PCL com a mesma proporgéo de PCL (101).

Por outro lado, a formulacdo (80PVOH)/20PCL apresentou dominios de
PCL muito maiores que os das blendas ternarias analisadas, de modo que a fase
hidrofébica ndo atuou como barreira eficiente a difusdo de moléculas de agua.
Ainda assim, sua permeabilidade préxima a de outras composi¢des pode estar
relacionada a maior cristalinidade do PVOH nessa formulacdo, observada por
DRX, a qual reduz a difusividade da agua nas regides cristalinas em relacao as
regibes amorfas (20).

Nesta secdo avaliou-se o coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua
(Pwv) de formulacdes selecionadas, permitindo relacionar os resultados a
morfologia e composicdo das blendas, como principais fatores influenciando
essa propriedade. Constatou-se que, embora ndo haja uma tendéncia linear
simples com a variagdo de TPS, PVOH ou PCL, a distribuicdo e o tamanho dos
dominios da PCL sdo determinantes na barreira a difusdo de agua. Estudos
futuros visando a redugcdo da permeabilidade podem explorar estratégias de
compatibilizacdo para promover melhor dispersdo da fase PCL na matriz

hidrofilica, ampliando o efeito de barreira e a estabilidade dos filmes.
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5.3.10 Avaliacédo laboratorial de desintegracdo em solo

As blendas em estudo foram avaliadas por meio de um experimento de
aterramento em solo composto Uumido, com base na norma ASTM G160, a fim
de analisar seu comportamento nas etapas iniciais da biodegradacdo. As
amostras foram acompanhadas por inspec¢éo visual e, por calculo da perda de
massa, nos casos em que os filmes nao se desintegraram completamente.

A biodegradacéo ocorre a partir das etapas de deterioracéo (bibtica e ou
abidtica), de biofragmentacdo, e da assimilacdo/ mineralizacdo (231).
Considerando que o0s materiais utilizados sdo compostos por polimeros
reconhecidamente biodegradaveis (65,22), o foco do experimento foi investigar
a influéncia da fase hidrofébica de PCL sobre a blenda binéria hidrofilica de TPS
e PVOH, bem como o efeito das concentragcbes dos componentes sobre os
estagios iniciais de deterioracao.

Para otimizar o experimento, a selecdo das formulagdes levou em
consideracao os resultados das analises de solubilidade em agua, absorcao de
umidade, angulo de contato e propriedades mecanicas (tracdo). Por se tratar de
um teste com andlise subjetiva, baseada em registros fotograficos e na perda de
massa, que pode ser afetada por variaveis como aderéncia de terra e
colonizacdo por microrganismos, foi necessario focar nas formulagcdes que
apresentaram maior diferenciacdo de comportamento nos testes anteriores.

Esses resultados preliminares revelaram que: (1) a introdu¢do de PVOH
em diferentes concentracées modifica significativamente o comportamento do
filme de TPS; (2) entre as blendas ternarias, de modo geral a formulagdo com
20% de PCL apresentou alteracBes mais significativas nas propriedades; e (3)
especificamente, as blendas ternarias de base hidrofilica TPS/PVOH (80%m /
20%m) mostraram uma mudanca de comportamento mais linear das
propriedades com o aumento do teor de PCL. Portanto, foram escolhidas as
formulagbes de (TPS), blendas binarias (TPS/PVOH), (80TPS/20PCL),
(80PVOH)/20PCL e blendas ternarias de base hidrofilica (80TPS/20PVOH). A
Figura 50 apresenta a aparéncia de uma das amostras de cada formulacao para
cada periodo de aterramento.
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Figura 50: Aspecto visual das amostras submetidas ao aterramento em solo.

Fonte: Préprio autor.

Grande parte dos filmes sofreu desintegracdo significativa ao longo do
experimento. I1sso ocorreu devido a natureza hidrofilica do TPS e PVOH, que
absorvem a umidade do solo, intumescendo e solubilizando parcialmente o filme.
Este comportamento favorece ndo apenas a degradacéo fisica, mas também o
acesso microbiano ao interior das amostras, ndo se limitando a superficie como
ocorre em materiais hidrofébicos, que permanecem inteiricos apos descarte (45).

Os filmes controle de TPS apresentaram fragmentos mesmo apés 40 dias
de aterramento, sugerindo que o tempo de aterramento nao foi suficiente para
maiores evidéncias de biodegradacdo neste ambiente. Nevoralové et al. (2021)
observou uma perda de 90% da massa de amostras de TPS por evolugéo de
CO:z2 por aterramento em solo composto no mesmo periodo (65).

No que se refere ao PVOH, notou-se que concentracdes mais elevadas
(20%m e 30%m) conferiram maior resisténcia a desintegracdo, mas favoreceram
a aderéncia de solo as amostras. Esse efeito de aderéncia néo foi observado em
mesmo nivel no filme de TPS, sugerindo que a presenca de ambos TPS e PVOH
contribuem para esse acumulo de sujidade nas amostras. O intumescimento
maior poderia expor mais regides do filme gerando pontos de ancoragem para
particulas do solo. A presenca da PCL limita esse efeito quando presente em
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20% de massa, 0 que pode estar associado a sua distribuicdo morfologica, que
impede o intumescimento da fase hidrofilica (95).

O controle do intumescimento observado para maiores teores de PCL
parece se refletir diretamente no comportamento fisico dos filmes durante o
aterramento. Nesse sentido, as formulagbes contendo 10%m ou mais de PCL
permaneceram visualmente integras durante o periodo de aterramento, com
excecdo da (80TPS)/20PCL, que se fragmentou apds a secagem, possivelmente
em funcéo da perda de glicerol e 4gua, levando a fragilizacdo. Esses resultados
confirmam que a PCL em concentracbes baixas é capaz de reduzir a
sensibilidade a umidade dos filmes, embora isso leve a retardar a desintegracao
em solo, o que retarda a desintegracdo em solo, mas nao impede a continuidade
do processo de biodegradacéo.

A Tabela 22 apresenta os valores percentuais médios de perda de massa
ao longo dos periodos de aterramento para as amostras das formulacfes que
nao se desintegraram. Os valores devem ser interpretados apenas como uma
tendéncia, pois a perda de fragmentos da amostra durante o manuseio e a
aderéncia de sujidade podem alterar os valores de forma significativa,
comportamento representado no alto desvio padréo.

Tabela 21: Valores percentuais médios de perda de massa ao longos dos

periodos de aterramento por 10, 20, 30 e 40 dias e espessura média dos filmes.

Espessura
Formulacdo média 10 dias 20 dias 30 dias 40 dias
(mm)
(72TPS/ 8PVOH) /20PCL 0,188 19% +9% 34% +3% 34%+6% 43%+3%
(72TPS/ 18PVOH)/ 10PCL 0,167 6% * 9% 33% 1% 35% 4% 40% * 4%
(64TPS/ 16PVOH)/ 20PCL 0,198 27% +3% 28% +1% 38%+2% 38% +2%
(56TPS/ 24PVOH)/ 20PCL 0,126 25% +4% 29% +4% 56%+4% 47% £ 2%
(80PVOH)/ 20PCL 0,176 33% 0% 45% 1% 37% 5% 37% *2%

Embora a aderéncia de solo e perda de fragmentos de amostras no
manuseio impactem nos resultados de perda de massa, eles indicam maior taxa
de perda nos primeiros 10 dias de aterramento, explicada pela perda do

plastificante glicerol. Em geral, todas as amostras apresentaram tendéncia de
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perda de massa maior que a concentracdo de plastificante, indicando a
ocorréncia de etapas do processo de biodegradacéo.

Esta secdo apresentou uma avaliacdo inicial da deterioracdo dos
materiais estudados a partir de andlise visual e da perda de massa apos
aterramento em solo. Os resultados indicaram que a PCL atua como barreira a
absorcdo de agua, contribuindo para manter a integridade das blendas. A
presenca de PVOH favorece o intumescimento dos filmes e amplia as areas de
contato com o ambiente, mas também reduz a fracdo de amido, retardando a
deterioragéo. Esses achados sugerem que a desintegracéo dos filmes depende
fortemente de sua composicdo, resultando de um equilibrio entre a
biodegradabilidade do TPS, a morfologia da fase dispersa de PCL e a

capacidade de absorcéo de agua conferida pelo PVOH.

5.3.11 Concluséo parcial da Fase 3

A Fase 3 teve por objetivo desenvolver uma blenda ternaria composta por
TPS, PVOH e PCL e obter filmes poliméricos flexiveis. Para isso foi selecionado
o protocolo de mistura PLASJUN da fase 2 para producéo das blendas binarias
de TPS/PVOH, as quais foi incorporada a PCL. Foi realizado um estudo teorico
para predicdo da morfologia de blenda ternéria a partir dos coeficientes de
espalhamento de Harkins obtidos pelas energias de superficie dos polimeros.
Em paralelo, os filmes foram caracterizados quanto a morfologia, transicdes
térmicas, cristalinidade e composicdo quimica da superficie, propriedades
mecénicas e desempenho de sensibilidade a &gua e deterioracdo por
aterramento em solo.

Os coeficientes de espalhamento indicaram a tendéncia de formacao de
uma morfologia de espalhamento total do PVOH na interface entre o TPS e a
PCL, de modo que a microestrutura poderia se organizar na forma de matriz-
core-shell ou de bicontinuo-dispersa (127). Essa predicao foi confrontada com
as analises de morfologia, nas quais ndo foi possivel identificar interfaces entre
o TPS e o PVOH. O par hidrofilico apresentou tenséo interfacial proxima de zero,
gue somada a auséncia de interfaces observaveis sugere uma alta interacéo

entre os polimeros.
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A PCL se apresentou como fase dispersa, mas sem a possibilidade de
avaliar se seus dominios estariam envolvidos pela fase de PVOH. Sua
morfologia inclui diferentes observacdes nos sistemas binarios e nos ternarios,
chegando até a observacgéo de regides com dominios nanométricos ao mesmo
tempo que outras regides com dominios micrométricos na blenda
(56TPS/24PVOH)/20PCL. Apesar do modelo de coeficientes de espalhamento
ser uma oOtima ferramenta para predicdo morfoldgica, este trabalho sugere que
a razdo de viscosidades tenha um efeito significativo no desenvolvimento das
morfologias ternarias.

As andlises de DSC e DRX indicaram que o TPS reduz a cristalinidade da
PCL e do PVOH, enquanto o PVOH inibe a complexacdo da amilose, diminui
granulos residuais de amido e se apresenta majoritariamente em estado amorfo
quando misturado ao TPS. Constatou-se que maiores teores de PVOH
aumentam o carater amorfo da blenda, mas também favorecem a coalescéncia
e cristalizacao da PCL, revelando a baixa interacdo entre esses dois polimeros.
Foi observado que em maiores concentracdes da PCL, os complexos de amido
tendem a se encontrar como estrutura Va ao invés da Vn, sugerindo uma
densificacdo da fase hidrofilica. Apesar da Tg dos componentes nédo ter sido
observada com clareza, ha indicios de variacBes que sugerem distribuicdo
heterogénea do glicerol, com impacto nas propriedades finais dos filmes.

O comportamento mecanico dos filmes em tracéo pode ser explicado por
uma competicdo entre as propriedades de cada componente, suas interacoes,
bem como pela distribuicdo morfolégica, e dos efeitos do plastificante e da
absorcdo de agua pela matriz hidrofilica. A incorporacdo de PVOH promoveu
aumentos significativos na resisténcia a tracdo e na deformacdo na ruptura,
porém a distribuicdo heterogénea do glicerol somada a maior presenca de agua
livre limitou o aumento do médulo. Os dominios de PCL restringiram a mobilidade
das cadeias, contribuindo para ganho de rigidez, ao mesmo tempo que sua
ductilidade favoreceu a deformagéo até a ruptura.

A hipdtese de enriquecimento superficial dos filmes pela PCL foi
confirmada apenas para as blendas TPS/PVOH/PCL pela analise FTIR/ATR,

nao sendo observada para o par TPS/PCL. Esse comportamento pode estar
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associado a maior diferenca de viscosidades da fase hidrofilica em relacéo a
PCL em decorréncia das maiores concentracbes de PVOH, que além do
enriqguecimento superficial, contribuiu para uma maior polidispersidade dos
dominios de PCL e para o aumento da rugosidade da superficie. Em conjunto,
esses fatores explicam, em grande medida, as diferengas observadas nos
ensaios de sensibilidade a agua e na deterioracdo em solo.

A andlise por angulo de contato mostrou a tendéncia de menor
molhabilidade e cinética de absor¢céo com a introducéo da PCL, com efeito mais
evidente nas blendas ternarias, ainda que limitado pela rugosidade apresentada
em formulacbes com maior teor de PVOH e PCL. Além disso, maiores
concentracfes de PCL atuaram como barreiras adicionais a difusdo de agua na
matriz hidrofilica, reduzindo a absorcdo e a permeacdo de vapor, apesar do
maior intumescimento gerado decorrente do PVOH. Embora ndo se observou
uma tendéncia linear simples em funcdo das concentracdes de TPS, PVOH e
PCL, a distribuicdo, o tamanho e a polidispersividade dos dominios de PCL foram
determinantes nas propriedades de barreira a difusdo de agua.

Esses resultados confirmam que a PCL, mesmo em baixas
concentragdes, contribui para reduzir a sensibilidade a umidade e manter a
integridade das blendas, ainda que isso resulte em retardos no processo inicial
de desintegracdo em solo. No entanto, esse efeito ndo impede a continuidade
da biodegradacdo ao longo do tempo. Por sua vez, o PVOH melhorou a
processabilidade do TPS e promoveu ganhos na resisténcia mecénica, além de
influenciar diretamente no desenvolvimento das morfologias. As discussdes da
Fase 3 reforcam a importancia do balanco entre os trés componentes como
estratégia de controle do desempenho frente a agua e a deterioracdo em solo de

filmes flexiveis biodegradaveis baseados em amido termoplastico.
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6 CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho de doutorado foi desenvolver e
investigar blendas ternarias TPS/PVOH/PCL como estratégia de modulacdo das
propriedades mecéanicas e de sensibilidade a agua do amido termopléastico, por
meio da combinacdo de um componente polar (PVOH), um apolar (PCL) e um
agente modificador (acido citrico). Os resultados confirmaram que a elevada
interacdo entre o TPS e 0 PVOH, associada a uma tendéncia de enriquecimento
da superficie dos filmes pela PCL, influenciou diretamente no aumento da
resisténcia mecanica dos filmes, em sua capacidade de deformacdo, e no
aumento da hidrofobicidade dos filmes.

O amido de milho combinado a 1%m de acido citrico (Mi_1) apresentou
maior estabilidade de processamento em relagdo as outras fontes de amido e
concentragfes de acido citrico. A formulacédo selecionada apresentou equilibrio
adequado entre processabilidade e controle da sensibilidade a agua. A
plastificacdo conjunta dos componentes TPS (Mi_1) e PVOH mostrou-se mais
vantajosa que o protocolo separado, ao reduzir o histérico térmico, preservar a
estabilidade térmica e manter solubilidade em agua da matriz, além de aumentar
a resisténcia do fundido durante a extrusao, permitindo um processamento mais
conitnuo. A presenca de acido citrico indicou possivel efeito de reticulacao do
PVOH, tendo sido demonstrada por um elevado pico de torque que se tornou
mais presente com a maior concentracdo de &cido citrico. A elevada interacdo
entre TPS e PVOH, evidenciada pela auséncia de interfaces definidas e por
tensao interfacial préxima de zero, resultou na formacéo de uma matriz hidrofilica
continua, embora ndo homogénea, que serviu como base para os sistemas
ternarios, além de apresentar potencial para favorecer o enriquecimento
superficial dos filmes pela PCL na fase seguinte do trabalho, devido a maior
viscosidade aparente demonstrada por reometria de torque.

O estudo dos coeficientes de espalhamento das blendas ternarias indicou
a tendéncia de espalhamento total do PVOH na interface entre o TPS e a PCL.
No entanto, as microscopias permitiram observar diferentes tendéncias de

desenvolvimento da fase dispersa (PCL) para as matrizes de TPS (blenda
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TPS/PCL), PVOH (Blenda PVOH/PCL) e TPS/PVOH (ternarias
TPS/PVOH/PCL), com maior coalescéncia para maiores concentracfes de
PVOH. A PCL formou dominios polidispersos, apresentando concomitantemente
escalas nano a micrométricas, e uma tendéncia de enriquecimento superficial da
PCL foi confirmado apenas para as blendas ternarias por FTIR.

A incorporacéo dos polimers PVOH e PCL elevou a resisténcia a tracédo e
a deformacdo na ruptura em até 15 vezes em relacdo ao TPS puro. Quando
comparadas ao PEBD reportado na literatura (o = 15 MPa; € = 100%), as blendas
ainda apresentam resisténcia inferior, situando-se entre um quinto e um terco
desses valores; entretanto, atingem deformacdes na ruptura até quatro vezes
superiores, evidenciando aumento da ductilidade. Quanto a sensibilidade a
agua, a PCL aumentou a hidrofobicidade dos filmes em até 35°, e diminuiu a
permeabilidade ao vapor em aproximadamente 50%, especialmente em
concentragbes de 20% em massa de PCL. A distribuicdo, o tamanho e a
polidispersidade dos dominios de PCL foram parametros-chave para o controle
do transporte de agua, enquanto o PVOH favoreceu o intumescimento das
blendas, permitindo maior absorcao de agua, sem que as amostras fraturassem.
Nos ensaios de aterramento em solo, a PCL atuou como barreira temporaria a
penetracdo de agua, retardando as etapas iniciais de deterioracdo, porém sem
impedir a continuidade da biodegradacéo.

De forma geral, este trabalho apresenta contribuicdo inédita ao investigar
sistematicamente o sistema ternario TPS/PVOH/PCL e demonstrar que o
desempenho pode ser ajustado por meio do controle morfolégico, sem recorrer
a estratégias de revestimento multicamada. Os resultados confirmam que a
interagdo entre matriz hidrofilica continua, dominios hidrofébicos dispersos e
protocolo de processamento constitui uma abordagem eficaz para o
desenvolvimento de filmes biodegradaveis flexiveis que conciliem integridade

estrutural durante o uso e degradabilidade ambiental apés o descarte.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Aplicar andlise térmico-dindmico-mecéanica (DMTA) para avaliacdo das
temperaturas de transicao vitrea, bem como das componentes modulo de
armazenamento e modulo de perda das blendas;

e Executar uma abordagem mais detalhada sobre a microrreologia dos
sistemas poliméricos para um entendimento mais aprofundado do sistema
hidrofilico TPS/PVOH, bem como esse sistema influencia no
desenvolvimento da fase dispersa PCL;

e O modelo teodrico utilizado neste trabalho esta limitado a andlise das
tensdes interfaciais entre os componentes. A aplicacdo de outros
modelos, que envolvam componentes reoldgicos, poderia fornecer
ferramentas mais assertivas de predigéao.

e Estratégias de compatibilizacdo do sistema para uma distribuicdo mais
efetiva da fase PCL, de modo que se otimizar a distribuicdo da fase;

e Avaliar a biodegradabilidade do sistema em diferentes ambientes a partir
da evolucéao de CO2/CHa.

e Variacdo de elementos do sistema. A utilizacdo de outros plastificantes e
ou de diferentes concentracdes podem alterar significativamente as
propriedades gerais do sistema. O uso de tipificacbes de PVOH com
menor viscosidade pode apresentar interagdo ainda maior com o TPS,
além de favorecer a distribuicdo de dominios da PCL ou ainda um

enriguecimento superficial otimizado.
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Valores de temperatura de decomposicao térmica, variagdo de massa e massa residual.

Glicerol

Amido de milho
Mi_0

Mi_0 H

Mi_1

Mi_1 H

PVOH GH 88%
PVOH_E
PVOH_EH
PVOHac_E
PVOHac_EH

PVOH10ac_EH
90/10_PJ
80/20_PJ
70/30_PJ
90/10_PJH
80/20_PJH
70/30_PJH
90/10_PSH
80/20_PSH
70/30_PSH

Tonset: temperatura de inicio da decomposigdo térmica. Tpico: temperatura de maior taxa de decomposicao.

Volatilizag&o glicerol

Tonset - Tpico -
Tfinal (°C)
197 - 234 - 251
280 - 290 - 294
268 - 283 - 287
261 - 289 - 294
257 - 280 - 288
259 - 284 - 291
231 - 253 - 263
248 - 272 - 285
245 - 275 - 287

(164 - 186 - 212)*

257 -278 - 291
270 - 293 - 296
271 -300 - 301
263 - 282 - 287
263 - 298 - 299
261 - 293 - 299
250 - 263 - 267
256 - 288 - 296
250 - 273 - 274
237 - 258 - 269

Am1 (%)
100
26
24
19
19
27
22
26
25

(13) 21

29
29
23
30
27
16
24
18
16

APENDICE A

Decomposicdo amido

Tonset - Tpico -
Tfinal (°C)
310-327 - 341
317 - 328 - 339
313-324-335
318 -332- 345
311 - 326 - 339

324 - 335 - 347
325-336 - 352
314 - 334 - 352
329 - 340 - 353
321 -338-355
309 - 333 - 350
318 - 337 - 350
314 -334- 351
306 - 328 - 345

decomposicao térmica. Am: variagdo de massa da decomposigao.

Am2 (%)
79
59
62
67
69

50
48
56
49
60
62
63
59
61

Grupos laterais PVOH

Tonset - Tpico -
Tfinal (°C)

311 -346 - 378
318 - 336 - 368
295 -315-339
333 - 365 - 382
330 - 355 - 380

325-352- 378

*%*
*%*
*%*
*%*
*%*
*%*
*%
*%

*%

Am3 (%)

68
58
58
51
52

38

Cadeia principal PVOH

Tonset - Tpico
- Tfinal (°C)

429 - 438 - 468
446 - 451 - 460
417 - 460 - 463
449 - 473 - 479
445 - 459 - 483

427 - 444 - 474

*kk

390 - 445 - 476
384 - 447 - 473
*k%k
397 - 445 - 474
380 - 444 - 452
*kk
389 - 444 - 467
380 - 441 - 476

Am4 (%)

26
11
6
15
14

19

9
10
9
12
10
12

170

Massa
residual (%)
0

0,1
6,4
4,5
3,7
4,5
31
19
1,6
0,9
0,3

2,75

6,2
11,16
8,8
7,3
9,6
9
51
8,8
8,2

Tfinal: temperatura de encerramento da
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APENDICE B

Tabela com os dados de didametro médio (Dm), didmetros minimo (Dmin) e

maximo (Dmax) dos granulos de amido remanescentes.

Formulacbes Contagem Dm (um) Dmin (um)  Dmax (um)
(100TPS) 10 10,66 + 1,25 8,99 12,09
(95TPS)/ 05PCL 13 12,88 £ 2,95 9,13 19,01
(90TPS)/ 10PCL 26 9,09 + 2,75 4,75 14,64
(80TPS)/ 20PCL 14 13,34 £ 3,23 9,18 19,72
(90TPS/ 10PVOH) 17 8,71+ 3,73 3,35 16,36
(86TPS/ 10PVOH)/ 05PCL 10 8,68 + 3,49 5,92 16,20
(81TPS/ 9PVOH)/ 10PCL 10 9,58 £2,79 5,24 14,03
(72TPS/ 8PVOH)/ 20 PCL *

(80TPS/ 20PVOH) *

(76TPS/ 19PVOH)/ 05PCL 6 5,69 + 0,87 4,69 7,13
(72TPS/ 18PVOH)/ 10PCL *

(64TPS/ 16PVOH)/ 20PCL *

(70TPS/30PVOH) *

(67TPS/ 29PVOH)/05PCL) *

(63TPS/ 27PVOH)/10PCL) 3 11,27 £1,25 10,53 12,71
(56TPS/ 24PVOH)/20 PCL) *

* Nao foram observados granulos de amido para essas formulagfes
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Histogramas de distribuicdo de tamanho da fase dispersa de PCL nos filmes
extrudados na Fase 3, obtidos por MEV (Secéo 5.3.4.2)
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APENDICE D

Curvas de tenséo (MPa) x deformacao (%) dos filmes produzidos na Fase 3.

12

Tensao (Mpa)
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—a— (95TPS)/0S5PCL «—(76TPS/ 19PVOH)/ 05PCL
—— (90TPS)/10PCL = (72TPS/ 18PVOH)/ 10PCL
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APENDICE E

Gréfico de barras comparando os valores médios de angulo de contato formado

com os filmes poliméricos no momento do contato e apos 15 segundos sobre o

filme.
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