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RESUMO

O desenvolvimento de materiais derivados de fontes renovaveis ou biodegradaveis tem
atraido a atencdo do meio académico e industrial devido tanto a necessidade crescente de
substituicdo de materiais sintéticos pelos derivados de fontes renovaveis, como também pela
necessidade de materiais biodegradaveis. O interesse pela utilizacdo de blendas de amido
termoplastico (TPS) e polietileno ganhou relevancia a partir da Gltima década em fungéo de
uma nova visdo onde aumentar o conteudo de materiais de fontes renovaveis é requerido e
também em funcao dos avangos técnicos obtidos com o amido termoplastico. Nesse trabalho
foram estudadas blendas de polietileno de baixa densidade (PEBD) e amido termoplastico
(1:1, m/m). Na primeira etapa, foi preparado o amido termoplastico por meio do
processamento de amido de milho e glicerol, na propor¢do amido/glicerol de 70/30 m/m e
modificado na presenca de 0; 0,5; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 em massa de &cido citrico em uma
extrusora de rosca simples, L/D = 40. Em uma segunda etapa foi produzida a blenda de
amido termoplastico modificado e polietileno na proporcdo (TPS/PE) de 1:1 em massa,
empregando a mesma extrusora. Foi investigado o efeito da modificagdo do amido na
morfologia e na sua compatibilidade com o polietileno. Os materiais obtidos foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV), ensaios mecanicos, analise
dindmico-mecénica (DTMA), cromatografia liquida de alto desempenho de exclusdo por
tamanho (HPSEC), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X e
absorcdo de umidade. A modificacdo do amido provoca a reducdo de sua massa molar e,
conseqiientemente, da viscosidade do fundido. Observou-se que com a modificacdo do amido
ha uma melhor distribuicdo da fase dispersa de amido termoplastico na blenda. Essa melhora
foi observada principalmente para o amido modificado pela adicdo de 1,0 e 1,5 % de acido
citrico. As blendas apresentaram diminuicdo da absorcdo de umidade e propriedades
mecénicas melhores com relacdo as blendas obtidas com amido termopléstico néo

modificado.
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ABSTRACT

The development of materials derived from renewable or biodegradable resources has
attracted attention from academic and industrial sectors due to the growing need for
replacement of synthetic materials derived from renewable sources and also due to the need
for biodegradable materials. The interest in the use of blends of thermoplastic starch (TPS)
and polyethylene has also gained attention in the last decade due to a new concept in which
the increase in the content of materials from renewable sources is required and due to recent
advances in the thermoplastic starch technology. In this work we studied blends of low
density polyethylene (LDPE)/thermoplastic starch (1:1, w / w). In a first step the
thermoplastic starch was prepared by processing corn starch and glycerol in the ratio
starch/glycerol 70/30 w/w, modified in the presence of 0; 0.5, 1.5, 2.0, 2.5 and 3.0 wt% of
citric acid in a single screw extruder, L/D = 40. In a second step the blends of thermoplastic
starch and polyethylene (1:1, w/w) were produced using the same extruders. We investigated
the effect of starch modification on the morphology and compatibility of polyethylene and
TPS. The materials were characterized by scanning electron microscopy (SEM), tensile-stress
mechanical testing, dynamic-mechanical thermal analysis (DTMA), high-performance size
exclusion chromatography (HPSEC), infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction and
water absorption experiments. The modification of starch causes a decrease in its molecular
weight and hence the melt viscosity. It was observed that the TPS modification causes a better
distribution of the dispersed phase of thermoplastic starch in the blend. This improvement was
mainly observed for starch modified by adding 1.0% and 1.5% citric acid. The blends have
lower moisture absorption and better mechanical properties with respect to the blends

produced with unmodified thermoplastic starch.
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CAPITULO 1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos derivados de fontes renovaveis
tem motivado um grande ndmero de estudos recentemente. O amido é um dos materiais mais
promissores para essa finalidade, pois é produzido em grandes quantidades em praticamente
todas as regides do mundo, tem baixo custo e pode ser utilizado tanto na produgéo de insumos
quimicos basicos, como também na composicdo de polimeros termoplasticos [ROPER &
KOCK, 1990, GRIFFIN, 1994, BASTIOLI, 2001, CARVALHO, et. al., 2001, CORRADINI,
et. al., 2006]. O Brasil ocupa papel de destaque na producédo de amido sendo o segundo maior
produtor mundial de mandioca, atras apenas da Nigéria e terceiro maior produtor mundial de
milho, depois dos Estados Unidos da América e da China [FOOD AND AGRICULTURE
ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS, 2007]. Portanto, o desenvolvimento de
novos materiais a partir do amido, com maior valor agregado € de grande interesse
académico, social e tecnoldgico [CARVALHO, 2008].

O amido tem grande importancia na dieta humana, empregado na industria alimenticia
como espessante de sopas, caldos e molhos de carne, formador de gel em balas e pudins,
ligante em embutidos de carne, estabilizante em molhos de salada e principalmente aplicado a
producdo de massas, paes e bolos. Na industria téxtil é usado como agente de reforgo dos fios
e na industria papeleira como adesivo das fibras de celulose.

Na industria de polimeros este é aplicado na formacdo das resinas para filmes, como
aditivo promotor de deslizamento, na conversdo da resina em filme como agente de
enchimento dos polimeros sintéticos, na forma de compositos farmacéuticos, producgdo de
alcoois finos e alcool comburente e na forma termoplastica como polimero biodegradavel
[CARVALHO, 2008, OTEY & DAONE, 1984].

Dentre as diversas possibilidades para a utilizacdo do amido tem se destacado o TPS, que
envolve a desestruturacdo do amido com a consequente destruicdo da sua estrutura granular,
dando origem a um material amorfo. Como resultados, o amido e, em particular o amido
termoplastico, tem sido apontado como o material mais acessivel para a substituicdo de
polimeros de fontes fosseis, por ser processavel nos mesmos equipamentos utilizados para
polimeros sintéticos, ser biodegradavel e pelo fato de ser realmente disponivel a partir de uma
grande gama de produtos agricolas [OTEY & DAONE, 1984, RODRIGUEZ-GONZALEZ,



et. al., 2004]. Entretanto, sua aplicacdo é ainda limitada devido a sua elevada susceptibilidade
a &gua, pobres propriedades mecanicas e elevada viscosidade do material fundido.

Uma das formas encontradas para melhorar as propriedades do amido e que tem sido
empregada com sucesso na producdo industrial é a composicdo do amido com outros
polimeros para dar origem a blendas poliméricas [YU, et. al., 2006, WANG, et. al., 2003,
AMASS, et. al., 1998, CARVALHO, et. al., 2003, CORRADINI, et. al., 2006, RUSSELL,
1987, WILLETT, 1994]. Quando comparadas ao desenvolvimento de novos materiais, as
blendas apresentam baixo custo e conferem grande versatilidade a industria de transformacéo
de plasticos. As blendas de TPS com outros polimeros tém como objetivo melhorar ou
modificar as propriedades do amido termoplastico, além de reduzir o seu custo, uma vez que o
amido é um dos materiais mais baratos disponiveis [YU, et. al., 2006, WANG, et. al., 2003,
AMASS, et. al., 1998].

O maior desafio para o desenvolvimento de blendas contendo TPS esta relacionado a
baixa compatibilidade entre 0 amido e a maioria dos polimeros sintéticos disponiveis.
Recentemente verificou-se um aumento do interesse em blendas de amido e poliolefinas ndo
degradaveis, uma vez que a reducdo da quantidade de material de fonte ndo renovavel ja
representa um grande avango no desenvolvimento de novos materiais. Adicionalmente,
diversos estudos tém demonstrado que as poliolefinas, quando fragmentadas podem ser
metabolizadas, levando assim a sua completa biodegradacdo [SCOTT & WILES, 2001,
WILES & SCOTT, 2006, SCOTT, 1990]. Dentre os polimeros de maior interesse para formar
blendas com o TPS se destaca o polietileno de baixa densidade, que apresenta baixo custo,
sendo um dos materiais mais empregados na producéo de filmes para embalagens, filmes para
agricultura e outras aplicagbes onde determinadas caracteristicas, tais como
biodegradabilidade e um maior conteudo de material renovavel sejam desejaveis [GRIFFIN,
1994].

Embora o polietileno seja um dos polimeros de grande potencial para formar blendas
com o amido termoplastico, a sua baixa polaridade propicia a formacao de blendas imisciveis.
Diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de melhorar as caracteristicas dessas
blendas. Dentre esses estudos, se destaca a utilizagdo de agentes compatibilizantes, tais como
0 poli(etileno-g- anidrido maleico) (PE-g-MA) [BIKIARIS & PANAYIOTOU, 1998,
SAILAJA & CHANDA, 2000], poli(etileno-co- alcool vinilico) (EVOH) [SAILAJA &
CHANDA, 2002] poli(etileno-co-acido acrilico) (EAA), poli(etileno-co-metacrilato de
glicidila) (PEGMA) [SAILAJA, et. al., 2001, SAILAJA, 2005, TAGUET, et. al., 2009].



Particularmente a compatibilizacdo reativa, tem sido empregada mais recentemente e tem
levado a resultados promissores.

No presente trabalho, foi estuda a compatibilizacdo das blendas de amido
termoplastico com o polietileno de baixa densidade realizando o processamento em dois
estagios. Na primeira etapa, foi produzido o amido termoplastico modificado por extrusdo
reativa na presenca de acido citrico e de glicerol como plastificante. Na segunda etapa, o
amido modificado produzido na forma de peletes foi processado juntamente com o PEBD

para dar origem a blendas TPS-PEBD.

OS PLASTICOS BIODEGRADAVEIS

A utilizacdo dos plasticos em geral tem crescido continuamente em diferentes
segmentos industriais e nas mais diversas aplicacOes. Este aumento se deve principalmente ao
seu baixo custo, suas propriedades fisicas e quimicas, baixo peso especifico e seu
processamento, que € econémico e adequado para producdo em larga escala. Junto ao uso
crescente dos plasticos, que na maioria dos casos sdo derivados de petroleo e nao
biodegradaveis ha aumento da incidéncia dos problemas causados pela destinacdo final
incorreta destes materiais, que acabam impactando o ambiente.

O desenvolvimento de plasticos biodegradaveis para aplicacdes diversas,
principalmente em embalagens e em produtos de vida curta, pode diminuir os problemas
causados pelo descarte dos plasticos convencionais. Essa questdo € bastante importante no
setor de embalagens que é o setor com 0 maior consumo de polimeros, representando em

média 35% do total consumido anualmente [Waste Online, 2010].

AMIDO

O amido e o polimero natural mais abundante depois da celulose [ZOBEL, 1984]
sendo encontrado nos mais diversos climas, regies e culturas agricolas como o milho nas
regides de clima temperado, mandioca e banana nas regides tropicais e batata em regiées mais
frias [CARVALHO, 2002]. E armazenado nas células vegetais, dentro de estruturas
denominadas amiloplastos, envolvidas por uma matriz protéica, na forma de granulos que se
apresentam em diversas formas e dimensdes [FRENCH, 1984]. Ha diversos tipos de amido
variando ndo apenas o tamanho quanto as caracteristicas quimicas, moleculares, quantidade e

tipo dos constituintes. S&o, também, localizados em diferentes regides de uma mesma planta,



como nas raizes, folhas e nos frutos [CARVALHO, 2002]. O tamanho e a forma dos granulos
do amido sdo caracteristicos de cada tipo botanico conforme Tabela 1.

Tabela 1: Tabela de tamanhos e formatos dos amidos mais comuns adaptado de GUINESI et.
al., 2006.

Tipo do amido Diametro do granulo (u)  Formato

Milho 5-25 Poliédrico

Mandioca 5-35 Semicircular

Batata 15-100 Elipsoidal

Trigo 20-22 Lenticular, poliédrico
Arroz 3-8 Poliédrico

Banana 26-35 Oval alongado

Os granulos do amido sé&o formados por lamelas intercaladas de fases amorfas e
cristalinas, que se superpde ao redor de um ponto central de crescimento. As camadas que o
circundam sdo resultantes da deposicdo de amido de diferentes graus de hidratacdo, para
tanto, a parte central chamada de hilo € o maior ponto de hidratacdo do granulo [CEREDA,
2003].

O amido é constituido predominantemente de duas moléculas sendo uma linear, a
amilose, formada por grupos de D-glucopiranose ligadas via ligagdes o 1,4 e a amilopectina,
formada por cadeias curtas de D-glucopiranose ligadas via ligagdes o 1,4 conectadas via
pontos de ligacdo com liga¢des do tipo a 1,6, em intervalos de aproximadamente 20 unidades
de D-glucopiranose. Ambas estruturas moleculares sdo as responsaveis pelas caracteristicas
de organizacéo fisico-quimica da estrutura granular do amido e que também determinam as
propriedades substancialmente diferentes da celulose.

Tanto a amilose quanto a amilopectina sao formados a partir de monomeros de a-D-
glicose. Na Figura 1 € apresentada a estrutura do grupo glicopiranose com 0s carbonos

numerados.

Figura 1:Mondmeros de a-D-glicose.



A amilose é uma molécula linear, com massa molar que depende da espécie de onde
foi extraido o amido que pode varia de 1,5 x 10° - 10° g/mol (grau de polimerizacéo (DP)
com valores da ordem de 103 - 10* unidades repetitivas de glicose) e é insoltvel em &gua fria.
[CARVALHO, 2008, DA ROZ, 2004]. As moléculas de amilose podem se apresentar na
forma helicoidal cujo interior é lipofilico, contendo predominantemente &atomos de
hidrogénio, permanecendo os grupos hidroxila na parte externa [FRENCH, 1984]. A estrutura

da amilose € apresentada na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura quimica da amilose.

A amilopectina no caso do milho regular, batata e mandioca constitui
aproximadamente 70% a 80% do granulo. Apesar de ser extremamente ramificada possuli
baixa viscosidade intrinseca (120 - 190 ml/g), apresenta um DP de aproximadamente 10* - 10°
[CEREDA,2003] , o que corresponde a massas molares a partir da ordem de 10° g/mol,
contudo, a sua real distribuicdo de massa molar permanece desconhecida uma vez que as fases
cromatograficas comerciais sao incapazes de fracionar este polimero. A amilopectina é o
principal componente responsavel pela cristalinidade do amido, que pode variar de 15% a
45%, dependendo pela origem botanica [ZOBEL, 1984]. A estrutura quimica da amilopectina

é apresentada na Figura 3.
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Figura 3: Estrutura da amilopectina.



French [FRENCH, 1984] propds um modelo de amilopectina no que consiste em uma
cadeia principal que carrega em uma extremidade, um grupo redutor e na extremidade oposta,
grupos hidroxila, conforme mostrado na Figura 4. As cadeias ramificadas formam clusters ou
cachos de aproximadamente 60A de comprimento e grau de polimerizacdo de 15 unidades
repetidas. Os clusters sdo os principais responsaveis pela estrutura cristalina do amido,
conforme comprovado por Zobel através de caracterizacdo por difracdo de raios X [ZOBEL,
1984].

+«——— Grupo Redutor

Clusters

Figura 4: Modelo estrutural proposto para a amilopectina. Adaptado de CARVALHO, 2002.

A amilopectina é organizada em camadas cristalinas e amorfas encontradas dentro de
estruturas esféricas chamadas de “bloquetes”. Portanto a amilopectina esta localizada no
granulo de amido, nas regides cristalinas e semicristalinas, sendo que nesta Ultima, 0s
bloquetes seriam menores reduzindo a cristalinidade, devido principalmente a interagdo com a
amilose.

O amido possui diferentes estruturas cristalinas que podem variar segundo a origem.
Esses padrbes apresentam diferentes densidades de empacotamento e de teores de hidratacdo
[van SOEST, et. al., 1996].

Em sua forma natural o amido possui temperatura de degradagdo inferior a

temperatura de fusdo, fato que impede a sua utilizagdo direta como um material termoplastico.



Para ser utilizado como um termoplastico é necessario o processamento do amido em
condigdes determinadas na presenca de plastificantes, que desse modo reduzem a temperatura
de fusdo. [DA ROZ, 2004]

O AMIDO TERMOPLASTICO

O amido, em sua forma nativa, ndo é um material termoplastico. Esse fato decorre das
fortes interacGes intermoleculares devido principalmente as ligacdes de hidrogénio de modo
que, quando aquecido na auséncia de umidade ou outro solvente, o0 amido se decompde sem
que ocorra fusdo. Para que ocorra a fusdo é necesséria a acdo de um solvente ou agente
plastificante. O aquecimento do amido na presenca de um solvente ou um plastificante leva a
destruicdo da estrutura cristalina [CARVALHO, 2002].

Existem dois processos distintos para a destrui¢do da estrutura cristalina dos grénulos
de amido: gelatinizacdo e plastificacdo. A gelatinizacdo é conduzida em excesso de agua,
enquanto a plastificacdo é conduzida em quantidades limitadas de agua ou de outro agente
plastificante, como os alcodis poliidricos.

A gelatinizacdo consiste na adicdo de um ou varios solventes (ex: agua, glicerina,
amonia, formamida, &cido férmico e outros) que sejam capazes de difundir pelos granulos de
amido e consequentemente dissolver a amilose e a amilopectina, dando origem ao material
amorfo.

O plastificante difunde pelo granulo, nos estagios iniciais sem que ocorra a perda de
sua ordem cristalina. Porém, quando essa permeacao ocorre sob temperaturas suficientes para
romper as ligacGes hidrogénio, ocorre a perda da cristalinidade, com o inchago seguido do
rompimento do granulo. Neste processo pode ocorrer a dissolucdo parcial das amilose. [ST-
PIERRE et. al., 1997].

Na Tabela 2 se encontram as temperaturas de gelatinizacdo para alguns tipos de
amidos [JAROWENKO, 1977]. A temperatura inferior se refere a temperatura em que o
granulo inicia seu intumescimento e a temperatura superior indica quando a totalidade dos

granulos esta gelatinizada.

Tabela 2: Temperatura de gelatinizacdo de diversas fontes de amido [JAROWENKO, 1977].

Amido Milho Trigo Arroz Tapioca Batata
T4 (°C) 62-72 58 - 64 68-78 49 - 70 59 - 68




Donovan [DONOVAN, 1979] estudou a desestruturacdo do amido por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) onde determinou o ponto de fusdo do amido de batata em
funcdo da quantidade de &gua presente. Neste estudo, verificou um pico de fusdo quando a
quantidade de agua presente na amostra era superior a 81% em relacdo a massa de amido, e
observou uma segunda transicdo endotérmica ocorrendo em temperaturas mais elevadas,
quando o contetdo de agua era inferior a 64%. O primeiro pico endotérmico que ocorre em
66°C sendo atribuido a gelatinizacdo do amido e 0s processos térmicos que ocorreram na
presenca de baixas concentracdes de agua em temperaturas superiores foram atribuidos a
fusdo da estrutura cristalina. No mesmo estudo, Donovan investigou a reversibilidade do
processo, observando que 0 mesmo é irreversivel.

A &gua é o principal agente plastificante do amido, tendo sido objeto dos primeiros
estudos de plastificacdo, sendo posteriormente substituida por outros plastificantes de maior
ponto de ebulicdo. Em geral sdo empregados compostos hidroxilados de elevado ponto de
ebulicdo, como o glicerol, o etileno glicol e outros [CARVALHO, 2008].

Os plastificantes se caracterizam por aumentar a flexibilidade de um polimero pela
plastificacdo e facilitar sua processabilidade. Alteram as propriedades mecanicas, a
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de fusdo [BILIADERIS, et. al., 1986], mas
ndo alteram a natureza quimica do polimero [RABELO, 2000]. Conferem, também, aos
polimeros, a diminuicdo da energia necessaria para que haja movimentacdo molecular
aumentando a mobilidade entre as cadeias, alterando a temperatura de transi¢éo vitrea, T.

A T, do amido é determinada pelo tipo e contetdo do plastificante [van SOEST, et. al.,
1996]. Roper e Koch [ROPER & KOCH, 1990] verificaram que o amido com 20% de agua
possui Tyde 25°C, enquanto que com 15%, passa a apresentar Tqem 62°C.

O processo de fusdo ou desestruturacdo do amido ocorre em quantidades limitadas de
agua, temperatura elevadas, da ordem de 120°C e cisalhamento, como ocorre em uma
extrusora. O material fundido apresenta alta viscosidade e se encontra na forma amorfa.

O amido se torna termoplastico quanto ocorre a fusdo com a dissolucdo dos granulos
de amido, através da gelatinizacdo [OTEY & DAONE, 1984, NING, et. al., 2009] e também
por um processo téermico de plastificacdo do polimero, provocando a fusdo dos cristalinos.
Este segundo processo pode ser obtido atraves de misturadores e extrusoras [CARVALHO,
2002].

Desde a década de 1930, a industria alimenticia tem usado da extrusdo aplicada ao
processamento do amido, com temperaturas inferiores a 40°C. Somente a partir da década de

1960, foi possivel obter extrusbes com temperaturas de até 200°C e, por isso, este novo



processo permitiu a obtencdo de material fundido. Porém apenas nos anos 1990 o amido

gelatinizado fora processado em extrusoras dando origem ao material termoplastico.

POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE

O polietileno de baixa densidade (PEBD) € o polimero sintético mais utilizado na
industria por balancear baixo peso e consideraveis propriedades mecanicas aléem de conferir
boa resisténcia quimica [SANCHES, 2002]. Possui diversas aplica¢cbes nos mais variados
tipos de produtos, em especial na &rea de embalagens. O polietileno é um material de
aplicacdo bastante variada e, se ndo for utilizado de maneira condizente com seu periodo de
degradacdo, pode impactar negativamente o meio ao qual serd descartado. Presentes em
sacolas e embalagens finais, o polietileno se degrada muito lentamente em condi¢Ges normais
de compostagem devido a sua caracteristica inerte [AKCELRUD, 2006]. Seu periodo de
degradacdo é muito superior ao tempo do seu ciclo de utilizacdo. A estrutura genérica do

polietileno é mostrada na Figura 5.
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Figura 5: Estrutura genérica do polietileno (ndo foram representadas as ramificacdes).

O polietileno é obtido através da polimerizacdo do etileno sob altas pressbes e
temperaturas [SANCHES, 2002]. Possui densidade de 0,91 a 0,94 g/cms3, apresenta
temperatura de transicdo vitrea em torno de -20°C e temperatura de fusdo de 115 a 120°C. O
polietileno ndo é téxico e possui boa resisténcia a difusdo de umidade [AKCELRUD, 2006,
SPERLING, 2006], o que justifica a sua aplicacdo em embalagens de um modo geral.

O polietileno de baixa densidade é um polimero semicristalino e sua cristalinidade
pode variar de 50% a 70%. A sua cristalinidade confere boa resisténcia mecanica enquanto a
porcdo amorfa propicia certa flexibilidade ao polimero [OLIVEIRA, 2007].

Embora o polietileno ndo seja biodegradavel, existem estudos que demonstram que
uma vez a molécula fragmentada em segmentos suficientemente pequenos, 0s mesmos podem
ser biodegradados [SCOTT & WILES, 2001, SCOTT, 1990].
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BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sdo misturas de dois ou mais polimeros e podem ser classificadas
em duas categorias, as blendas misciveis, onde uma Unica fase estad presente e blendas
imisciveis, onde 0os componentes permanecem em fases distintas. As blendas imisciveis
podem ainda ser classificadas em compativeis e incompativeis. Essa classificacdo, ao
contrario da primeira que leva em conta apenas aspectos termodinamicos, leva em
consideracdo apenas questdes praticas. Dessa forma, se uma blenda apresentar ricas
propriedades mecanicas devido a boa interagdo entre as fases, ela é considerada compativel
[AKCELRUD, 2006; KRAUSE, 1986].

O termo miscibilidade de uma blenda € regido pela equacdo da energia livre Gibbis,
apresentada abaixo, determinado pelo estado de mistura e equilibrio de fases dos polimeros
envolvidos. A energia livre de mistura é um fator dependente da composi¢do da blenda e da

temperatura de mistura.

1)

Equacéo 1: Variacéo da energia livre de Gibbis

Onde representa a variacdo molar da energia livre de mistura, é o valor da
variacdo molar da entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e é a variacdo molar da
entropia.

Através deste conceito, temos que para , temos um sistema instavel, havendo
imiscibilidade com duas ou mais fases; para , tem se um sistema
termodinamicamente exotérmico e favoravel para constituicdo de fase Unica, portanto
miscivel. Energia de mistura com valor negativo ndo é suficiente para que uma blenda seja
miscivel, pois a curva de energia livre em funcdo da composi¢do volumétrica ou molar da
blenda pode apresentar uma por¢do com concavidade positiva e nesse caso para ser miscivel é
necessario que a composi¢do da blenda esteja fora dessa regido, o que requer que a segunda
derivada da energia livre com relagdo a composi¢do de um dos componentes seja maior do

que zero, o0 que é dado pela equagéo 2:
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Equacdo 2: Segunda derivada da energia livre em fungdo da fracdo volumétrica do

componente 1 da blenda.

Onde é a fracdo volumeétrica do componente 1. Esta equacdo representa a

estabilidade do sistema para condi¢cGes de contorno nos casos acima citados. Em sistemas

poliméricos, depende essencialmente de que reflete a interacdo molecular dos
polimeros. Para polimeros de alta massa molar, . Assim, para que a miscibilidade
ocorra ( ), a interacao entre os polimeros deve ser elevada, desta forma, a maioria das

blendas poliméricas sdo termodinamicamente imisciveis.

BLENDAS DE PEBD E TPS MODIFICADO

A formacdo de blendas entre polimeros sintéticos com polimeros naturais constitui
uma interessante alternativa para reduzir a dependéncia de materiais nao renovaveis e reduzir
0 impacto ambiental gerado pelo descarte ap6s utilizagdo, uma vez que sistemas hibridos de
polimeros sintéticos/natural podem apresentar maior biodegradabilidade do que os plasticos
sintéticos puros. [RODRIGUEZ-GONZALEZ, et. al., 2003].

As blendas de amido termoplastico e polimeros sintéticos sdo estudadas desde os anos
de 1970, quando os polimeros biodegradaveis ganharam énfase mediante as primeiras
discussOes referentes a poluicdo causada pelas embalagens plasticas, consideradas de dificil
degradacdo [CARVALHO, 2008].

Griffin [GRIFFIN, 1977] foi o precursor dos estudos de blendas entre PEBD e amido
nativo. Neste caso verificou-se que os granulos de amido ndo se fundem na matriz de
polietileno, portanto, atuando como uma carga. Quando as quantidades de amido sdo
superiores a 15% em relacdo ao polietileno, as propriedades mecéanicas do PEBD diminuem
significativamente. Os primeiros estudos apontavam que o PEBD encapsulava os granulos de
amido, que de inicio tornava o material inacessivel para a biodegradacdo. Estudos posteriores
revelaram que este material sob condi¢cBes ambientais adequadas pode ser degradado. Além
disso, 0 processamento desses materiais tornava 0 processo oneroso e inviavel, pois era
necessario um amido totalmente seco, a fim de impedir a volatilizacdo da agua e de
tratamentos superficiais no amido, para melhor a adesdo entre os polimeros sintético apolares

e 0 amido de natureza altamente polar.
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Otey e Daone [OTEY & DAONE, 1984] observaram que o amido podia formar
blendas com polimeros sintéticos como copolimeros de poli(etileno-co-acido acrilico) (EAA)
desde que o amido tivesse sua estrutura cristalina desestruturada (gelatinizada) com uso de
plastificantes tais como sorbitol, glicerol e uréia, obtendo interessantes propriedades
mecanicas. A gelatinizacdo do amido permitia que o amido formasse uma fase termopléstica
continua e amorfa.

Outras blendas entre o amido termoplastico e outros polimeros sintéticos foram
descritas posteriormente, empregando polimeros tais como poli(etileno-co-vinil alcool)
(EVOH) [VILLART, et. al., 1995; SAILAJA & CHANDA, 2002], polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) [ST-PIERRE, et. al., 1996; WANG, et. al., 2005] e poli(etileno co-vinil-
acetato) (EVA) [GHAFOORI, et. al., 2007].

O estudo de blendas entre TPS e PEBD visa em geral suprir algumas limitacdes do
TPS, tais como a baixa resisténcia mecénica e elevada hidrofilicidade. A baixa interacéo entre
fases da blenda, resultantes da incompatibilidade e imiscibilidade dos polimeros, é o principal
desafio para sua formacdo, devido ao fato do amido ter caracteristica hidrofilica e o
polietileno ser totalmente hidrofébico. Varias metodologias foram avaliadas para aumentar a
interacdo entre as fases de TPS e PE [ST-PIERRE, 1997, RODRIGUEZ-GONZALES, et. al.,
2003, NING, et. al., 2007].

Outros estudos avaliam a inser¢do de agentes promotores da adesdo entre as fases
como poli(etileno-co-acido acrilico) (EAA) [SHOGREN, et. al., 1993], EAA e metil-
metacrilato butadieno estireno(MBS) [BIKIARIS & PANAYIOTOU, 1997] e poli(etileno-g-
anidrido maleico) (PE-g-MA) [BIKIARIS & PANAYIOTOU, 1998].

Favis [FAVIS,1994] avaliou que a interagdo interfacial dos componentes de uma
blenda pode ser melhorada mantendo os valores de viscosidade proximos de ambos 0s
polimeros. O principal fator que afeta a viscosidade de um polimero é a massa molar e sua
distribuicdo, ou seja, quanto maior a massa molar, maior serd o grau de emaranhados nos
pontos de contato entre as cadeias, entretanto, quanto mais larga for a distribuicdo da massa
molar, menor sera a probabilidade de emaranhados moleculares e menor viscosidade.

Desse modo, reduzir a massa molar do polimero de maior viscosidade pode propiciar
uma melhor interagdo entre as fases, reduzindo a tensdo interfacial entre os componentes. E
importante ressaltar que as propriedades reologicas dos polimeros ndo sdo apenas
influenciadas pela massa molar, mas também pela presenca de ramificacbes nas

macromoléculas e grupos polares ou iénicos.



13

AMIDO TERMOPLASTICO MODIFICADO POR EXTRUSAO REATIVA

Resultados significativos foram obtidos por Aburto e colaboradores [ABURTO, et. al.,
1997] na utilizacdo de octanoato de amido (OCST) em substituicdo ao amido nas blendas de
PEBD/TPS. Nessa modificacdo, os grupos hidroxila do amido sdo derivatizados para dar
origem a grupos ésteres de octanoato. Esses grupos laterais apolares melhoram a estabilidade
térmica do polimero e em especial o alongamento na ruptura. Contudo, a principal
modificacdo se deve a reducdo da polaridade e aumento da interacdo da fase de amido com o
polietileno, portanto exercendo um efeito de compatibilizante.

A enxertia de mondmeros na cadeia do amido pode permitir maior interacdo entre as
fases da blenda, como verificado por Bikiaris [BIKIARIS & PANAYIOTOU, 1998] que a
enxertou copolimeros de PE-g-MA durante o processamento em um misturador tipo Hakke,
em que houve melhora da interagdo entre as fases do TPS com o polietileno de baixa
densidade.

Carvalho e colaboradores [CARVALHO, et. al., 2005] analisaram a modificacdo do
TPS através de aditivos que promovessem a melhora das caracteristicas fisicas do amido, por
meio de degradacdo controlada com 4&cidos organicos. Ocorreu a reducdo do grau de
polimerizacdo do amido e da viscosidade do TPS no estado fundido, caracteristicas
importantes para varios processos industriais. A reducdo da massa molar, devido a hidrolise
acida ocorreu em funcdo da quantidade e do tipo do acido utilizado, bem como do tempo de
processamento. Neste estudo foram empregados dois acidos, o &cido citrico e o &cido
ascorbico, sendo o primeiro mais eficiente devido a sua maior acidez. A reducdo do massa
molar foi monitorada por meio da cromatografia liquida de alta eficiéncia de exclusédo por
tamanho do amido dissolvido em fase aquosa.

Em outros estudos, foi demonstrado que também ocorre esterificacdo parcial do
amido, além da reducdo da sua massa molar, o que pode levar a uma maior modificacdo de
suas propriedades como, por exemplo, diminuicdo da hidrofilicidade [NING, et. al., 2009;
[SHI, et. al., 2007].]. Shi estudou o comportamento da esterificagdo parcial do TPS via
processamento na presenca de &cido citrico como co-plastificante. Nesse estudo, demonstrou
que a forte interacdo entre o amido e 0 acido citrico, em quantidades baixas, pode reduzir o
efeito de recristalizacdo do amido e provocar sua esterificacdo, melhorando a compatibilidade
com outros polimeros apolares.

A estrutura quimica do acido citrico é representada na Figura 6. A adicdo de AC ao

TPS provoca a reducdo da massa molar devido a hidrolise dos grupos hidroxilados das
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cadeias do amido, consequentemente h4 melhora da fluidez e reducdo da viscosidade. Em
quantidades superiores a 30%, o acido citrico, pode formar ligaces cruzadas entre as cadeias
[REDDY & YANG, 2010].

0 OH

O \ O

HO OH
OH

Figura 6: Estrutura quimica do &cido citrico.

Ning e colaboradores [NING, et. al., 2007] avaliaram o efeito da adi¢do de acido
citrico na formacé&o de blendas de TPS/PEBDL, via extrusora monorrosca. Os materiais foram
previamente misturados com a adi¢do de polietileno e amido, depois adicionado o glicerol e,
por ultimo, o acido citrico em concentracdes variadas. Os autores mostraram melhoras
significativas na compatibilizacdo, em que ha boa interacdo entre as fases, resultando em
melhora das nas propriedades mecanicas.

A extrusdo reativa (REX) se caracteriza pela ocorréncia de rea¢des quimicas durante o
processo de extrusdo. O reagente pode ser adicionado em varios estagios do processo, sendo
possivel, ao longo da extrusora, ocorrer a insercdo de grupos quimicos e remocdo de
subprodutos volateis simultaneamente. Particularmente a extrusdo reativa é utilizada para a
modificacdo de polimeros via insercdo ou reacdo com mondmeros e oligdbmeros, degradacdo
ou despolimerizagdo e formagdo “cross-linking”. [CASSAGNAU, et. al, 2007,
TZOGANAKIS, 1989]. A REX pode ser utilizada para promover reducdo da viscosidade do
TPS e diminuir a tensdo interfacial nas blendas PE/TPS [TAGUET, et. al., 2009]

Diversos estudos avaliaram a modificagdo do amido termoplastico. De modo geral,
diversas aplicacdes requerem a modificagdo quimica do TPS, tais como a produgdo de
material para injecdo que necessitam de baixa viscosidade no estado fundido, e para melhorar
as propriedades mecanicas e de resisténcia a agua.

Blendas entre TPS e diversos polimeros tem sido eficientemente produzidas através do
uso de extrusdo reativa [XIE, et. al., 2006, KALAMBUR & RI1ZVI, 2005. CARVALHO, et.
al., 2005, HUNEAUL & LI, 2007]. A extruséo reativa foi aplicada para a preparagdo de TPS
modificado com &cido acetico, acido propidnico e outros, em geral na presenca de hidroxido
de sodio como catalisador [MILADINOV & HANNA, 2000]. Também foi empregada na
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formacdo de blendas com PLA através do enxerto de radicais livres de anidrido maleico (MA)
[HUNEAUL & LI, 2007]. Wang e colaboradores [WANG, et. al., 2005] estudaram uma
blenda compativel de TPS/PEBDL, produzido por extrusdo reativa de um estagio e

monorrosca.
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CAPITULO 2: OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo o estudo de blendas de polietileno de baixa
densidade e amido termopléastico modificado via extrusdo reativa com &cido citrico. A
modificacdo do amido com 4&cido citrico provoca a reducdo da sua massa molar e,
conseqiientemente, de sua viscosidade, o que pode favorecer a sua compatibilizacdo com o
PEBD. Os objetivos especificos foram:

e desenvolver metodologia para preparacdo e producdo de blendas de polietileno de
baixa densidade a amido termoplastico,

e investigar o processo de modificacdo do amido termopléastico por acido citrico,

e caracterizar as blendas obtidas e determinar o efeito do grau de modificacdo do amido

na compatibilidade das blendas.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Foi utilizado amido de milho hibrido regular com 28% de amilose, glicerol PA
bidestilado e &cido citrico PA ambos fornecidos pela Shynth, Brasil. Os reagentes foram
utilizados como recebidos, sem prévia purificagio. O PEBD utilizado, fornecido pela

Braskem apresenta indice de fluidez de 0,281 g/10 min. e densidade 0,923 g/cm?®.

PREPARACAO DO AMIDO TERMOPLASTICO

As composicgdes preparadas sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Composi¢des de amido termoplastico preparadas.

Descricéo Amido (%) Glicerol (%0) Acido Citrico (%)
TPS7030AC00 70 30 0
TPS7030AC01 70 30 1,5
TPS7030AC03 70 30 3
TPS7030AC06 70 30 6
TPS7030AC12 70 30 12
TPS6040AC00 60 40 0
TPS6040AC01 60 40 1,5
TPS6040AC03 60 40 3
TPS6040AC06 60 40 6
TPS6040AC12 60 40 12

Para a preparagdo do amido termopléastico, 0 amido e o acido citrico foram misturados
em sacos de polietileno seguido de agitacdo manual por 3 minutos. Posteriormente, foi
adicionado o glicerol homogeneizado manualmente, até que se formasse o estado de p6. Essa
mistura foi entdo peneirada em malha de 1 mm, a fim da obtenc&o de uma mistura homogénea
sem material aglomerados. A mistura obtida foi entdo imediatamente extrudada para dar
origem ao TPS modificado pelo acido citrico. O processamento foi realizado em uma
extrusora de rosca simples com didmetro de 16 mm, L/D 40, operando com o seguinte perfil
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de temperatura, da zona de alimentacdo até a cabeca de extrusdo: 95, 120, 120 e 110 °C, com
velocidade de rosca de 30 rpm. A temperatura do material fundido oscilou entre 140 e 150 °C.

PROCESSAMENTO DO AMIDO TERMOPLASTICO E MODIFICACAO COM
ACIDO CITRICO

O amido termoplastico foi preparado pelo processamento de uma mistura de amido,
glicerol e 4&cido citrico em wuma extrusora monorrosca de 16 mm e razdo
comprimento/didmetro (L/D) 40, marca AX, modelo AX-16-40. O perfil da rosca é
apresentado na Figura 7. A rosca é dotada de uma zona de mistura intensiva do tipo abacaxi,
localizada apds a zona de plastificacdo e a primeira zona de dosagem (2/3 do seu

comprimento da rosca).

Figura 7: Perfil da rosca utilizada na preparacdo tanto do amido termoplastico como das
blendas PEBD/TPS.

A extrusora possui quatro zonas de aquecimento, sendo a quarta correspondente a
cabeca de extrusdo. A alimentacdo do material € realizada por meio de um funil do tipo
“crammer” que pode operar de modo continuo. O equipamento utilizado ¢ apresentado na

Figura 8.
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Figura 8: Extrusora empregada no processamento do amido termoplastico e suas blendas.

Os materiais foram produzidos na forma de macarrdo com 4 mm de didmetro. Foram
separados alguns trechos para caracterizacdo por meio de ensaios mecénicos e DTMA, e o
restante do material foi cortado continuamente na forma de peletes, com dimensdes

semelhantes aos peletes do polietileno utilizado nas blendas.
PREPARACAO E PROCESSAMENTO DAS BLENDAS TPS-PEBD

As blendas com polietileno foram obtidas em uma segunda etapa de extrusdo, por
meio do processamento da mistura na proporcdo de 1:1 em massa entre o polietileno e o
amido termoplastico modificado, ambos na forma de peletes. As blendas foram processadas
com o perfil inicial de temperatura das zonas da alimentacdo para o cabecote de 100, 110, 120
e 110 °C e rotagdo de 30 RPM.

PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA
Os corpos de prova (CP) foram preparados conforme segue:

Para o ensaio de microscopia eletronica de varredura, os corpos de prova foram
preparados através do congelamento por nitrogénio liquido dos macarrdes do material obtidos



22

na extrusdo, seguido da ruptura transversal forcada, obtendo a superficie fraturada
perpendicularmente ao sentido longitudinal,

Para os Ensaios Mecénicos, 0os macarrdes obtidos através da extrusdo, foram cortados
com 200mm de comprimento. Para os ensaios de DTMA, os macarrdes obtidos foram
cordatos com 100mm de comprimento. Ambas as amostras foram acondicionados por 7 dias a
umidade relativa de 53% em temperatura ambiente

Para os ensaios de FTIR, Absorcdo de Umidade, HPSEC e Difracdo de raios-X, 0s
corpos de prova foram obtidos através da prensagem a quente dos peletes formando placas de
10 x 10 mm, que foram prensadas entre filmes de TEFLON, & temperatura de 140°C, com

pressdo equivalente a 100 kg por 5 minutos, obtendo espessura de 0,1 — 0,25 mm.

CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PREPARADOS

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das superficies de fratura fragil, obtidas em nitrogénio liquido, foi
analisada em um microscopio eletrdnico de varredura Carl Zeiss modelo DSM 960 operando
em 20 KV com aumentos de 360, 1000 e 3000 X. Foram analisadas as amostras fraturadas no
sentido longitudinal e no caso das blendas PEBD-TPS também foram analisadas as
superficies apds extracdo do TPS através da imersdo em agua em ebulicdo por 10 min para
remocdo seletiva do TPS. As amostras foram previamente recobertas com uma fina camada

de aproximadamente 20 nm de ouro e secas em estufa a vacuo a 40 °C por 24 horas.

Ensaios Mecanicos

Os ensaios de tensdo-deformacédo foram utilizados para a determinacéo da resisténcia
a tracdo, alongamento na ruptura e modulo de Young. Foram realizados de acordo com a
Norma ASTM 638D em uma maquina universal de ensaios EMIC DL10000, utilizando célula
de carga de 2kN e velocidade de 50mm/min. Corddes do material extrudado foram utilizados
como corpo de prova, sendo estes fixados em garras especificas para ensaio de fibras e
corddes. Todos os testes foram realizados em triplicata e os resultados medios foram

considerados.
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Analise termodindmico-mecénica (DTMA)

Os ensaios de DTMA foram realizados em um analisador DTMA Netzsch modelo
DTMA 242C, com freqliéncia de 1 Hz, tensdo de 3,0 N. Foram obtidos o médulo elastico, E’,
e 0 modulo de amortecimento, E” ¢ a tangente de perdas, tan 6, dado por E”/E’. O intervalo de
temperatura analisado foi de -200 a 250 °C, empreando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.
A temperatura de transi¢do vintrea foi tomada como sendo equivalente ao pico de tan 3. Os

corpos de prova foram cortados a partir dos macarrdes em tiras de 35 mm.
Cromatografia Liquida de Exclusdo por Tamanho de Alta Eficiéncia (HPSEC)

As analises foram realizadas em um cromatografo liqguido HPSEC Shimadzu modelo
SCL-10 A, equipado com bomba modelo LC-10AD, detector de indice de refracdo diferencial
modelo RID-6A, sistema de termostatizacdo das colunas modelo CTO-10 A e sistema de
processamento de dados Cromatopac, modelo C-R7AE e injetor de amostras de 20uL —
Rheodyne, modelo 7125. Os dados foram tratados pelo software para CLASS-LC10
Shimadzu. Foram utilizadas colunas Ultrahydrogel, sendo uma pré-coluna Ultrahydrogel™
seguida de mais trés colunas em série Ultrahydrogel™ Linear, todas da marca Waters. As
colunas Ultrahydrogel ™ Linear de dimensdes 7,8 mm e x 300 mm, s&o preenchidas com gel
de metacrilato entrecruzado. O limite de exclusdo da coluna Ultrahydrogel™ Linear (PEO) é
de 500 — 5.000.000 g/mol. O eluente utilizado foi uma solucdo 0,1N NaNO3z com pH ajustado
para 11,5, pela adicdo de solucdo 1 N de NaOH. O fluxo foi mantido em 0,8 mL/min, com
pressio de 23/24 Kgflcm? e temperatura de 35°C. O loop da bomba é de 20uL. A curva de
calibracdo foi obtida com os padrdes de Pullulan (polimaltotriose), da American Polymer,
com as seguintes massas molares 1.600.000, 380.000, 200.000, 107.000, 23.700, 12.200,
5.800, 738, Celobiose (342), 180 e Etilienoglicol (62) g/mol.

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um equipamento Nicolet Nexus 470
com resolucdo de 4cm™ operando com 64 varreduras para a tomada dos espectros, equipado
com um acessorio de reflexdo total atenuada (ATR) Nicolet Specular-ATR module dotado de

cristal de seleneto de zinco (45°).
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Difracéo de raios-X

Os diagramas de difracdo de raios-X foram obtidos a partir das placas produzidas, pré-
condicionadas em ambiente com 53% de umidade relativa por pelo menos 10 dias, tempo
suficiente para que os processos lentos de cristalizagdo se completem. As analises foram
realizadas a temperatura ambiente, no intervalo angular de 4-40° (°20) em um difratdmetro
Rigaku Rotaflex, Modelo RU200B com anodo de Cu operando a 40kV e 80mA, a uma

velocidade de 1,0 °/min.

Absorcéo de umidade

Para a realizacdo do ensaio de absorcdo de umidade, os corpos de prova foram
previamente secos em estufa a temperatura de 105°C, por 24h, pesados e colocados em
recipientes com a umidade relativa controlada em 53% por meio de solucdo saturada de
MgNOs;. A temperatura foi mantida entre 23-25 °C. A massa dos corpos de prova foi
monitorada em funcdo do tempo, por meio da pesagem destes com uma balanca de precisao,
com exatiddo de 0,1mg. As medidas prosseguiram até que se observasse a estabilizacdo da
massa, correspondendo a absor¢do de agua em equilibrio. A absorcédo de agua foi expressa em

percentual de agua absorvida com relagcdo a massa inicial da amostra.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

PREPARACAO DO AMIDO TERMOPLASTICO MODIFICADO

Os codigos de identificacdo e as condigcdes de processamento das amostras preparadas

sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Codigos adotados para as composicdes de TPS, e respectivas condi¢Ges de

processamento.
_ Zonas de Temperaturas (°C) Rosca Alimentacao
Mistura Torque
Z1 Z2 Z3 Z4  (RPM) (Hz) *

TPS7030AC00 95 120 120 110 30 27 12,5
TPS7030AC01 95 120 120 110 30 27 12,5
TPS7030AC03 80 110 110 110 28 27 17,7
TPS7030AC06 83 111 111 106 28 27 16
TPS7030AC12 86 111 110 105 28 28 17,6
TPS6040AC00 95 130 130 95 31 28 16
TPS6040AC01 95 110 110 85 31 28 18
TPS6040AC03 100 110 110 85 31 28 21
TPS6040AC06 110 140 140 100 31 28 21
TPS6040AC12 110 140 140 100 32 28 21

* A alimentagdo dada em Hz ¢ proporcional a rotacdo do funil “Crammer” de alimentacéo.

A temperatura de processamento foi explorada em um primeiro experimento
preliminar, dentro do intervalado de 90 °C a 140°C, com o objetivo de determinar a melhor
condicdo de processamento, sendo o principal pardmetro controlado, a completa
desestruturacdo do amido. A condicdo definida como ideal para a completa desestruturagéo do
amido sem a ocorréncia de decomposicdo é apresentada na Tabela 4. A velocidade de rotacdo
da rosca foi mantida por em 30 RPM para todas as composi¢des. Durante o processamento foi
observado uma maior fluidez e devido a reducdo da viscosidade do material fundido em

funcdo do aumento do teor de acido citrico.
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Observou-se que durante o processamento houve um aumento da caracteristica adesiva
das amostras, também em funcdo do aumento do teor de acido citrico nas misturas, o que ja
foi relatado anteriormente para TPS processados na presenca de acidos organicos
[CARVALHO, et. al., 2005]. N&o foi possivel granular os materiais processados com teores
de &cido citrico superiores a 3%, devido a adesdo do material com as facas do granulador e
também aglomeracdo do material, que apresentou aspecto semi-solido. Os TPS com 60% de
amido e 40% de glicerol também se apresentaram muito adesivos e também ndo puderam ser
granulados. Para os estudos posteriores foi selecionada a composicdo com 70% de amido,
30% de glicerol, contendo de 0 a 3% de acido citrico. Essas composi¢des foram processadas
com facilidade, apresentando fluxo continuo na extrusora, e permitiram a granulagdo, sem a

ocorréncia de aglomeracéo dos peletes.
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PREPARACAO DAS BLENDAS TPS:PEBD (1:1) m/m

A Tabela 5 apresenta as composicGes de amido termoplastico modificado e das

respectivas blendas com PEBD.

Tabela 5: Composicao das misturas de amido termoplastico modificado e de suas blendas
TPS/polietileno.

Mistura Teor de glicerol Teor de acido Teor de PEBD na
na fase TPS citrico na fase mistura
(% m/m) TPS (% m/m) (% m/m)
TPSACO 30 0,0 0,0
TPSACO,5 30 0,5 0,0
TPSACL1,0 30 1,0 0,0
TPSAC1,5 30 15 0,0
TPSAC2,0 30 2,0 0,0
TPSAC2,5 30 2,5 0,0
TPSAC3,0 30 3,0 0,0
TPSACO,5/PE 30 0,0 50
TPSACO,5/PE 30 0,5 50
TPSACL1,0/PE 30 1,0 50
TPSACL1,5/PE 30 15 50
TPSAC2,0/PE 30 2,0 50
TPSAC2,5/PE 30 2,5 50
TPSAC3,0/PE 30 3,0 50

Para a preparacdo das blendas TPS/PEBD, os granulos de TPS modificado foram
misturados aos granulos de PEBD na propor¢do 1:1 (m/m). A mistura foi extrudada nas
sequintes condigdes de temperatura, Z1 = 95°C, Z2 = 120°C, Z3 = 120°C, Z4 (cabega) =
110°C. A rosca operou com velocidade de 31 RPM, para dar origem as blendas, apresentadas
na Tabela 6.
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Tabela 6: Condigdes de processamento do TPS e de suas blendas com PEBD.

] Zonas de Temperaturas Rosca Alimentagédo
Mistura Torque
Z1 Z2 Z3 Z4  (RPM) (Hz) *
TPSACO 95 120 120 110 30 27 12,5
TPSACO0,5 95 120 120 110 36 29 16
TPSACL1,0 95 120 120 110 30 27 12,5
TPSACL1,5 100 120 120 110 28 30 20
TPSAC2,0 100 120 120 108 32 29 20
TPSAC2,5 100 120 120 108 28 28 27
TPSAC3,0 100 120 120 108 32 28 27
TPSACO,0/PE 109 130 130 120 29 27 26
TPSACO,5/PE 110 130 130 110 29 29 26
TPSACL1,0/PE 110 130 130 110 32 28 26
TPSACL,5/PE 110 130 130 110 32 28 26
TPSAC2,0/PE 120 130 130 110 34 28 23
TPSAC2,5/PE 110 130 130 120 34 28 26
TPSACS3,0/PE 121 131 131 110 35 28 25

* A alimentacdo dada em Hz ¢ proporcional a rotagao do funil “Crammer” de alimentacao.

Primeiramente, o TPS modificado (TPS-AC) foi extrutado, conforme as condigdes
apresentadas na Tabela 6. Inicialmente, as temperaturas de processo foram adotadas conforme
0 experimento anterior, porém fica evidente que quanto maior o teor de AC nas blendas,
maior susceptibilidade as variagdes térmicas. Foi necessario ajustar a freqliéncia do
alimentador, pois para as amostras de 1,5%; 2%; 2,5% e 3% de acido citrico apresentaram
tendéncia de aglomeracdo dos peletes no funil de alimentacdo. As rotacdes foram pouco
afetadas, ndo havendo necessidade de grandes ajustes.

Os TPS-AC obtidos se mostraram perfeitamente viaveis, pois ndo apresentam sinais de
degradacéo térmica, sdo translucidos e sem fraturas. O TPS foi cortado na forma de peletes e
acondicionado em local seco, em temperatura ambiente sem a incidéncia de luz solar. Os
peletes se apresentaram com forma regular e com baixa tendéncia de aglomeracé&o.

Antes do processamento das misturas de TPS-AC e PEBD, foi realizado
processamento do polietileno puro, a fim de verificar as temperaturas ideais de
processamento, que foram: 140, 150, 150 e 120°C, para as zonas Z1, Z2, Z3 e Z4,

respectivamente, com rotacdo de 63 RPM e alimentacdo proporcional a rotagdo do funil de 30
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Hz. Tais condigdes foram possiveis devido a alta fluidez do polietileno. Através deste
parametro, foi possivel ajustar o processamento das blendas conforme as condi¢fes também
apresentadas na Tabela 6.

As blendas ndo apresentaram sinais de degradacdo térmica, sdo transllcidas e sem
fraturas. O material processado foi parcialmente recolhido na forma de corddo ou macarrao e

também peletizado, conforme Figura 9, para caracterizagdo posterior.

Figura 9: Aspecto dos peletes das blendas de polietileno e amido termoplastico.
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CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
Morfologia do amido termoplastico modificado pelo processamento reativo com acido citrico
Com o objetivo de comprovar a desestruturacdo do amido nativo, a morfologia das

superficies criofraturadas das amostras de TPS-AC foram analisadas por microscopia
eletronica de varredura. As micrografias obtidas com 3000X de aumento séo apresentadas na

Figura 10.

_ Ly
Figura 10: Superficie de fratura fragil obtida em nitrogénio liquido das amostras de amido
termoplastico (a) ndo modificada e modificada pelo processamento com &cido citrico nas
proporcdes de (b) 0,5; (c) 1,0; (d) 2.0; (e) 2,5 e (f) 3,0 % em massa com relacdo a massa total

amido + glicerol.

N&o se observa a presenca de granulos de amido nativo (10 — 25 um) nas superficies
de fratura, o que demonstra a completa desestruturacdo do amido. Em todos os casos a fratura
apresenta uma Unica fase, com superficie rugosa caracteristica de materiais semicristalinos.
Para obter as fraturas fréageis, foi utilizado o material extrudado com perfil cilindrico. A
fratura foi realizada no sentido transversal da amostra, contudo é dificil assegurar que a
fratura tenha ocorrido exatamente a 90° do sentido longitudinal, o que pode explicar as

diferencas de rugosidades observadas. Durante a extrusdo é possivel que ocorra orientacéo de
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estruturas que levem a cristalizacdo preferencial em um determinado sentido do material

processado.
Morfologia das blendas

A morfologia das blendas foi analisada por meio de microscopia eletronica de
varredura realizada nas superficies de fratura fragil diretamente e apds extracdo da fase de
TPS com agua em ebulicdo. A Figura 11 apresenta as micrografias do material fraturado antes
da extracdo.

As blendas TPS/PEBD s&o imisciveis devido a grande diferenca de polaridade entre a
fase polar de TPS e a fase apolar de polietileno. Como a densidade do amido termoplastico
utilizado é de aproximadamente 1,6 g/cm® e a densidade do PEBD é de 0,923 g/cm®, a razéo
volumeétrica entre as fases TPS:PEBD (50:50 m/m) serad de aproximadamente 1:1,8 (v/v), ou
seja, a fase de PEBD deve representar quase o dobro do volume da fase de TPS. Portanto, é
provavel que o TPS constitua a fase dispersa do sistema estudado. A observacédo das imagens
de MEV evidencia claramente um sistema imiscivel, com fases distintas.

Pela observacgédo da Figura 12, pode-se notar que os materiais preparados sem a adicéo
de acido citrico e com a menor concentracdo de acido citrico, 0,5 %, apresentam fases com
formato irregular, sendo possivel observar também nessas amostras cavidades devido a
remocao de uma das fases, o que indica baixa adesao interfacial TPS/PEBD. A partir de 1%
de acido citrico na fase TPS observa-se uma fase com forma globular de maior regularidade
em relacdo as amostras com 0,5% e 0% de &cido citrico, bem como a auséncia de cavidades,
evidenciando uma melhor adesdo entre as fases de TPS e PEBD.
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Figura 11: Imagens de MEV das superficies de fratura fragil das blendas TPS-PEBD obtidas
em nitrogénio liquido ndo tratado, com aumento de 1000X. Amostras das blendas obtidas
com amido modificado com adicdo de concentracGes crescentes de &cido citrico, com as com
as concentragdes: (a) 0; (b) 0,5; (c) 1,0; (d) 2,0; (e) 2,5 e (f) 3,0 % em massa com relagéo a

matriz amido + glicerol.
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A fase globular da blenda TPSAC1,0/PE com 1% de &cido citrico apresenta didametro
de aproximadamente 5 a 10 um. Com o aumento do teor de cido citrico aléem de 1%, na fase
de amido observa-se uma menor regularidade das dimensdes da fase de PEBD, com variacoes
de 5 a 20 um. A regularidade e baixa dimensao da fase globular na blenda TPSAC1,0/PE com
1% de AC demonstra uma relagdo de viscosidade entre as fases satisfatoria entre os
componentes da blenda.

Outro fator que contribui para a reducdo da dimenséo e regularidade da fase dispersa é
a diminuicdo da tensdo interfacial devido a acdo do AC. Como demonstrado por Favis
[FAVIS, 1994], a diminuicdo da viscosidade da fase dispersa de TPS reduz o tamanho dos
glébulos de PE. Um aspecto importante observado em algumas das micrografias, e indicado
com setas, é a ruptura da fase globular, indicando uma 6tima adesdo desta a matriz, um forte
sinal de compatibilidade da blenda.

A Figura 12 apresenta as micrografias de MEV das superficies de fratura fragil apds
extracdo com agua quente. E possivel observar com maior clareza a forma da fase de TPS
extraida por dissolucdo em agua. Nas amostras TPSACO/PE e TPSACO,5/PE, a fase extraida
apresenta forma irregular e alongada. Ja para a blenda TPSAC1,0/PE, com 1% de &cido
citrico, a fase extraida ¢ esférica e apresenta diametro muito regular entre 5 ¢ 10 um. Ja nas
demais blendas embora a fase extraida seja esférica, a dispersdo das suas dimensdes é maior,
variando de 5 a 20 um, como observado nas micrografias das amostras nao extraidas com

agua quente.
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Figura 12: Imagens de MEV das superficies de fratura fragil das blendas TPS-PEBD obtidas
em nitrogénio liquido extraidas com agua em ebulicdo com aumento de 1000X. Amostras
obtidas com amido modificado por adicdo de concentracfes crescentes de acido citrico, com
as concentrag@es: (a) 0; (b) 0,5; (c) 1,0; (d) 2,0; (e) 2,5 e (f) 3,0 % em massa com relagdo a

matriz amido + glicerol.



37

Ensaios Mecanicos

Para a determinacdo da tensdo maxima de ruptura, alongamento na ruptura e médulo
elastico, os materiais foram caracterizados por meio de ensaios mecanicos de tensédo-
deformacgéo. Os resultados das curvas tensdo versus deformacdo dos TPS modificados sé&o
apresentados na Figura 13:

TPSACO
TPSACO,5
TPSACL.0
TPSACIL,5
TPSAC2.0
TPSAC2,5
TPSAC3.0

oo

L=} ]
vyAS4dpren
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20
Deformacéo (%4)
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Figura 13: Curvas de Tensdo versus Deformacédo dos TPS Modificados.

O comportamento observado na Figura 13 é caracteristico de materiais ducteis. O
limite de escoamento das amostras ndo pode ser claramente evidenciado, dificultando a
determinacdo da zona de transicdo da regido de deformacdo elastica pura para a regido onde
ocorre escoamento, porém, aparentemente as curvas das amostras apresentam alteracdo de
regido elastica para pléstica, por volta de 2 MPa.

O TPS sem modificacdo apresentou limite de resisténcia superior as amostras de
amido modificado com &cido citrico. Isso se deve a dois efeitos, a diminui¢do da massa molar,
como citado pelo ensaio de HPSEC, devido a acgdo do &cido citrico e devido ao efeito do
plastificante sob 0 TPS [NING, et. al., 2007]. A reducgéo do limite de tens&o e do alongamento
nas amostras modificadas com adicao de acido citrico € devido a cisdo das cadeias de amido e
conseqiente reducdo da sua massa molar.

Todavia, se observa que para a amostra com 0,5% de &cido citrico ocorre um aumento
do alongamento na ruptura, devido provavelmente ao efeito plastificante do AC que nessas

concentragOes suplanta o efeito de cisdo molecular. Ja para a amostra TPSAC1,0 observa-se
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uma diminuicdo no limite de resisténcia e no alongamento a ruptura, indicando uma possivel
sobreposicdo do efeito da reducdo da massa molar do amido. A amostra com 1,5% de AC
apresentou maior ductilidade e consequiente menor mddulo de elasticidade.

As amostras com 2,0%, 2,5% e 3,0% de &cido citrico apresentaram curvas similares
entre si com rompimento ainda na regido aproximadamente linear da curva. Uma observacgao
importante é o fato de que em nenhum dos materiais estudados foi observada a formacéo de
pescocos devido ao escoamento do material, que € tipico de materiais dicteis como o
polietileno. Uma possivel explicagdo para esse fato se deve as intensas interacoes
intermoleculares observadas no amido devido a sua natureza polar e a presenca de uma
grande quantidade de grupos hidroxila.

As blendas com polietileno apresentaram valores maiores de limite de resisténcia. As

curvas tensdo versus deformacéo sao apresentadas na Figura 14:

—a—PEBD

—e— TPSACO/PE
TPSACO0,5/PE

—y— TPSACL,0/PE
TPSACL,5/PE

—4— TPSAC2.,0/PE
TPSAC2,5/PE

—e—TPSAC3,0/PE

Tensdo (MPa)

% 30 700 T30
Deformacéo (%)

Figura 14: Curvas de tensdo deformacao das blendas e do PEBD.

Assim como o na andlise do TPS modificado, ndo foi possivel determinar, com
exatiddo, o ponto de limite de escoamento das blendas. Contudo existe uma inflexdo em torno
de 20-30% de deformacdo que pode caracterizar o limite de escoamento. Foi observado o
empescocamento do corpo de prova apenas para a amostra com TPS modificado com
1,5%AC. A blenda de TPS sem a adigdo de acido citrico apresenta maior alongamento em
relacdo as amostras de TPS modificado, porém com menor limite de resisténcia. O maior
alongamento na ruptura observado se deve ao efeito direto da fase de PEBD existente na
blenda, que provoca também um elevado do valor de limite de resisténcia com relagcdo ao

amido plastificado.
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As amostras com 0,5% e 1,0% de &cido citrico apresentaram valores de limite de
resisténcia superiores ao TPSACO/PE, fato que evidencia uma maior interagdo entre as fases
dos polimeros devido ao efeito do &cido citrico, comprovando o seu efeito compatibilizante.
Contudo, quando comparado ao PEBD puro, a amostra com 0,5% de acido citrico apresenta
valores mais préximos de alongamento, limite de resisténcia e moédulo de Young.

Para efeito de maior clareza, o TPS modificado com valores superiores a 1,5% de

acido citrico sdo apresentados na Figura 15:

4 TPSAC2,0/PE
TPSAC2,5/PE
® TPSAC3,0/PE

=

Tensdo (MPa)
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Figura 15: Curvas de tensao deformacdo das blendas com 2,0%, 2,5% e 3,0% de acido citrico.

As blendas com mais de 1,5% de AC apresentam valores bastante inferiores de limite
de tensdo e de mddulo, provocado principalmente pela cisdo do amido corroborando com
apresentado pela cromatografia liquida.

O TPSAC3,0/PE apresentou valores de médulo e de limite de tensdo superiores aos
das amostras de 2,0% e 2,5% de &cido citrico. A Tabela 7 apresenta os valores médios e 0s
desvios padrdo do médulo de Young, limite de tenséo e alongamento das blendas. O mddulo

elastico foi calculado através da inser¢do de uma secante em 1%.
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Tabela 7: Resultados de médulo, tensdo de ruptura e alongamento das amostras de TPS

Amostra Modulo de Young Limite de Tenséo Alongamento na
(Secante 1%) (MPa) (MPa) Ruptura (%)

Média Desvio Média Desvio Média Desvio
TPSACO 4,05 0,8 7,09 0,8 43,80 11
TPSACO,5 3,92 11 6,22 0,3 48,13 35
TPSACL1,0 4,19 1,0 5,92 0,2 35,23 39
TPSACL1,5 3,31 0,6 4,87 0,1 34,90 3,8
TPSAC2,0 4,00 0,7 4,99 0,1 35,17 2,4
TPSAC2,5 4,36 18 4,59 0,5 26,80 4,1
TPSAC3,0 3,67 0,7 3,35 0,2 26,93 2,7
TPSACO/PE 8,24 1,2 10,19 0,2 84,53 8,0
TPSACO,5/PE 6,48 0,8 12,38 11 43,23 7,3
TPSACL1,0/PE 7,97 1,3 10,28 1.3 20,80 1,9
TPSACL,5/PE 6,89 0,9 512 1,6 11,20 0,3
TPSAC2,0/PE 4,60 0,5 1,60 0,2 8,33 0,9
TPSAC2,5/PE 5,08 1,2 2,57 1,0 11,53 4,0
TPSAC3,0/PE 5,29 0,6 2,71 0,4 10,13 0,7
PEBD 8,34 2,4 13,81 0,7 166,47 49,3

O principal resultado foi a comprovagdo do efeito compatibilizante do AC, contudo,
fica evidente que o valor 6timo deve estar entre 0,5 e 1% de adi¢cdo desse composto, conforme
evidenciado pelo limite de resisténcia e pelo médulo de Young. Adi¢do de concentracbes

maiores, provocam redu¢do muito drastica da massa molar.

Analise Termodinamico-mecanica (DTMA)

A analise por DTMA permite observar a resposta viscoelastica de um material
submetido a uma deformacdo oscilante e de pequena amplitude. Foram determinados o
modulo eléastico ou de armazenamento (E’), o mddulo viscoso ou de amortecimento (E”) e a
relagdo E’/E” dando o fator de perda, tan &. As curvas de DTMA do TPS modificados s&o
apresentados nas Figuras 16 (E’), 17 (E”) e 18 (tan 8 ).
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Figura 16: Curvas do modulo armazenamento em funcdo da temperatura para o amido
termoplastico 70/30, e suas composi¢des com &cido citrico com concentracdes de 0,5; 1,0;
1,5;2,0; 2,5 3,0 %.
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Figura 17: Curvas do modulo viscoso em fungdo da temperatura para 0 amido termopléstico
70/30, e suas composi¢des com &cido citrico com concentragdes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0
%.
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Figura 18: Curvas de tangente de perdas (tan &) contra a temperatura a 1 Hz o amido
termopléstico 70/30, e suas composi¢bes com &cido citrico com concentragfes de 0,5; 1,0;
1,5;2,0; 2,5 e 3,0 %.

As curvas do fator de perda (tan &) do amido termoplastico, com glicerol como
plastificante apresentam normalmente dois picos. Este padrdo indica a existéncia de 2 regides
de temperaturas de transi¢cdo, sendo a primeira, em baixas temperaturas, diretamente
relacionada a fase de TPS rica em glicerol e a segunda, com temperaturas superiores,
relacionado a fase de TPS [LOURDIN, et. al., 1997]. Varios estudos apontam que o TPS
apresenta fases ricas em glicerol e fases ricas em amido. A literatura aponta [CARVALHO,
2002, DA ROZ, 2004] que a queda no modulo eléstico e a elevagdo de tan & indicam a
temperatura de transicao vitrea Ty dos polimeros.

A adicéo de acido citrico néo alterou a Tg do TPS, como pode ser observado na Figura
18 das curvas de tan & para as amostras TPS-AC. Varios estudos apontam que a adi¢do de
4gua ao TPS implica em uma reducéo do pico de alta temperatura. E interessante notar que
mesmo para a adi¢do de 3% de AC a T4 ndo foi afetada, demonstrando que o acido citrico
apresenta um efeito de plastificacdo pequeno sobre o TPS. E observada uma reducio apenas
na amostra com 2% de AC, todavia essa curva foge do padrdo das demais e ndo pode ser

tomada como evidéncia da alteracéo da Ty.
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Na Tabela 8 sdo apresentadas as temperaturas de inflexdo para o mddulo, a

temperatura de pico de tan & e o valor médio entre esses valores, ou seja, a Tg. Ha pouca

variagao da temperatura Tg.

Tabela 8: Valores de inflexdo de E’ (tangente entre a regido de comportamento vitreo e a da

regido da transicdo vitrea) e tan 6 e Tg.

Amostra Inflex&o do Pico de tan & Tg(°C)
Médulo E’ (°C) (°C)
TPSACO 51,3 28,2 39,7
TPSACO0,5 52,1 26,6 39,3
TPSAC1,0 52,2 23,3 37,7
TPSAC1,5 53,3 26,1 39,7
TPSAC2,0 50,5 18,6 34,5
TPSAC2,5 53,4 32,6 43,0
TPSAC3,0 52,1 24,5 38,3

O modulo elastico dos TPS-AC (Figura 14) ndo apresenta grandes variacbes de

comportamento mostrando que a modificacdo com acido citrico ndo interfere diretamente no

modulo de armazenamento. O médulo elastico apresenta duas suaves relaxacdes nos

materiais: a primeira na regido de -70°C a -50°C relativo a fase rica em glicerol e outra

relaxacdo na regido de 25°C a 70°C relativo a fase rica em amido. O mddulo viscoso apresenta

pico na regido de -70°C, também pouco afetado com relacdo a adicéo de acido citrico.

As blendas apresentaram as curvas do mddulo elastico, bastante similares ao

comportamento dos TPS-AC, conforme apresentado na Figura 19 com relaxacdes.

Os resultados de DTMA para as blendas séo apresentados por meio das curvas de modulo de

elasticidade, modulo viscoso e tan & nas curvas 19, 20 e 21, respectivamente.
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Figura 19: Curvas do modulo armazenamento em funcdo da temperatura para o amido
termopléstico 70/30, para as blendas PEBD/TPS e para o PEBD.

O comportamento do mddulo de elasticidade, E’ para as diferentes blendas e para o

amido ndo é muito diferente. Nota-se, contudo, uma inflexdo mais acentuada na curva do TPS

em torno de -75 °C. A curva do modulo viscoso, E’’, (Figura 20) apresenta um pico

correspondente a relaxacdo de baixa temperatura do TPS em — 75 °C. Ja para o0 PEBD ocorre

um pico que deve estar relacionado a transi¢do vitrea em aproximadamente — 125 °C. Nao foi

encontrado um padrio para a intensidade do pico de E’’relacionado ao teor de AC.
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Figura 20: Curvas do modulo viscoso em funcdo da temperatura para o amido termoplastico
70/30, para as blendas PEBD/TPS e para o PEBD.

As curvas de tan & (Figura 21) mostram trés principais regides de pico: uma primeira
com temperaturas entre -100° a -20°C, relacionadas a transi¢cdo da fase de TPS rica em
glicerol; a segunda na regido de 30° a 50°C, relativas a Tg do TPS, e; a terceira, com

temperaturas por volta de 50° a 80°C, relacionada provavelmente a fusdo do PEBD.
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Figura 21: Curvas de tangente de perdas (tan ) contra a temperatura a 1 Hz para as blendas

PEBD/TPS.
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Os materiais sob temperatura superior a 100°C apresentaram em estado parcialmente
fundido, impedindo a medida por DTMA. Na Tabela 9 sdo apresentadas as temperaturas de
inflexdo para 0 mddulo, a temperatura de pico de tan & e a Tg das blendas. Fica evidenciado
que o PEBD induz um aumento da temperatura de transi¢do vitrea das blendas para valores ao
redor de 51°C em média. Apesar de evidenciado pelo MEV e pelos Ensaios Mecanicos que
com maior teor de acido citrico, hd aumento da interacdo de fases, por DTMA, essa afirmacéo
ndo pode ser clara. O deslocamento da temperatura de transicdo vitrea do TPS em
aproximadamente 10 °C indica uma maior compatibilidade entre as fases. E interessante notar
gue esse aumento ocorre também para a blenda produzida com TPS ndo modificado por AC.
Contudo, nesse caso, se observarmos mais atentamente a curva de tan & podemos verificar

dois picos sendo um em temperatura inferior.

Tabela 9: Valores de inflexdo em E’, tan 6 ¢ Tg das blendas TPS/PEBD determinados por
DTMA.

Amostra Inflex&o do Pico de tan & Tq (°C)
Médulo E’ (°C) (°C)
TPSACO 51,3 28,2 39,7
TPSACO/PE 36,3 76,1 56,2
TPSACO0,5/PE 31,2 79,4 55,3
TPSAC1,0/PE 29,8 47,2 38,5
TPSACL1,5/PE 23,5 69,4 46,5
TPSAC2,0/PE 35,2 77,8 56,5
TPSAC2,5/PE 44,1 49,7 46,9
TPSACS3,0/PE 37,3 76,8 57,0
PEBD 34,8 77,6 56,2

Cromatografia Liquida de Exclusé@o por Tamanho de Alta Eficiéncia (HPSEC)

As curvas cromatograficas do amido na forma nativa apresenta perfil bimodal, em
virtude da existéncia dos componentes, a amilose e a amilopectina [CARVALHO, 2002], com
valores muito distinto de massa molar. A amilose apresenta menor massa molar e a

amilopectina valores maiores de massa molar. As fracdes de amido nativo sdo mais dificeis de
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solubilizar que o amido termopléstico, que por ser amorfo, tem dissolucdo facilitada,
conforme apresentado na Tabela 10. Entretanto quando o amido é plastificado, o padrdo
bimodal ¢ modificado em virtude da cisdo molecular preferencial para as fracfes de maior
massa molar. A solubilizacdo dos amidos modificados ainda assim é melhorada, mediante a
degradacdo provocada pela insercdo de acido citrico na mistura e por haver processamento de
alto cisalhamento. Na Tabela 10 sdo apresentadas as caracteristicas das amostras de TPS-AC

preparadas para o ensaio de cromatografia.

Tabela 10: Caracteristica das amostras preparadas para o0s ensaios de cromatografia.

Amostra Massa de Solubilidade Observacéo relacionada ao
amostra (antes da diluicéo) processo de filtracéo

para 15mL  agitacdo 40 min a (filtro de 1pm - fibra-

de diluente 45°C vidroMillipore)
TPS 0% 0,4486 SolGvel ificll

Filtrou s6 um pouco
TPS 0,5% 0,4514 Soluvel Facil filtracdo
TPS 1,0% 0,4525 Soluvel Facil filtracdo
TPS 1,5% 0,4478 Soluvel Facil filtracdo
TPS 2% 0,4471 Soluvel Facil filtracdo
TPS 2,5% 0,4527 Soluvel Facil filtracdo
TPS 3% 0,4487 Soluvel Facil filtracdo
agitacdo 2h a 45°C o

Blenda 0% 0,9064 D/C/F — facil filtracdo

parcial/e soltvel

agitacdo 2h a 45°C o
Blenda 1,5% 0,8981 _ ) D/C/F — facil filtracdo
parcial/e soltvel

agitacdo 2h a 45°C o }
Blenda 3% 0,8909 _ D/C/F — facil filtragdo
parcial/e soltvel

Nota 1. Como as blendas apresentaram dificuldade na filtragcdo devido a presenga do PEBD que é insollvel, as
mesmas foram centrifugadas e posteriormente filtradas.

Nota 2. D = diluidas, C = centrifugadas e F = filtradas.

Com o objetivo de determinar a massa molar ponderal (Mw), massa molar numérica
(Mn), polidispersividade (Mw/Mn) e consequientemente verificar o efeito de degradagéo do

amido, por acdo do acido citrico e do processamento, foram realizadas analises de
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cromatografia de exclusdo por tamanho de alta eficiéncia (HPSEC). Os cromatogramas dos
TPS-AC sdo apresentados na Figura 22:

i

Figura 22: Cromatograma de HPSEC das amostras de amido modificado com a adogdo de
acido citrico, nas seguintes propor¢des; (—); 05 (—); 1,0 (---); 1,5 (---); 2,0 ("); 2,5
() e3,0(-.-.-) %.

Tabela 11: Valores das massas molares e da polidispersédo do TPS-AC no intervalo de 20 a
32,60 minutos.

Amostra Mn Mw Mw/Mn % pico
I1-1-TPS 0% 120.496 1,08 x 10° 8,98 90,27
II-2-TPS 0,5% 129.612 1,09 x 10° 8,38 95,75
I1-3-TPS 1,0% 119.095 1,05 x 10° 8,82 94,7
Il—4-TPS 1,5% 109.778 1,02 x 10° 9,26 93,89
I1-5-TPS 2% 103.901 909.805 8,76 92,77
I1-6-TPS 2,5% 90.463 769.200 8,50 91,85
I1-7-TPS 3% 88.754 771.240 8,69 89,94

O cromatograma apresenta curvas no intervalo de 20 a 32,6 minutos. Através do
cromatograma, fica evidente o efeito decisdo das moléculas de amido , devido ao efeito do
acido citrico. Carvalho e seus colaboradores [CARVALHO, et. al., 2005] identificaram que a
cisdo das cadeias de amido depende da quantidade de acido organico presente, acido usado e
tempo de processamento. Carvalho e colaboradores [CARVALHO, et. al., 2005]
identificaram que o acido citrico reage com maior intensidade do que o acido ascorbico.

Contudo, através das curvas cromatograficas foi possivel identificar que a quantidade de AC
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adicionada ao TPS influencia na degradagéo da massa molar dos TPS, conforme mostrado na
Tabela 11.

A massa molar ponderal é reduzida com a adicao de acido citrico, a polidispersdo nao
¢ alterada significativamente. A regido de eluicdo superior 32,60 minutos apresenta pico
similar com massa molar da ordem de Mw 1000 a 2000. Esses oligdbmeros sao resultantes de
segmentos pequenos de cadeia de amido produzidos durante o processamento. E interessante
notar, que com o aumento do teor de &cido citrico esse pico se desloca para tempos de eluicdo
menores (maior massa molar) e apresentam maior area, devido a maior concentracéo relativa
deles.

Os resultados dos ensaios de HPSEC para as blendas com trés amidos modificados sdo

apresentados na figura 23.

TPS 1,5 AC
| TPS 3,0 AC

Figura 23: Cromatograma de HPSEC da fase soltvel das amostras de blendas PEBD/amido

modificado com a adocdo de acido citrico, nas seguintes proporcdes; 0; 1,5 e 3,0%.

Os valores de Mn, Mw e Mw/Mn foram calculados para o intervalo de integracéo
compreendido entre 20 e 32,6 minutos, para as blendas PEBD/TPS e séo apresentados na
Tabela 12 .
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Tabela 12: VValores de massa molar e polidispersao para as blendas TPS:PE no intervalo de 20
a 32,6 minutos.

Amostra Mn Mw Mw/Mn % pico
Il — 8 - BLENDA 0% 109.948 1,0x 10° 9,13 93,34
I1-9-BLENDA 1,5% 53.278 326.591 6,13 87,58
I - 10 - BLENDA 3% 42.183 211.810 5,02 85,56

As blendas naturalmente apresentam uma reducdo da massa molar devido a
degradacédo intrinseca ao reprocessamento. H& um sutil atraso dos picos de retencdo das
blendas com TPS-AC e estas curvas sdo mais equivalentes. Aparentemente essa caracteristica
aponta a degradacdo da amilopectina em curtos segmentos, uma vez que ha uma elevacdo no
pico na regido de amilose e reducdo da eluigdo na regido da amilopectina. O amido oriundo da
amostra da blenda foi processado uma segunda vez em temperaturas maiores devido a
presenca do polietileno, o que justifica as massas molares menores, com relacdo ao material
de mesmo teor de acido citrico. Além disso, o reprocessamento do amido por extrusdo para
obtencdo das blendas provoca cisdo adicional das cadeias poliméricas, devido ao
cisalhamento fisico e pela hidrolise acida [CARVALHO, et. al., 2005].

A polidispersao € drasticamente reduzida apesar das pequenas concentracfes de AC. A
dispersdo de fase propicia a formacdo de blendas com o polietileno, justificando a maior
interacdo obtida pelos ensaios mecanicos. Em virtude desta constatacdo € possivel identificar
que quantidades superiores a 1,5% de AC, a degradacdo é superior a necessaria para a
obtencdo das blendas.

Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo de analisar
as possiveis modificagdes quimicas nos materiais processados na presenca de &cido citrico.
Na Figura 24 sdo apresentados os espectros de FTIR obtidos para os amidos termoplasticos

modificados.
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Figura 24: Espectros de FTIR apresentados em absorbancia normalizada para as amostras
extrudadas de amido termopléstico com teores variaveis de acido citrico. Na insercdo sao

apresentadas em detalhes as regides entre 1800 cm™ e 1500 cm™ e entre 1300 cm™a 1100 cm’
1

O efeito mais importante do &cido citrico sobre o amido termoplastico é a hidrdlise
acida das macromoléculas do amido [CARVALHO, et. al., 2005], que leva a reducdo da
massa molar e em conseqiéncia a reducdo da viscosidade do fundido. Contudo, pode ocorrer
também a esterificacdo do amido e do glicerol durante o processo de extrusao.

Na Figura 24, sdo apresentados os espectros de infravermelho das amostras de amido
modificado com diferentes teores de &cido citrico. Foi observado o aparecimento de uma
banda em 1722 cm™ e um aumento discreto de intensidade da banda em 1205 cm™, que ocorre
no TPS. Essas bandas estéo relacionadas ao grupamento éster, sendo a primeira em 1722 cm™
devido ao estiramento da ligagdo C=0 e a segunda mais discreta devido a deformacéo axial
(ou estiramento assimétrico) da ligagdo C-C(=0)-O. A banda em 1205 cm™ coincide com
uma banda em ~ 1202 cm™ do amido, e por esse motivo apresenta pouca variacdo com o
aumento do teor de AC. As regides de ocorréncia dessas bandas sdo apresentadas em detalhe
na inserc¢ao apresentada na Figura 24.

As demais bandas que ocorrem no espectro de TPS relacionadas com o amido sdo: 848
cm™ (C-O-C anel glicopiranose), 924 cm™ (C-O-C ligacdo glicosidica a 1,4), pico duplo
987,5/1013,5 cm™ (estiramento C-OH), 1077 cm™ (C-O-C anel glicopiranose), 1150 cm™ (C-
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O-C ligacdo glicosidica o 1,4) e os picos em 1366 e 1407 cm™ devido & deformacéo das
ligacbes CH; e CH.

Na regido da banda em 1722 cm™ ocorre um segundo pico também presente na
amostra sem adicdo de acido citrico em 1642 cm™ devido a deformacéo da 4gua, presente no
composto. Esse pico permanece inalterado com o aumento do teor de &cido citrico nas
amostras. O acido citrico apresenta absorgdes em 1139, 1179, 1217, 1241, 1359, 1388, 1429,
1703, 1744, 2854, 2924 e na regido entre 3200 e 3500 cm™. Essas bandas ndo provocaram
alteracBes nos espectros das amostras de amido modificado, devido a baixa concentracao
desse componente. Em particular, as bandas intensas em 1744 cm™ e 1703 cm™ ndo
coincidem com as bandas de éster observadas nas amostras de amido modificado. Os picos
relacionados ao grupamento éster observados e evidenciados na Figura 24 demonstram que 0
acido citrico além de provocar a cisdo molecular do amido, provoca a sua esterificacéo.
Embora as temperaturas de controle das zonas da extrusora sejam da ordem de 110 — 120 °C,
a temperatura do material fundido pode atingir valores bem superiores em funcdo do calor
gerado pelas forcas de cisalhamento, fato que justificaria a ocorréncia das reacdes de
esterificacdo, tipicamente observadas acima de 170/180 °C.

Os espectros do polietileno, do amido termoplastico ndo modificado e da blenda
TPS/PEBD com TPS n&o modificado, s&o apresentados na Figura 25.
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Figura 25: Espectros de FTIR do PEBD, TPSACO e TPSACO/PE.

A principal alteracdo observada nos espectros ocorre nos picos duplos em 9875 e
1013,5 cm™ do amido termopléstico devido ao estiramento da ligagdo C-OH. A primeira
alteracdo que se observa € a inversdo de intensidade desses na blenda TPS/PEBD. Essa

alteracdo ocorre mesmo sem a modificagdo com acido citrico e pode estar relacionada a
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formagdo de complexo entre o amido e o PEBD. Com a adigdo de acido citrico, a inversdo de
intensidade entre os picos se acentua e ocorre o deslocamento da banda em 1014 cm™ para
comprimentos de onda maiores, indo a 1015 cm™ para a blenda com TPS n&o modificado e
para 1020 cm™ para a blenda com TPS modificado pela adicdo de 3% de acido citrico. A
regi&o de 1200 a 900 cm™ é apresentada na Figura 26. As alteracdes observadas nos picos de
absorcdo do TPS em funcdo do aumento da concentracdo de AC indicam um efeito
compatibilizante do &cido citrico na blenda TPS/PEBD.

\

A

S
Figura 26: Espectros de FTIR da regido entre 1000 e 1500 cm-1, das blendas TPS/PEBD. De

cima para baixo em ordem crescente de concentracdo de acido citrico, 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5

e 3,0%, com respeito a massa total amido + glicerol (mistura amido/glicerol 70/30).

Difracéo de raios-X

Os diagramas de difracdo de raios-X das blendas TPS/PEBD sdo apresentados na
Figura 27. Os padrdes de cristalinidade V, Vy, e B de difragdo do TPS sdo indicados. E
possivel notar que o padrdo de difracdo ndo se altera significativamente, contudo duas
observagdes importantes podem ser feitas. A mais notavel esta relacionada ao pico de difracdo
B do TPS que apresenta reducdo de intensidade significativa nas blendas com PEBD. A
adicdo de &cido citrico reduz ainda mais a intensidade desse pico, pois este se refere a
caracteristica de recristalizacdo das cadeias de amilopectina do TPS [HULLEMAN, et al.
1999], confirmando que além do acido citrico promover a degradacdo das moléculas, o
processo € irreversivel em fungdo do tempo. Esse efeito pode indicar maior compatibilidade
entre as fases do TPS e o PEBD. Comparado ao TPS sem modificacdo, a intensidade do

padrdo de difracdo B reduz, pois diferentemente da maioria dos polimeros, no amido, a maior
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concentragdo de plastificante reduz o alongamento e promove o aumento aparente da
reticulacdo fisica, embora o material seja flexivel. A maior incidéncia de agente plastificante
aumenta a mobilidade das cadeias, porém, com a degradacéao pelo &cido citrico, as cadeias ndo
se recristalizam

A outra observacdo importante € o aumento relativo dos picos relacionados aos
complexos de incluséo, V e Vy, que aparece bastante intenso nas blendas apesar destas
conterem 50% de amido em relacdo a amostra TPSACO. Os padrbes V estdo relacionados a
formacdo de complexos de inclusdo em geral devido a amilose. Esses complexos podem se
formar com as cadeias de copolimeros de etileno e alcool vinilico, etileno e acido acrilico e
lipideos no centro da hélice. O polietileno em geral forma uma fase imiscivel, contudo
aumentando a miscibilidade pode levar a formacdo de complexos de PE/amido, em especial
com fragmentos curtos de cadeia. O aumento da intensidade do pico de complexo V pode

também ser interpretado como um indicador da compatibilizacdo entre o TPS e o PEBD.
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Figura 27: Difratogramas de raios-X das blendas PEBD/TPS 50/50 cujo TPS foi modificado

pela adi¢do de &cido citrico. De baixo para cima, a primeira curva é do amido termoplastico

70/30 ndo modificado e as demais curvas sdo das blendas com TPS modificado

respectivamente com 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2

.5 e 3,0% de AC em massa.
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Absorcao de Umidade

Os ensaios de absorcdo de umidade realizados em ambiente condicionado a 53 % de
umidade relativa sdo apresentados na Figura 28. Trés grupos distintos sdo observados, o
polietileno com absorc¢éo de 0,4 %, as blendas com absorcdo média de 3,3% e as matrizes de
amido com absorcdo média de 9,4%. Pode-se observar que embora as blendas sejam
compostas por 50% em massa de TPS, a absorc¢ao de agua destas representa aproximadamente
apenas 30% da absorcdo das amostras de TPS modificado, inferior a média ponderal entre o
TPS e o PEBD. A absorcdo de agua observada nas blendas, ao redor de 3% pode ser
considerada relativamente baixa, sendo, por exemplo, similar a verificada na poliamida 6 e
6,6.

12,00%

—+—TPSACO
—8—TPSAC0,5
==r=TPSAC1,0
==p==TPSAC1,5
===TPSAC2,0
—o—TPSAC2,5
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Figura 28: Absorcdo de umidade das composicdes de amido termoplastico modificado com
acido citrico e das blendas TPS/PEBD em funcdo do tempo quando condicionadas em

ambiente com 53% de umidade relativa.
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CONCLUSAO

Foram preparadas blendas de amido termoplastico modificado por acido citrico e
polietileno de baixa densidade por extrusdo reativa. As blendas preparadas foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura, ensaios mecanicos, analise
termodinamica, cromatografia liquida por exclusdo de tamanho de alta performance,
microscopia na regido do infra-vermelho, difracéo de raios-x e absorcdo de umidade.

Foi desenvolvida metodologia para preparacdo e producdo dos materiais, constituida
em duas etapas, sendo a primeira com a preparacdo do amido termoplastico modificado e a
segunda, com a mistura do PEBD ao TPS-AC e um novo processamento para a obtencdo das
blendas.

A primeira etapa apontou que concentracdes de até 3% de &cido citrico podem ser
adicionadas aos TPS sem comprometer o produto final com tack residual, baixa viscosidade e
degradacdo excessiva dos materiais. As blendas, por outro lado, apontam que concentracdes
até 1,0% de &cido citrico apresentam melhor dispersdo de fase, contribuindo assim com a
maior compatibilidade dos polimeros.

Através da microscopia eletrbnica de varredura foi possivel assegurar a
desestruturacdo completa dos granulos de amido e o maior controle do tamanho de fase das
blendas. Os ensaios mecanicos comprovam a interacdo das fases das blendas pela dissipacéao
dos esforcos de alongamento e limite de tensdo, foram melhorados com concentragbes de
4cido citrico em até 1%. E mostrado também que a adicio de 4cido citrico torna o material
mais rigido, devido a degradacdo principalmente da amilopectina, principal responsavel pela
ductilidade do material. Fica evidente que houve uma compatibilizacdo quando o teor de AC é
de 0,5 a 1,0 % o que corrobora com as observagdes de MEV, o qual se pode observar que para
essas concentracOes de AC a fase dispersa é mais regular e de menor dimenséo.

A reducdo da massa molar devido ao efeito do &cido citrico ocorre tanto durante a
obten¢do do amido modificado, como durante a obtencdo das blendas, onde o TPS sofre um
segundo processamento. Foi constatado também, por meio de FTIR que ocorre esterificacdo
parcial do amido devido ao efeito do acido citrico, que pode torna-lo mais hidrofdbico e
melhorar a sua compatibilidade com o polietileno.

Por meio dos ensaios de difracdo por raios-X, observou-se a redugéo do pico do tipo-B,

responsavel pela recristalizacdo do amido. Tal afirmacéo permite concluir que o &cido citrico
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provoca a cisdo dos segmentos de cadeia inibindo uma reorganizacdo das cadeias apds o
processamento, efeito esse caracteristico do amido termoplastico.

Os materiais desenvolvidos sdo uma opc¢éo viavel para a utilizacdo das blendas de
amido termoplastico em substituicdo aos polimeros sintéticos, nas mais diversas aplicacdes,
possibilitando composicdes totalmente biodegradaveis, de baixo custo, uso de fonte
amplamente disponiveis e de processos simples ja empregados pela industria do plastico. As
propriedades das blendas sdo significativamente superiores que as propriedades do amido

termoplastico, expandindo suas possibilidades de aplicacéo.
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PESQUISAS FUTURAS

Através dos resultados obtidos varias adversidades sdo aparentes e que almejam
maiores estudos. A primeira delas se da quanto a elevada degradacdo presente ao
reprocessamento, o que pode limitar uma eventual reciclagem deste material. O periodo de
degradacédo deve ser avaliado com precisao a fim de dimensionar o real periodo de vida util
deste material. Estudar o efeito de agentes adicionais de compatibilizacdo tais como anidrido
maleico entre outros. Também, verificar a influéncia da temperatura na acdo do &cido citrico

promovendo a quebra das cadeias e a esterificacdo das hidroxilas do glicerol.
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