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RESUMO

O uso de materiais biodegradaveis surge como uma promissora alternativa para
a diminuigdo da poluicdo ambiental. Por ser encontrado em abundancia na
natureza, possuir baixo custo, ser biodegradavel e proveniente de fonte
renovavel, o amido tem sido um material de crescente estudo. Devido as baixas
propriedades mecéanicas, alta absorcdo de umidade e recristalizacdo apods
armazenagem, o0 uso de amido termoplastico é limitado. Blendas de amido
termoplastico e Poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) foram produzidas
com auxilio da Pulverizagdo por Cisalhamento no Estado Sélido (S°P). O amido
foi plastificado (TPS) na presencga de glicerol (25%, em massa de amido) e agua
(10%, em massa do total), e processado em diversas composicdées com PBAT
(50, 60, 70 e 80% em massa total de TPS). Posteriormente, foram obtidos filmes
através de extrusao plana. Os filmes foram avaliados por sua processabilidade,
manuseio, aspecto visual e absorcdo de umidade. Suas propriedades
termomecanicas foram avaliadas através de ensaio de tragao e analise térmica
dindmico-mecanica (DMTA). Sua cristalinidade e retrogradac&o foram avaliadas
por difragdo de raios-X (DRX) e sua morfologia através de microscopia eletronica
de varredura (MEV) e por microscépio optico de luz polarizada (MOLP). A rota
de processamento com S3P apresentou maior processabilidade e manuseio dos
materiais, aliado a um melhor aspecto visual. Para altas quantidades de amido
(70 e 80%, em massa total), as técnicas apresentaram resultados de propriedade
mecanica e absor¢ao de umidade semelhantes. Para baixas quantidades (50 e
60%, em massa total), os materiais produzidos por extrusdo apresentaram
propriedades mecanicas superiores, tais como, alongamento na ruptura e
resisténcia a tracdo, e menor absorcdo de umidade. Ambos materiais
apresentaram aumento de cristalinidade com o tempo. Foi possivel observar
também, a presenca de granulos nativos de amido, indicando baixa plastificagao
em ambas as técnicas.

Palavras-chave: amido termoplastico; PBAT; S°P; blenda; biodegradavel.
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ABSTRACT
PROCESSING OF THERMOPLASTIC STARCH AND PBAT BLENDS
ASSISTED BY SOLID-STATE SHEAR PULVERIZATION

The use of biodegradable materials arise as a potential alternative for reducing
environmental polution. For being found in abundance, low cost, biodegradable
and provided from renewable source, starch has been a material of growing
researches. Due to its low mechanical properties, high moisture absorption and
recrystallization after storage, its use is limited. In this work, thermoplastic starch
(TPS) blends with biodegradable polyester Poly(butylene adipate-co-
terephthalate) (PBAT) were produced assisted by Solid-State Shear
Pulverization (SSSP). The starch was plasticized in the presence of glycerol (25
starch wt%) and water (10 wt%) and processed under various PBAT contents
(50, 60, 70 and 80 wt% of TPS). After blending, films were obtained by extrusion.
The films were then evaluated for their processability, such as feeding, material
handling, visual aspect and water absorption. Their thermomechanical properties
were also evaluated by Dynamical-Mechanical Thermal Analysis (DMTA) and
tensile strength. Its crystallinity and retrogradation were measured by X-Ray
Diffraction (XRD) and its morphology observed by Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Polarized Optical Microscopy (POM). The SSSP processing step
presented greater processability and material handling, with a better visual
aspect. For high content starch blends (70 and 80 wt%), techniques showed
similar mechanical properties, such as tensile strength, and water absorption. For
low starch content (50 and 60wt%), materials produced by conventional extrusion
presented higher mechanical properties, such as elongation, and lower water
absorption. Both materials showed increased crystallinity over time. It was
possible to observe native starch granules in both techniques’ steps, indicating
low plasticizing degree.

Keywords: thermoplastic starch; PBAT; SSSP; blend; biodegradable.



viii



PUBLICAGOES

Production of Thermoplastic Starch and Poly (Butylene Adipate-co-
Terephthalate) films assisted by Solid-State Shear Pulverization. Lopes,
H.S.M. Oliveira, G.H.M., Talabi, S.., Lucas, AA. EM SUBMISSAO
(Carbohydrate Polymers).






Xi

SUMARIO

FOLHA DE APROVAGAO ..ottt [
AGRADECIMENTOS ...ttt ettt et e snee e e nneee e i
RESUMO . ...ttt ettt e et e e s eme e et e e e nne e e e eneeeas v
ABSTRACT ...ttt e e et e e e et e e e ne e e aneeeeanee e e ne e e e anreeeaneaaans vii
PUBLICAGOES ... ean e, iX
SUMARIO. ...t en e en e Xi
INDICE DE TABELAS ... n e xiii
INDICE DE FIGURAS ...ttt XV
LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES..........oiiieeece e, Xix
1. INTRODUGAO...... ..ot 1
2. OBUETIVOS ...ttt ettt et e e 5
3. REVISAO DA LITERATURA......cooiteeeteeee et 7
BT AMIAO e 7
3.1.1 Fécula de MandioCa..............cueeiiiiiiiiiiiiiieiie e 13
3.1.2 GlICEIOL. ... 14
8.1.3 ACIAO CHFCO ..., 17

3.2 Blendas POlMENICAS. ..........uuiiiiiiiiiiiiiee e 18
3.3 Processamentos do Amido Termoplastico e Blendas............................. 24
4. MATERIAIS E METODOS ......ooiieieeeeeeeeee e 29
4.1 MAEEITAIS. ...ttt n e 29
4.2 METOAOS ...ttt nnnnnes 29
421 Preparagdo do AMIdO ........oioieeiieieiiiiiiie e 29
4.2.2 Processamentos do amido e das blendas ..............ccccuveviiiiiiiinnninnnne 30
4.2.3 Absorcao de Umidade ..........coouuiiiiiiiiiiece e, 32

4.2.4 Propriedades Mecanicas sob Tragao..........ccceeeeeevveiiieeiiiiieeeeeiiieeees 32



Xii

5.

6.
7.

8.

4.2.5 Difragao de Raios-X (DRX) ....uuciiiiiiiiiiiiiiee e 32
4.2.6 Analise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA) .........ooveieiiiiiiiiieeninne, 34
4.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........cccccceevveiiiiiiiiennnnnnn. 34
4.2 .8 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP) ..........cccccceoveveuennnee. 34
RESULTADOS E DISCUSSOES......coo oo 35
5.1 Processamento do amido termoplastiCo ..............ceevveiriiiiiiiiiiiiieneeeeeee, 35
511 EXIFUSO ..ottt e e e 35
5.1.2 Pulverizagao por Cisalhamento no Estado Sdlido......................... 35
5.1.3 Pulverizagdo do amido plastificado............c.ccoerriiiiiiiiiiiiiiie, 35
5.2 Aspecto visual dos filmes produzidos Por............ecieiiiiieiiiiiiiiice e 36
5.3 Absorcao de umidade ...........ooiiiiiiiiiiiiiiee e 41
5.4 Propriedades mecanicas sob ensaio de tracao.............cccceeeevvvveeeeennnnn... 43
5.4.1 Dificuldades encontradas.............coooiiiiiiiiiiiie i 44
5.4.2 Resultados e discussdes do ensaio de tracao............cccceeeevveeeennnnnnn. 45
5.5 Difragdo de Raios-X (DRX) .....ccoiiiiiiiiiiee et 49
5.6 Andlise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA).......cccoevieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee, 55
5.6.1 Dificuldades encontradas..................uueeeuiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeaees 55
5.6.2 Resultados e discussdes do DMTA ... 56
5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ... 59
5.8 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)..........c.cccveveeeveeeeennen. 66
CONCLUSOES.....oeoeeeeee e, 71
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......c.coeeeeeeeeeeeeeeeee, 73
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oovieieeeee e, 75

APENDICE Aottt ettt 83



Xiii

iNDICE DE TABELAS

Tabela 3.1 — Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20°C [Adaptado de 43].

......................................................................................................................... 14
Tabela 4.1 — Propriedades fisico-quimicas do PBAT [?]. .....cccoveeeeeceeeeeeenee. 29
Tabela 5.1 - Espessura dos corpos de prova utilizados ............cccoveeeeeeiienes 44
Tabela 5.2 - Fases cristalinas encontradas nas blendas............ccccccceviininnnn. 51

Tabela 5.3 - indice de cristalinidade apds 20 e 50 dias de armazenamento. ... 52



Xiv



XV

iINDICE DE FIGURAS

Figura 3.1 — Representacédo estrutural das moléculas de amilopectina (a) e

amilose (b), destacando-se o0 monémero D-glicopiranose [?%].........cccccceuvennee... 8
Figura 3.2 — Estrutura radial do granulo do amido [Adaptado de %9]................... 9

Figura 3.3 — Representagao esquematica da gelatinizagdo e retrogradagao do
amido [Adaptado de Yu, 2005]. ... 12

Figura 3.4 - Retrogradacéo do amido gelatinizado em diferentes temperaturas

(25, 64, 68 e 70 °C) em relagdo ao tempo e ao indice de cristalinidade inicial [*].

Figura 3.5 — Estrutura quimica do glicerol [*3]. ......cccooiieoieeeeeeeeeeeeeeeee 15

Figura 3.6 — Esquematizagao da agao dos plastificantes nas regides cristalinas

o To TR a1l (o T I 16
Figura 3.7 — Numero capilar versus razdo de viscosidade para um fluxo
cisalhante [Adaptado de 59]. .......eeeiiiiiee e 21
Figura 4.1 — Procedimento experimental proposto para este projeto. .............. 30

Figura 4.2 — Perfil de rosca utilizado na extrusora Baker & Perkins Equipments
AN SYSTEMS [70]. .ot 31

Figura 4.3 — Altura dos picos de difragéo cristalina e amorfa [Adaptado de 46].34

Figura 5.1 - Aspecto visual dos filmes TPS/PBAT 50/50 processados por
eXtruS&0 (2) € SPP (D). .oeeiiiieiiiiee e 37

Figura 5.2 - imagem dos filmes TPS/PBAT 60/40 processados por extrusao (a)
LIS e N (o) TSP PR SPRRRRR 38

Figura 5.3 - imagem dos filmes TPS/PBAT 70/30 processados por extrusao (a)
€ SEP (D) e 39

Figura 5.4 - comparagao da aparéncia dos filmes TPS/PBAT 80/20 processados
POF €XIFUSA0 € S3P. ..o e 40

Figura 5.5 - Absorcdo de agua das blendas TPS/PBAT com diferentes
composigdes: 50/50 (a); 60/40 (b); 70/30 (c); 80/20 (d). ..evvvvvvrveieeeeeeeeeeeriiennn, 42



XVi

Figura 5.6 - Resisténcia a tragcdo dos materiais condicionados sob diferentes

UMIAAAES relatiVas. ..o e 46

Figura 5.7 - Alongamento na ruptura dos materiais condicionados em diferentes

UMIAAAES relatiVas. ..o 47

Figura 5.8 - Mddulo elastico dos filmes condicionados em diferentes umidades

(=] E= 1A= 1= TR 49

Figura 5.10 - Difratograma de raios-X das amostras produzidas por extrusao
(EXT) e S*P (S3P), apdés armazenagem de 20 ((a) e (c)) e 50 dias ((b) e (d)). 51

Figura 5.11 - Raz&o entre altura dos picos de difragéo cristalina pela altura total
das fases cristalinas do amido termoplastico retrogradado, para as composi¢oes
de TPS/PBAT 50/50 (a) e (b); 60/40 (c) e (d); 70/30 (e) e (f); 80/20 (g) e (h),

processadas por extrusao convencional (EXT) e S3P (S3P)......coovvvvieeeeeeneene. 54

Figura 5.12 - Médulo de armazenamento (E’) e amortecimento (Tan Delta) das
blendas analisadas por DMTA, com detalhe para os valores de temperatura das

relaxagdes eNCONTraAdas. .......oooiiiuiiiiie e 57

Figura 5.13 - Médulo de armazenamento (E’) (a), perda (E”) (b) e amortecimento

(c) das blendas processadas por extrusao € S3P..........c.iiiiiiiiiiiiieiiiic e, 58

Figura 5.14 - micrografias da amostra TPS/PBAT 50/50 processadas por

extrusao convencional ((a), (c) e (e)) e processadas por S*P ((b), (d) e (f))..... 61

Figura 5.15 - micrografias das amostras TPS/PBAT 60/40 processadas por

extrusao convencional ((a), (c) e (e)) e processadas por S°P ((b), (d) e (f))..... 63

Figura 5.16 - micrografias das amostras TPS/PBAT 70/30 processadas por

extrusao convencional ((a), (c) e (e)) e processadas por SP ((b), (d) e (f))..... 64

Figura 5.17 - Micrografias das amostras TPS/PBAT 80/20 processadas por

extrusao convencional ((a), (c) e (e)) e processadas por SP ((b), (d) e (f))..... 66

Figura 5.18 - Micrografias de microscépio 6ptico de luz polarizada das blendas
50/50 (b e c), 60/40 (d e e), 70/30 (f e g) e 80/20 (h e i) TPS/PBAT e do amido

AE= LAY o TN - ) TR 68



XVii

Figura A.1 — Curvas tipicas do ensaio de tragdo das blendas processadas por
extrusdo convencional (EXT) e por pulverizagdo por cisalhamento no estado
sélido (S3P) nas composi¢cbes TPS/PBAT 50/50 (a e b); 60/40 (c e d); 70/30 (e
€7); €80/20 (G € e 84



Xviii



XiX

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIAGOES

Y — Taxa de cisalhamento

ABAM — Associagao Brasileira dos Produtores de Amido de Mandioca
Ca — Numero Capilar

DMTA — Analise Térmica Dinamico-Mecéanica

DRX — Difracao de raios-X

E’ — Mdodulo de Armazenamento

E” — Mdédulo de Perda

EXT — Extrusao convencional

FTIR — Fourier Transform Infrared (Infravermelho com Transformada de Fourier)
| — Intensidade cristalina

L/D — Length per diameter (Comprimento por didametro)
MEV — Microscopia Optica de Varredura

MOLP — Microscopia Optica de Luz Polarizada

PBAT — Poli (Butileno Adipato-co-Tereftalato)

PBS — Poli (Butileno Succinato)

PCL - Poli (¢ - Caprolactona)

PE — Polietileno

PEAD - Polietileno de Alta Densidade

PEBD - Polietileno de Baixa Densidade

PLA — Poli (Acido Latico)

PMMA — Polimetil Metacrilato

PP — Polipropileno

PS — Poliestireno

PVOH — Poli (Vinil-Alcool)

R — Raio da particula

S°P ou SSSP - Solid-State Shear Pulverization (Pulverizagao por Cisalhamento
no Estado Sdlido)

Tan & — Tan Delta (Tangente de Perda)

Tg — Temperatura de transigao vitrea

TPS — Thermoplastic Starch (Amido Termoplastico)
U.R. — Umidade relativa



XX

Xc — indice de cristalinidade
n — Viscosidade
p — Razéao de viscosidade

o — Tensao interfacial



1.  INTRODUGAO

Os plasticos, muitas vezes, substituem com vantagem diversos tipos de
materiais em inumeras aplicagcdes. Leves, resistentes, de baixo custo de
producdo e faceis de moldar, eles tornaram-se um vasto mercado a ser
explorado. Entretanto, do ponto de vista ambiental, podem trazer problemas.
Esses materiais demandam longo tempo de degradagdo, mantendo-se
presentes durante varios anos e ocupando grandes volumes em aterros
sanitarios. Muitos deles, também, provém de fontes ndo renovaveis, dos quais,
em sua maioria, também n&o sdo biodegradaveis. De forma geral, tais materiais
sdo uma fonte de poluigcao significativa ao meio ambiente, causando danos a
fauna e flora, principalmente quando sdo descartados de forma incorreta [* 2].

A utilizagédo global de embalagens cria uma preocupagao ambiental com
o enorme volume de material que pode causar danos ao meio ambiente. A
reciclagem depende de fatores culturais da sociedade, tecnologias adequadas e
regulamentagdes especificas para que haja eficacia em seu resultado. A
reciclagem de embalagens pode ser dificultada devido a contaminantes
presentes, como por exemplo, as embalagens multicamadas, que podem ser
constituidas de diversos polimeros e/ou metais, do grande volume de material
necessario e de planejamentos logisticos e legislativos, visando o incentivo do
poder publico e da sociedade para sua viabilizagdo [2].

O interesse na aplicacdo de plasticos biodegradaveis e/ou de fontes
renovaveis cresceu, visando a preservacdo do meio ambiente. Tal interesse
ocorre devido a dispensabilidade na utilizagao de polimeros duraveis e de longa
vida para aplicagdes de curto prazo, como as embalagens e também, a grande
poluicdo ambiental que pode ser causada pelos mesmos [ % 4].

Uma alternativa economicamente interessante € a utilizagao de polimeros
biodegradaveis baseados em amido termoplastico (TPS). Para ser utilizado
como um termoplastico, o amido deve passar pelos processos de “gelatinizagao”
ou de “plastificacdo”. Esses processos consistem em destruir a estrutura
semicristalina nativa presente, diminuindo as interagdes intermoleculares fortes

na presenga de um plastificante, na maioria das vezes glicerol ou agua, com



temperatura e/ou cisalhamento. A gelatinizagdo ou plastificacdo pode ser
definida como a transformacgéo fisica sofrida pelo granulo nativo do amido na
presenca de umidade, temperatura e/ou cisalhamento [> & 7 8. Devido ao seu
baixo custo e abundancia, o amido tornou-se atrativo no desenvolvimento de
novos materiais. Contudo, possui baixas propriedades mecanicas, alta absorcao
de umidade e alteragdo em suas propriedades mecanicas com o tempo, a
chamada “retrogradacgdo”, o que limita sua aplicagdo [ 4].

Devido a forte ligagdo intermolecular presente no amido, ocorre a
recristalizacdo de suas cadeias em fungao do tempo, temperatura e umidade do
ambiente em que se encontra armazenado. Esse fendmeno aumenta a
cristalinidade do material e altera suas propriedades mecanicas, tornando-o, na
maioria das vezes, ndo mais eficiente para aquilo que foi projetado [’].

Percebe-se entdo, a necessidade de se utilizar blendas de amido
termoplastico, visando superar as limitagdes encontradas no seu processamento
€ uso, visto que blendas sdo comumente conhecidas como a forma mais versatil
e econbmica de se produzir materiais capazes de satisfazer diversas aplicacoes
[°]. Diferentes polimeros sintéticos biodegradaveis sdo encontrados na literatura
em blendas com amido termoplastico, como o PBAT, PBS, PCL e PLA [0 1112
13),

Para o desenvolvimento de blendas poliméricas, dois parametros sdo de
extrema importancia: o controle da quimica interfacial e da morfologia, ja que,
comercialmente, ha uma preocupagao muito grande com a dispersao e mistura
da mesma, em processamentos de larga escala, como a extruso ['].

Diversos trabalhos de blendas de amido termoplastico com polimeros
sintéticos tém sido desenvolvidos com o intuito de obter propriedades superiores
do produto final, para que o mesmo se adeque a sua aplicagao, visto que, altos
teores de amido na blenda resultam em baixa compatibilidade entre os
constituintes, justificado pelo carater hidrofobico do amido ['5 16: 17 18],

Uma crescente demanda no desenvolvimento de blendas compativeis
tem gerado um continuo aperfeicoamento de equipamentos e processos. Tais
equipamentos nem sempre foram eficientes e tampouco o custo foi baixo para

sua realizagao, até observar-se que, ao usar um misturador adaptado, blendas



pulverizadas apresentaram boa fase dispersa, sem a utilizagdo de nenhum
aditivo. Tal processo de pulverizagéo foi estimado consumir de 3 a 10 vezes
menos energia que processos de diminuigdo de particulas existentes. A
Pulverizagdo por Cisalhamento no Estado Sodlido (Solid-State Shear
Pulverization (S®P ou SSSP)), foi desenvolvida com o intuito de produzir
particulas estaveis e bem distribuidas da fase dispersa na producao de blendas
poliméricas com altas razées de viscosidades ['9].

O processamento de blendas imisciveis via S®P tem sido estudado como
forma de compatibilizar os componentes da mesma, atingindo melhores
propriedades finais e, na maioria das vezes, sem a necessidade de utilizagao de
um compatibilizante para isto [1% 20:21:22], Porém, existem pouquissimos estudos

na area que utilizam blendas de amido e polimeros sintéticos [%°].






2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é produzir blendas compativeis de amido
termoplastico (TPS) com poliéster biodegradavel PBAT (poli (butileno adipato-
co-tereftalato)), possuindo alto teor de amido termoplastico, boas propriedades
mecanicas e estabilidade no processamento.

Objetivos especificos incluem:

- Comparagao das propriedades mecanicas, morfologia e cristalinidade
nas composicdes de 50/50, 60/40, 70/30 e 80/20% em massa do total, na blenda
de TPS/PBAT, produzidas com auxilio da S®P e por extrusao convencional;






3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 Amido

No mundo, o amido € um dos polissacarideos encontrados com maior
abundancia. Suas fontes podem ser sementes, tubérculos, raizes e frutos, dos
quais, raizes, tubérculos, graos, cereais e frutos, geralmente, possuem uma
grande quantidade de amido (de 40 a 80%, em massa). Os amidos produzidos
de cereais (milho e trigo) e também de raizes (batata e mandioca), sdo os
principais amidos presentes no mercado ['].

O amido encontrado na natureza, € composto, essencialmente, por dois
polissacarideos principais, a amilose (10 a 38% em massa total de amido) e a
amilopectina. Também apresenta componentes em menor quantidade, como
lipidios e proteinas. Amidos provenientes de diferentes fontes possuem
diferentes estruturas moleculares, diferentes proporcées de amilose e
amilopectina e, consequentemente, diferentes propriedades. A amilose é
predominantemente linear, com uma massa molar de, aproximadamente, 108
g/mol. Ja a amilopectina, € um polissacarideo altamente ramificado, possuindo
uma massa molar de, aproximadamente, 50 a 500x10° g/mol. Essas duas
moléculas sdo compostas pelo monémero D-glicopiranose (Figura 3.1).
Dependendo da fonte, o amido pode apresentar cristalinidade de 15 a 45% [*29].

O grénulo do amido, como encontrado na natureza, possui uma
organizagdo baseada em uma estrutura radial. A amilose e as regides de
ramificacdo da amilopectina representam a regidao amorfa do amido, sendo a
regido linear das ramificagbes da amilopectina (denominadas de cluster na
Figura 3.2), sua regido cristalina, isto quando o amido ainda se encontra em sua
forma nativa. A Figura 3.2 representa esquematicamente as regides cristalinas
e amorfas do granulo do amido, arranjado em finas lamelas, perpendiculares ao
eixo radial. As cadeias curtas da amilopectina se cristalizam em uma estrutura
de dupla hélice e se empacotam, em aglomerados, denominados clusters [?* 29].

Amidos que contém alto teor de amilose possuem maior viscosidade,
devido a alta capacidade dessa longa molécula linear em se emaranhar. A
amilopectina, independentemente de possuir uma maior massa molar, se

conforma em uma estrutura altamente compacta, dificultando sua habilidade de



se emaranhar, nao contribuindo tdo intensamente na viscosidade. Amidos com
alto teor de amilose também apresentam propriedades mecanicas superiores de
modulo elastico, tensdo de escoamento e elongacdo. Maiores teores de

amilopectina causam diminui¢do na elongagéo do material [% 27 28],

Figura 3.1 — Representacdo estrutural das moléculas de amilopectina (a) e
amilose (b), destacando-se o0 monémero D-glicopiranose [%9)].

Sabe-se que, a partir da estrutura nativa do amido, o mesmo nao tem a
capacidade de fundir e escoar para ser processado no estado fundido e deve
passar pelo processo de gelatinizagédo ou plastificagdo (Figura 3.3), que auxilia
na quebra da estrutura do amido para a obtengado do amido termoplastico (TPS).
A estrutura do amido possui diversos niveis, alternando entre uma fase amorfa
e uma fase semicristalina, e sua quebra é muito importante para o
processamento. Quando aquecido, na presenca de um plastificante, a estrutura
nativa semicristalina do amido é gradualmente eliminada, resultando em uma
estrutura amorfa. O amido pode ser desestruturado também por meio de um

processo termomecanico, como, por exemplo, a extrusdo, na presencga de



plastificantes e baixas quantidades de umidade, utilizado neste trabalho. Como
observado por Yu et al. (2005) (Figura 3.3), apos a plastificagdo por agua no
processo de extrusdo, a amilopectina se encontra no estado amorfo. A estrutura
cristalina presente nessa regido era de dupla hélice, formada por cadeias de

ramificacdes curtas da amilopectina [ 28 39].

Figura 3.2 — Estrutura radial do granulo do amido [Adaptado de 29].

A gelatinizacdo do amido ocorre quando o0 mesmo € aquecido na
presenca de agua em excesso, causando uma desestruturagdo do amido,
perdendo sua condigdo cristalina, por meio da quebra das ligagdes de
hidrogénio. A temperatura de gelatinizag&o é diferente para amidos obtidos por
diferentes fontes. Essa transicao fisica esta associada a difusdo de moléculas
de agua nos granulos porosos do amido, absor¢gao de agua pela regiao amorfa
do amido, inchamento radial dos granulos do amido, perda da birrefringéncia e
estrutura cristalina nativa, dissociacdo da estrutura de dupla hélice presente e
separacéo da amilose [3].

As estruturas cristalinas nativas do amido, sdo definidas como tipo A, B e
C, que consistem em uma rede cristalina de dupla hélice. A diferenca entre o tipo
A e B se faz pelo empacotamento, ja que no tipo B, existem moléculas de agua



10

no centro do arranjo hexagonal e no tipo A, esses espagos sé&o preenchidos por
estruturas de dupla hélice, sendo uma estrutura mais empacotada. A estrutura
cristalina do amido do tipo C é definida como sendo uma estrutura intermediaria
entre as outras duas existentes (A e B). Apds o processamento, outros trés tipos
de estruturas poderdao se formar, Va, Vi e En, possuindo um menor
empacotamento e diferentes conformacgdes. A estrutura do tipo Ex é metaestavel
e conforme aumenta-se a quantidade de umidade em suas cadeias, transforma-
se em estruturas do tipo VH, essas que sao formadas inteiramente pela amilose,
logo apds o processamento, devido a rapida cristalizagao dessa molécula por
ser linear. As estruturas Va e Vu possuem diferentes células unitarias
(ortorrdmbica e ortorrdmbica ou hexagonal, respectivamente) e dependem da
quantidade de moléculas de agua presente. Conforme aumenta-se a quantidade
de agua em sua estrutura, ela se torna Vu. Estruturas do tipo B podem ser
formadas por ambos constituintes (amilose e amilopectina, preferencialmente
amilopectina), porém, a velocidade de recristalizacdo da amilopectina é muito
menor, demandando maior tempo, visto que essa molécula possui grande
quantidade de ramificacdes. Esses tipos de estruturas e suas quantidades no
produto serdo influenciados pelos parametros do processo e pela composicao.
Ja durante a retrogradagéao, as moléculas de amilose se cristalizam em uma
estrutura de dupla hélice, acompanhadas de lenta recristalizacdo da
amilopectina. As estruturas do tipo V resultam em maior médulo elastico e tensao
de escoamento para aqueles materiais ricos em amilose [23 28 31].

No trabalho de Li et al. (2013), apos o processamento de amido com 0%
de amilose, nao foi observado, no difratograma de raios-X, os picos referentes a
estrutura do tipo V, que se dao em 13,1° e 20° (20) e sao inteiramente
dependentes da presenga de amilose. Ja o amido com 26% de amilose
apresenta essa estrutura, comprovando que a estrutura do tipo V, formada apos
o processamento, é dependente da presenca de amilose ['3].

Corradini et al. (2005) observaram que a amilose que possui estrutura
amorfa no estado nativo, apds o processamento, possui a possibilidade de
cristalizagdo com uma cinética de cristalizacdo mais rapida se comparada a

amilopectina, sendo entdo constituinte importante da fase cristalina do amido
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retrogradado. Os resultados de DRX observados pelo grupo indicaram uma
maior facilidade de cristalizagdo do amido com maior quantidade de amilose [*?].

O amido gelatinizado ou plastificado se encontra metaestavel e amorfo.
Essa instabilidade causa mudangas estruturais para sistemas mais estaveis,
ocorrendo assim a recristalizagdo de suas moléculas, i.e., retrogradagéo [*3].

O processo de retrogradacédo (Figura 3.3) ocorre quando as moléculas do
amido, ja gelatinizado ou plastificado, se reassociam, em uma estrutura
ordenada, diferente da presente no amido nativo, voltando a uma condicéo
cristalina. Essa unido se faz por meio de ligagdes de hidrogénio, representando
fortes interagdes entre as moléculas. Na retrogradacgéo, as moléculas de amilose
formam estruturas de dupla-hélice, enquanto a amilopectina, associa-se
cristalizando com suas ramificagdes curtas [23 28: 33 34],

Por possuir uma cinética de cristalizacdo lenta, materiais ricos em
amilopectina apresentam um tempo maior de retrogradagao [%8].

Fu et al. (2013) observaram através de analises de difragdo de raios-X
que a estrutura cristalina formada apds a retrogradagdo dependera da
quantidade de umidade possuida pelo amido e do grau de gelatinizagdo ou
plastificacdo obtido. O amido termoplastico, com quantidades maiores de
umidade, tende a recristalizar em uma estrutura do tipo B, enquanto que quando
na presenca de quantidades menores, tendem a recristalizar em uma estrutura
do tipo A. Notou-se também que, em materiais parcialmente gelatinizados o
indice de recristalizagcdo € menor, devido a baixa mobilidade das cadeias na
presenga de estruturas ainda cristalinas. Observa-se, na Figura 3.4, que a
intensidade de recristalizagdo do amido € maior para aqueles que contém menor

cristalinidade inicial [39].
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Figura 3.3 — Representagao esquematica da gelatinizagao e retrogradagao do
amido [Adaptado de Yu, 2005].
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Figura 3.4 - Retrogradagdo do amido gelatinizado em diferentes temperaturas

(25, 64, 68 e 70 °C) em relagdo ao tempo e ao indice de cristalinidade inicial [®].
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Devido a boa degradabilidade, baixo custo de produgao, disponibilidade e
obtencdo através de fontes renovaveis, o amido torna-se um promissor
constituinte para a formacado de novos materiais. As principais limitacdes do
amido termoplastico sdo sua baixa resisténcia mecanica combinada a uma alta

absorgdo de umidade e sua retrogradagao [% 29 39].

3.1.1 Fécula de Mandioca

Amido e fécula sdo sinbnimos. De acordo com a legislagédo brasileira,
chama-se amido, a fragdo amilacea oriunda de 6rgéos aéreos, como graos e
frutas, enquanto a fécula provém de érgédos subterrdaneos, como raizes e
tubérculos. Portanto, essa diferenciacdo ndo se deve a composi¢cao quimica,
mas sim, a sua origem [*¥'].

De acordo com a ABAM (Associagao Brasileira dos Produtores de Amido
de Mandioca), em 2012, o Brasil exportou, aproximadamente, 20.000 toneladas
de fécula de mandioca, representando uma receita de US$ 2 milhdes. De Maio
a Dezembro de 2013, a tonelada da fécula de mandioca teve um aumento de
101%, passando de, aproximadamente, R$ 300,00 para R$ 600,00. A produgéo
da fécula teve seu maximo registrado em 2008, com, aproximadamente, 26
milhdes de toneladas. Em 2014, esse valor ficou em torno de 23,5 milhdes de
toneladas. Porém, nos ultimos anos, o mercado da mandioca vem enfrentando
uma crise. Em 2013, a exportacdo da mandioca era de, aproximadamente, 6000
toneladas, com um preco de R$700,00/tonelada. Essa exportagdo passou para,
aproximadamente, 2000 toneladas, em 2014, fazendo com que 0O prego
despencasse, chegando a ser comercializada por R$130,00/tonelada [38].

A quantidade de estudos sobre a producao de filmes a partir da fécula de
mandioca € menor, quando comparada a outros tipos de amido, por ser uma
cultura mais adaptada as condigdes climaticas tropicais, presente em
abundancia na América do Sul. A fécula de mandioca demonstrou ser um

material viavel na produgdo de filmes [ 39 40: 41 42],
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3.1.2 Glicerol

Diversos poliois podem ser utilizados como plastificantes (glicerol, glicol e
sorbitol), componentes que possuam nitrogénio (ureia, derivados de amonia,
aminas), agucares e acido citrico também podem ser necessarios para melhorar
a processabilidade do amido, diminuindo sua viscosidade por meio da
degradacéo ['].

Incolor, inodoro e viscoso, o glicerol, proveniente de fontes naturais ou
petroquimicas [*3], possui estrutura molecular pequena, com baixa massa molar
e é polar, com um alto ponto de ebulicdo, conforme Figura 3.5 e Tabela 3.1, o
que o torna comumente empregado na plastificagdo do amido [> 11 17; 42; 44 45],
Seu uso atualmente é vantajoso, pois, sua disponibilidade obteve um aumento

significativo, oriundo da produgao de biodiesel.

Tabela 3.1 — Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20°C [Adaptado de “3].

Férmula quimica CsHs(OH)s
Massa molar 92,09 g/mol
Densidade 1,261 g/cm?
Viscosidade 1,5 Pals
Temperatura de fusao 18,2 °C
Temperatura de ebulicdo 290 °C
Tensao superficial 64,00 mN/m

Estudos observam que, amido termoplastico contendo teores entre 25 e
35% em massa de glicerol, apresentam boas caracteristicas de processamento,
acompanhados de boa propriedade mecéanica, como uma maior elongacgao.
Maiores teores de glicerol possuem a tendéncia em exsudacgao, o que altera as

propriedades mecanicas, visuais e taticas do material [46 47 48: 49],
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Figura 3.5 — Estrutura quimica do glicerol [+3].

Tajuddin et al. (2011) observaram que o emprego de glicerol e agua como
plastificantes em diferentes propor¢gdes produziram materiais com diferentes
viscosidades. Razdes maiores de agua (1:4, glicerol/agua), geraram um TPS
com menor viscosidade. Conforme aumentou-se a quantidade de glicerol (3:2),
maior viscosidade do TPS foi observada. Os autores explicaram isso devido ao
tamanho da molécula de agua, que tem capacidade maior em difundir, afastar
as cadeias e transformar as regides cristalinas nos granulos inchados e que isso,
facilita o movimento dos segmentos de cadeia do TPS. Ja o glicerol apresentou
interacoes mais fortes entre suas cadeias e as cadeias do amido, provocando
esse aumento na viscosidade. A Figura 3.5 esquematiza essa interagdo do
glicerol e da agua com as regibes cristalinas do amido nativo [*].

Thuwall et al. (2008) encontrou dificuldades ao processar, via extrusdo de
filmes tubulares de amido puro gelatinizados com glicerol, obtendo filmes com
superficies pegajosas, n&o sendo possivel separar as duas faces extrudadas dos
filmes. Quando diminuida a quantidade de glicerol, para evitar a superficie
adesiva dos filmes, os mesmos se apresentaram muito frageis, ndo expandindo
na saida da matriz, rompendo-se de forma fragil. Encontraram problemas
também na alimentagao, com aglomeracao do granulado no funil, que absorviam
umidade do ambiente [].

Um outro trabalho apresenta as dificuldades encontradas no
processamento de amido com alto teor de amilose. Devido a sua natureza mais
viscosa, 0 processamento via extrusdo deste material apresenta limitagcdes com
o torque do equipamento, sendo necessarios maiores teores de umidade no
amido para melhorar o processamento, diminuindo a pressdao na matriz e

aumentando a estabilidade do fluxo [%].
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Figura 3.6 — Esquematizagao da agao dos plastificantes nas regides cristalinas
do amido [*].

Como pudemos observar nesta pequena abordagem sobre o amido e na
experiéncia pessoal do nosso grupo de pesquisa, desde seu estado nativo até
sua utilizagdo como produto, seu processamento e uso encontra diversas
limitagdes e dificuldades. O processo de gelatinizagdo ou plastificagdo €
necessario para que o mesmo se torne apto a ser processado no estado fundido
e, devido a esse processo, o amido pode retrogradar, o que implica em uma
mudanca de propriedades mecanicas e fisico-quimicas, podendo assim nao se
tornar mais capaz de ser aplicado ao que foi desenvolvido. Também, se utilizado
sem a mistura com outro polimero sintético, o amido termoplastico € um material
muito fragil e com alta absorgdo de umidade, limitando ainda mais suas
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3.1.3 Acido Citrico

O problema da compatibilizagdo do amido com um polimero sintético tem
sido estudado através do uso de acido citrico, devido a sua acao hidrolitica,
degradando o amido e diminuindo sua viscosidade. Ao atingir-se valores de
razdo de viscosidade proximos a unidade, a tensdo interfacial entre os
componentes da blenda diminui, contribuindo para uma melhor compatibilizacao,
resultando em uma diminuigdo no tamanho da particula da fase dispersa [*3].

Diferentes quantidades de acido citrico presentes no amido podem
promover diferentes reagcdes, como enxertia, reticulacdo e aciddlise, as quais
irdo promover diferentes propriedades no material final. O acido citrico, entao,
quando enxertado na molécula do amido, age como um plastificante, dificultando
a interacao entre as moléculas do mesmo. Ja quando promove uma hidrdlise
acida, degradando o amido, pode aumentar a flexibilidade do filme [33].

Miranda et al. (2011) observaram que, na presenga de acido citrico, a
blenda TPS/PEBD se mostrou mais compativel, com uma diminuicdo no valor de
absorcao de umidade, girando em torno de 3%, em massa, préximo a valores
das poliamidas 6/6. Concluiu-se também que, composi¢cdes de TPS/PEBD
contendo 1% de acido citrico formam morfologias com as particulas da fase
dispersa com formatos mais regulares, a partir das micrografias obtidas por MEV
[45].

Jiungao et al. (2005) concluiu que o acido citrico na proporgéo de 1% em
massa total, forma ligacbes de hidrogénio estaveis com o amido, a qual,
preveniu, efetivamente, a retrogradagcdo do amido, através das bandas
observadas em FTIR, onde, apds 70 dias, ndo houve mudanca significativa. O
acido citrico diminuiu a viscosidade, aumentando assim, a fluidez do amido
termoplastico sob processamento. Observou-se também uma estabilidade
térmica aprimorada e resisténcia a umidade do amido termoplastico, na
presenca de acido citrico [>4].

Shi et al. (2008) observaram que diferentes teores de acido citrico podem
atuar de diferentes maneiras em filmes de PVOH/TPS. Até 5% foi observado
aumento na resisténcia a tragao do filme, sugerindo que o acido citrico promoveu

ligagbes cruzadas entre as moléculas. Em concentragcbes entre 5 e 30%, foi
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observado um aumento na elongagao dos filmes, com redugao significativa em
sua resisténcia a tragdo, sugerindo entdo, que o acido citrico agiu como
plastificante nesse caso [*°].

O estudo realizado por Carvalho et al. (2005) descreve a hidrdlise das
moléculas de amido com o uso de acido citrico e ascérbico, com o intuito de
diminuir a viscosidade do amido, visando melhoria no processamento. Com a
adicao dos acidos, o material apresentou uma diminui¢do na viscosidade e um
aspecto pegajoso apos processamento. Observou-se que, a hidrolise é
influenciada pelo tipo de acido usado, a quantidade dos mesmos e o tempo de
processamento. O acido citrico demonstrou-se mais eficiente na reducao de
massa molar do amido, quando comparado ao acido ascoérbico. Notou-se
também que, conforme maior a distribuicdo de massa molar, mais estreita a
mesma se tornava apés a hidrdlise, sugerindo que cadeias mais compridas estao
sujeitas a maiores degradagoes [9].

No presente estudo, o uso do acido citrico visa a diminuicdo da
viscosidade do amido em processamento, para uma melhor compatibilizacao,
devido a acdo hidrolitica realizada no amido. Uma razao de viscosidade préxima
a unidade na blenda, promove uma melhor dispersao entre as fases e facilita seu

processamento [6 45 53; 56],

3.2 Blendas Poliméricas

Por definigcao, blenda polimérica € uma mistura de dois ou mais polimeros
que contém, pelo menos, 2% em massa de um segundo componente [?].

A produgao de uma blenda, normalmente ocorre devido a necessidade de
se obter um material com propriedades intermediarias entre dois ou mais
componentes que satisfacam a aplicagdo. Na mistura de polimeros com
estruturas quimicas muito semelhantes, o resultado é uma blenda miscivel com
propriedades intermediarias as dos constituintes. Entretanto, ocorre, na maioria
das vezes, a necessidade de misturar-se polimeros distintos, ocasionando assim
uma dispersao grosseira dos constituintes, tornando o comportamento da blenda

semelhante a um material de duas fases [* '].
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O processamento influencia diretamente nas propriedades das blendas
imisciveis, assim como a compatibilidade entre os seus componentes. Ha uma
busca por melhoras nas condi¢gdes de mistura, assim como a escolha adequada
dos componentes e suas quantidades. As propriedades finais obtidas pela
blenda sao extremamente dependentes da morfologia que a mesma
apresentara. A morfologia, por sua vez, dependera das propriedades dos
componentes da blenda e das variaveis do processo. E sabido que o tipo de fluxo
presente no processamento (cisalhante ou elongacional) interferira na morfologia
final da blenda, bem como a tenséo interfacial, a quantidade dos componentes
e as suas propriedades viscoelasticas [*7].

Em polimeros imisciveis, a fase dispersa é deformavel, contrario do que
ocorre em compositos, onde a fase dispersa é rigida. Devido a isso, uma grande
variedade de formas e tamanhos das particulas dessa fase podem ser obtidas,
sendo dependente de variaveis do processamento e propriedade dos
constituintes. Essa morfologia final é obtida a partir dos fenémenos de
coalescéncia e desintegracéo sofridos pelas particulas. De todas as morfologias
possiveis de serem obtidas nas diversas variaveis a serem controladas, o estado
da interface entre os componentes é a variavel mais critica [* 4].

Os fatores que governam o comportamento de ruptura das particulas, em
um fluido Newtoniano sob fluxo cisalhante uniforme, s&o: a razao de viscosidade
(Equacéo 3.1), o tipo de fluxo e o Numero Capilar (Ca) (Equacgao 3.2), definido
por Taylor [8], que relaciona a tensdo de deformagdo imposta pelo fluxo (Nm
(viscosidade da matriz) * y (taxa de cisalhamento)) e as forgas interfaciais (o

(tenséo interfacial) / R (raio da particula)) ['4].
— Ma
p=11(3.1)
Ca =nmRy/o (3.2)
Para o Numero Capilar (Ca), valores pequenos significam que as forgas

interfaciais predominam, e assim sera desenvolvida uma particula estavel.

Ultrapassando-se um valor critico de Ca, chamado de Cacrit, a particula se torna
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instavel e rompe em pequenas gotas. Conforme aumenta-se o valor de Ca, a
deformagdo da particula também aumenta, linearmente. Essa equacéo,
portanto, demonstrada por Taylor, salienta que a viscosidade da matriz, o raio
da particula, a taxa de cisalhamento e a tensao interfacial sao variaveis
importantes na deformacdo e ruptura das particulas em fluidos Newtonianos
[14:59],

Em um fluxo cisalhante uniforme, Grace (1982) observou que, sob razdes
de viscosidade de 0,1 a 1, menores valores de cisalhamento s&o necessarios
para se quebrar uma particula. Sob baixas ou altas razbes de viscosidade, esses
valores aumentam, conforme mostra a Figura 3.6. Observa-se também que ha
uma grande dificuldade para se romper uma particula sob altas e baixas razdes
de viscosidade, em um fluxo cisalhante [*°].

O tipo de fluxo, como anteriormente citado, também influencia na ruptura
e deformagdo das particulas. Conforme observado por Taylor e também por
Grace, os fluxos, cisalhante e elongacional, possuem diferentes influéncias
nesse fendmeno. Foi notado que fluxos elongacionais sdo mais eficientes na
ruptura da particula, o que aumenta a variacdo de razao de viscosidade, sendo
essa mais limitada para fluxos inteiramente cisalhantes. Em fluxos cisalhantes,
as particulas, dispersas na matriz, com um valor de p > 4 ndo se quebram, e sim
se deformam em fibrilas. Para fluxos elongacionais, as particulas podem quebrar
sob qualquer valor de Ca acima do critico. Deyrail et al. (2002) define que
morfologias nodulares, fibrilares e laminares da fase dispersa podem ser obtidas

por diferentes tipos de processamento ['4; 57].
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Figura 3.7 — Numero capilar versus razdo de viscosidade para um fluxo

cisalhante [Adaptado de 9.

E importante ressaltar que este trabalho classico de Taylor [*8] retrata a
deformacéo e ruptura de particulas da fase dispersa em um sistema Newtoniano,
sob fluxo cisalhante uniforme, diferente do sistema presente neste trabalho. O
presente sistema possui ambas as fases, matriz e dispersa, viscoelasticas,
acompanhada de um complexo fluxo cisalhante e elongacional da extrusao.
Entretanto, o trabalho de Taylor, complementados por Grace e Wu [%¢]
oferecem informagdes necessarias para a compreensdo do comportamento de
uma blenda polimérica, bem como das dificuldades encontradas acerca da
morfologia de blendas imisciveis.

O tamanho e o tipo das particulas da fase dispersa sao fatores
importantes tratando-se de blendas de polimeros imisciveis, visto que os
mesmos governam o comportamento mecanico do material. Fora observado
que, sob tamanhos especificos de particulas da fase dispersa e/ou distancia
entre as mesmas, as blendas apresentavam maiores valores de resisténcia ao
impacto [%9].

Durante a extrusdo, os componentes de uma blenda sado misturados no
estado fundido e, o que estda em menor quantidade, se rompe, para formar a fase

dispersa. O tamanho e o tipo dessas particulas que se romperam sao
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influenciados pela viscosidade das fases, pela tensdo interfacial do sistema e
pelos complexos fluxos de uma extrusao [¢7].

De acordo com Wu (1987), o tamanho da particula da fase dispersa é
diretamente proporcional a tensao interfacial entre os polimeros. Portanto,
quanto menor a tenséo interfacial entre os polimeros, menor é a particula da fase
dispersa, levando em consideracéo a razao de viscosidade proxima a 1. A tensao
interfacial é intensamente influenciada pela diferenca na polaridade dos
componentes da blenda, i.e., quando maior a diferenga na polaridade dos
componentes, maior é a tensdo interfacial [6°].

Inversao de fases € o processo em que as duas fases presentes em uma
blenda trocam de funcao: a fase matriz se torna a fase dispersa e a fase dispersa
se torna a fase matriz. Isso ocorre devido ao coalescimento das particulas da
fase dispersa, que aumentam de tamanho e se tornam a fase matriz [ 14 61:62],

Experimentos indicam que blendas de materiais com viscosidades iguais,
0 inicio da inversao de fases ocorre em volumes préoximos a 0,5. Quando os
componentes da blenda possuem diferentes viscosidades, este inicio é
deslocado para composigdes ricas do componente com maior viscosidade [6:62].
De acordo com o modelo proposto por Jordhamo, Manson e Sperling (1986), a
fase continua sera composta pela fase com menor viscosidade e maior volume
[63].

Estudos recentes avaliaram o comportamento do amido termoplastico em
blenda com polimeros sintéticos, a fim de tentar solucionar essas limitacées
encontradas na utilizagdo do amido termoplastico puro [% 11 17: 39 4],

Limitagdes na mistura do amido termoplastico com polimeros sintéticos
sao encontradas devido as diferencas de viscosidade e polaridade, resultando
em uma blenda incompativel, especialmente com altas quantidades de amido [6%
64],

Brandelero et al. (2013) observaram que filmes de TPS com PBAT,
quando adicionados de Oleos vegetais e surfactantes, que atuam como
substancias hidrofébicas, apresentam menores valores de absorcdo de umidade
e permeabilidade ao vapor d’agua. Foram elaboradas diversas composicoes,
contendo desde 100 até 65% em massa de amido, com o restante em PBAT (0
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a 35%), via extrusao tubular. Segundo os autores, a adicdo do dleo de soja
apresentou melhor influéncia na barreira ao vapor d’agua, obtendo um valor de
0,36 g/dia.Pa.m, comparado ao filme de amido puro, que obteve 2,84 g/dia.Pa.m
[2].

Garcia et al. (2014), também produziu filmes de TPS e PBAT com altos
teores de amido (TPS/PBAT 60/40) utilizando glicerol e acido citrico como
plastificantes. Os filmes que possuiam acido citrico e hipofosfato de sodio
apresentaram melhores texturas, maior brilho e melhor qualidade, quando
comparado ao filme sem a presenca dos mesmos, devido a possibilidade de
menor espessura atingida. As presengas de ambos os aditivos aumentaram as
propriedades mecanicas de Modulo Elastico do filme (406 MPa para o acido
citrico e 205 MPa, sem a presengca de acido citrico) devido a maior
compatibilizagdo promovida, a qual pode reagir com a molécula do amido, do
glicerol ou do PBAT [%3].

Existem também estudos sobre blendas de amido termoplastico com PBS
(Poli(Butileno-Succinato)). Li et al. (2013) processou em um misturador interno,
quantidades de 20 a 80%, em massa, de PBS em amido e observou que,
conforme a quantidade de PBS era maior, aumentava-se o indice de fluidez do
material, suas propriedades mecanicas sob tragdo, com uma maior elongacao
na ruptura e menor moédulo elastico, e sua estabilidade térmica. Os
pesquisadores notaram também que, diferentes tipos de amido (waxycorn e
corn) produzem diferentes materiais finais com propriedades distintas. O amido
de milho ceroso (waxycorn, com maior quantidade de amilopectina) apresentou
uma melhor processabilidade e propriedade mecénica de Médulo Elastico (700
MPa vs 400 MPa), quando comparado ao amido de milho normal (corn), que
contém 26% de amilose. O aumento continuo de PBS na blenda diminuiu
consideravelmente a absor¢cao de umidade do material, produzido com amido,
caindo de 0,28 até 0,025% ['3].

Olivato et al. (2013) observaram, via MEV, que, sem a presenca de um
compatibilizante, o filme de TPS/PBAT, produzido por extrusao tubular, possuia
uma morfologia ainda com a presenca de granulos de amido, que nao foram

totalmente quebrados, resultando em incompatibilidade da blenda, observado
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nas propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e elongacgéo aprimoradas
na presengca do acido tartarico, usado como compatibilizante. Este
compatibilizante pode promover hidrolise acida e reticulagdo, o que seria
responsavel por esses efeitos observados [%9].

A alta viscosidade da fase de amido termoplastico traz problemas na
dispersdao das particulas na producdo de blendas, ocasionando uma ma
compatibilizacdo e, consequentemente, baixas propriedades mecénicas [%]. O
uso de um novo tipo de processamento, chamado de Pulverizacdo por
Cisalhamento no Estado Sélido, surge como uma possivel solugdo para esta
limitacdo, na tentativa de melhorar a dispersao da fase de amido termoplastico

em suas blendas com polimeros sintéticos ['9].

3.3 Processamentos do Amido Termoplastico e Blendas

O processamento do amido pode ser realizado utilizando-se de diversas
técnicas, inclusive laboratoriais, como o casting. Entretanto, a maneira mais
comum € a extrusdo. Na extrusao, primeiramente, realiza-se a plastificacdo do
amido, que consiste em alimentar a extrusora com amido na presenca de um
plastificante. Posteriormente, para a producido de blendas, mistura-se o amido
termoplastico com um polimero sintético, também em extrusora e, para a
produgao dos corpos de prova ou filmes, realiza-se uma extrusao plana ou
injeg;éo [8; 11; 17, 45; 66]_

Como vimos no capitulo anterior, a producdo de blendas de amido
termoplastico no estado fundido pode resultar em um material incompativel, com
baixas propriedades mecanicas e alta absor¢cdo de umidade. A pulverizagéo por
cisalhamento no estado sdlido tem apresentado resultados interessantes na
fabricacdo de blendas imisciveis e surge como uma promissora alternativa no
processamento do amido termoplastico com polimeros sintéticos [1°: 67 68],

A técnica de processamento SSSP ou S°*P é continua, concebido
inicialmente com o intuito de transformar materiais granulados em flocos ou em
po. Consiste em alimentar uma extrusora co-rotacional dupla-rosca com o

polimero desejado, enquanto a mesma se mantém resfriada ao longo do barril
[19-68]_



25

O obijetivo principal da pulverizagao é fragmentar o material alimentado no
equipamento. Isto ocorre devido a propagagao de alguma trinca na particula,
fraturando a particula durante o processo. Para uma eficiente pulverizagéo, a
fratura deve ocorrer em maior quantidade, com pouca quantidade de deformagao
plastica da particula, visto que, para ocorrer a deformacgao plastica, significa que
a particula dissipou a energia, desperdicando-a, ja que esta energia poderia ter
sido utilizada para propagar uma trinca. O processamento S°P pode ser utilizado
também para misturas simples, como pigmentacgédo, utilizada na reciclagem. O
po resultante do processamento pode ser diretamente processado em seu
produto final, através da extrusdo convencional, moldagem por injecao, etc.
[19:68],

A acgéao responsavel pelos efeitos do processamento S°P s&o as intensas
forcas de compressao e cisalhamento na qual as particulas estdo submetidas.
Além de promover uma reducdo eficiente no tamanho da particula, este
processamento pode produzir também superficies quimicamente reativas,
possibilitando uma compatibilizagao in-situ sem a necessidade de utilizacédo de
compatibilizante. As variaveis a serem controladas nesta técnica de
processamento s&o a rotagao da rosca, temperatura do liquido refrigerante, perfil
da rosca e taxa de alimentacgédo, influenciando no grau de cisalhamento e no
tempo de residéncia [19;%9].

O uso de compatibilizantes na fabricacao de blendas poliméricas encontra
diversas limitacbes. A cinética de difusdo de um compatibilizante para os
polimeros da blenda é lenta, prejudicando a compatibilizagdo; em muitos casos,
as blendas de maior interesse de aplicagdo ndo possuem um compatibilizante
ideal para sua utilizagao; e de uma forma geral, compatibilizantes possuem um
alto custo. Todas essas limitagdes tém dificultado a aplicagdo comercial do uso
de compatibilizantes [68 69].

A técnica de processamento S3P pode ser aplicada, a principio, para todos
os polimeros, carecendo de poucas alteragdes. Além do mais, quando se tem o
processamento de uma blenda com polimeros de diferentes viscosidades, o S*P

tem apresentado maior compatibilidade como resultado. O uso do S®*P promove
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uma melhor dispersao do polimero em sua matriz, quando comparada a mistura
convencional ['%79].

As intensas forgas de compressao e cisalhamento aplicado ao material,
causa a ele uma mudanca quimico-mecanica, podendo resultar em sitios ativos
na particula. Essa mudanca ocorre quando o S3P é operado sob intenso
cisalhamento e se obtém uma diminuicdo na massa molar e uma melhor
disperséo das particulas no componente de maior quantidade. A intensa mistura
promovida pelo S°P resulta em um intenso contato entre os radicais dos
polimeros, levando a uma interacdo entre os mesmos, podendo gerar
compatibilizagdo no estado sélido, podendo dispensar o uso de
compatibilizantes [1% 2':22].

O processamento via S°P de polimeros com viscosidades distintas é
eficiente, pois, os polimeros, neste processo, se encontram no estado sélido.
Fases sélidas suportarao as tensdes nelas impostas até que a mesma escoe ou
frature. Fases liquidas dissipariam esta energia, sendo ineficiente para atingir
uma desejada dispersao ['].

Walker et al. (2007) observaram que, ao processar polietileno/amido
(80/20, em massa), via S°P, as propriedades mecanicas atingidas foram
ligeiramente melhores, comparadas as amostras processadas por mistura
convencional, no estado fundido. Os autores atribuiram esta melhoria a alta
fragmentacdo promovida as particulas do amido durante o S3®P. Observou-se
também que, quando processado puro, via S®P, os granulos de amido nao
sofreram danos. Segundo os autores, isso se faz devido a sua natureza rigida e
ao pequeno tamanho dos granulos. Na presenga dos granulos de PEAD, ambos
os materiais sofreram intenso cisalhamento e consequente diminuicdo de
tamanho, demonstrando que a pulverizagao € mais eficiente quando o material
esta na forma de granulos e ndo na forma de um fino po. Vale ressaltar que,
neste trabalho, o amido nao foi plastificado [%°].

Furgiuele et al. (2000) sugeriram que o processamento S°P obteve uma
maior interacdo na mistura entre os polimeros da blenda PP/PS, quando
comparados a uma mistura no estado fundido. Os autores observaram que o

valor de Tg para aquelas blendas processadas por S®*P manteve-se constante
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em 90 °C, mesmo apos um tratamento térmico de recozimento. O valor de Tg
das blendas processadas no estado fundido (95 e 93 °C) ficou mais proximo ao
valor de Tg do PS virgem e reciclado (100 °C) quando comparado ao valor de
Tg do material pulverizado (90 °C), indicando uma melhor interacdo e mistura.
Também, observou-se que as cisdes de cadeia promovidas pelo S*P ocorrem
preferencialmente na regido amorfa dos materiais, ja que a cristalinidade do PP
se manteve igual antes e depois do processamento e seu indice de Fluidez
diminuiu, quando processados puros. Apos tratamento térmico, as blendas
processadas por S*P demonstraram maior compatibilidade devido a estabilidade
das particulas, mantendo-se em tamanhos menores, préximos a 1 um. O
tamanho das particulas obtidos por S3P foram menores que aqueles obtidos por
mistura convencional no estado fundido, com e sem compatibilizantes [¢7].

No trabalho de Lebovitz et al. (2002) uma blenda de PS/PEAD (90/10, em
massa) foi processada por extrusdao convencional e S®P. Ao observar a
morfologia de ambas, sem nenhum tratamento de recozimento, a fase dispersa
se mantém com diametro de 0,9 um. Quando recozida, as amostras processadas
por mistura convencional, no estado fundido, demonstram um aumento no
tamanho da fase dispersa, chegando a 2,9 um, conforme aumenta-se o tempo
de recozimento. As amostras processadas por S®P mantiveram-se em menores
valores, chegando a, no maximo, 1,6 ym. Utilizando-se de outro perfil de rosca,
os autores conseguiram atingir um nivel estavel de 1,0-1,1 yum durante todos os
tempos de recozimento [%4].

Tao et al. (2006) comparou a morfologia da blenda PS/PMMA produzida
por mistura convencional, no estado fundido, e S®P. Via S®P, uma dispersao mais
fina foi atingida, da ordem de 100 nm. Comparada a mistura convencional,
atingiu-se um diametro médio de particulas de 1 pm [7].

Lebovitz et al. (2003) também comparou o didmetro das particulas da fase
dispersa entre dois processamentos distintos de uma blenda PS/PE (95/5), o S°P
e uma mistura convencional no estado fundido. De uma forma geral, o S°P
produz particulas com menores didmetros quando comparada a um
processamento no estado fundido. Mesmo aumentando a quantidade de
segunda fase na blenda PS/PE (90/10), as particulas da fase dispersa se
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mantém com tamanhos estaveis, de 0,7 ym para o S®P. Ja quando processadas
no estado fundido, esse diametro passa de 3,0 para 6,6 um. Os autores afirmam
também que o processamento S°P torna os efeitos de coalescéncia das
particulas irrelevante, obtendo assim, finas dispersbes independentes de
quantidade de segunda fase ou temperatura [%9].

Furgiuele et al. (2000) observaram, através das curvas de torque de um
misturador interno, que as blendas de PS/PE nado apresentaram inversao de
fase, quando processadas previamente por S®P. Blendas ndo processadas
previamente por S3®P também foram analisadas e, ap6s um longo periodo de
mistura (15 a 30 minutos), foi observado um aumento no torque do equipamento,
indicando a inversao de fase. O torque de ambas as blendas, processadas e nao
processadas previamente por S°P, mantiveram-se com valores proximos,
indicando que o processamento prévio de S®P apresentou morfologia
semelhante aquela obtida apds longo processamento da blenda sem S3P prévio.
Através de analises microscopicas dessa mesma blenda, foi comprovado que o
processamento prévio de S3P elimina a possibilidade de inversédo de fase em um
processamento posterior, no estado fundido. Foi observado, via MEV, uma
morfologia com fase continua em PS e, uma dispersa, em PE. Os didmetros das
particulas da fase dispersa da blenda previamente processada por S3P obteve
de 200 a 1000 nm de diametro, sendo muito menores, quando comparados aos
didmetros observados na blenda sem processamento S3P prévio [68].

Vimos nesta revisao bibliografica que o processamento e a aplicagao
comercial do amido termoplastico encontram diversas limitagcdes. A producéo de
blendas através da técnica de processamento S*P visa solucionar tais limitacoes,
visto que blendas sao uma solugao para as baixas propriedades mecanicas e
alta absorgado de agua encontradas na aplicagdo do amido termoplastico e a
utilizagdo do amido nesta técnica € em forma de pd, na mistura com o PBAT,
tendo assim uma possivel melhor interagcdo entre as fases, atingindo-se uma
maior quantidade de amido na blenda para fabricagdo de filmes com

propriedades finais compativeis e baixo custo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O amido de mandioca utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa
Fecularia Pantanal®.

O PBAT utilizado neste trabalho foi produzido pela empresa BASF®, sob
o nome comercial de Ecoflex® F Blend C1200. Informag¢des adicionais sobre o
produto sdo apresentadas na Tabela 4.1

Tabela 4.1 — Propriedades fisico-quimicas do PBAT ["?].

Densidade (g/cm?) 1,25 -1,27
indice de fluidez (g/10min) 2,7-49
Temperatura de amolecimento (°C) 110 -120
Resisténcia a tragao (MPa) 35-44
Alongamento na ruptura (%) 560 - 710

O Gilicerol P.A. utilizada para a plastificagcdo do amido foi produzida pela
empresa Neon® Comercial Ltda.

O Acido Citrico Anidro P.A. - A.C.S. foi produzido pela empresa Synth®.

O Acido Estearico P.A. — A.C.S. foi produzido pela empresa Synth®. O
acido esteérico foi utilizado com intuito de lubrificar externamente o material,
evitando que o mesmo mantenha-se aderido na superficie do equipamento [3].

O Cloreto de Sodio P.A. - A.C.S. foi produzido pela empresa Synth®.

4.2 Métodos

Foi adotado o procedimento experimental apresentado pelo fluxograma

da Figura 4.1 e descrito nas proximas segdes.

4.2.1 Preparagao do Amido

A preparacdo do amido para sua plastificacdo foi realizada em um

processador de alimentos Philips Viva RI7630. Primeiramente, seca-se o amido
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em estufa com renovacao de ar durante 12 horas a 60°C. Posteriormente, faz-
se uma solugéao de glicerol e agua (25 e 10% em massa, respectivamente) para
cada 1000g de amido, e adiciona-se lentamente ao misturador mecéanico na
presenga do mesmo. Apds a mistura dos componentes, leva-se novamente a
estufa de renovacgéo de ar durante 12 horas a 90°C. Em altas temperaturas, a
difusado do glicerol para dentro dos granulos de amido é facilitada pela presenca
de agua, que possui menor massa molar. Apos 12 horas, uma quantidade
minima de agua ainda estara presente na mistura. O amido sera finalmente

desestruturado e plastificado no processo de extrusao [74].

Condicionamento da Dry Blend . :
Fécula de Mandioca (75% fécula de mandioca + Extrusdo convencional

25% glicerol) + 10% de » e S*P do Amido com o
(60 °C durante 12 agua em peso total, durante PBAT

horas) 12 horas a 90°C)

Tracao E -
t Pl
« Absor¢ao de Umidade « ARSI SRR

DRX producdo dos filmes

Figura 4.1 — Procedimento experimental proposto para este projeto.

4.2.2 Processamentos do amido e das blendas

O processamento dos materiais foi realizado através de duas técnicas: a
extrusao convencional e a pulverizagao por cisalhamento no estado sélido (S*P)
seguida de extrusao convencional, ambos em uma extrusora dupla-rosca, com
didmetro de rosca de 19mm e relacado L/D de 25, da marca Baker & Perkins
Equipments and Systems, adicionando-se 3% em massa de Acido Citrico e 1%
em massa de Acido Estearico.

Em todos os processamentos realizados na extrusora dupla-rosca deste

trabalho, o perfil de rosca foi mantido conforme Figura 4.2.
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No processo de extrusao convencional, o amido foi processado em duas
etapas. A primeira, visando sua plastificacdo e a segunda etapa, para produgéo
da blenda com o PBAT. A extrusora foi configurada com um perfil de temperatura
de, partindo da alimentagdo, 142-142-147-137-130 (°C) (x3°C), com uma
rotacao de 120 rpm para a plastificagdo do amido e 130-132-137-132-127 (°C) e
com uma rotagao de 80 rpm, para a producao da blenda. A vazéao calculada para
ambas etapas foi de 1300g/h.

1- condugdo
2 - cisalhamento

Figura 4.2 — Perfil de rosca utilizado na extrusora Baker & Perkins Equipments

and Systems [79].

No processo de pulverizagdo por cisalhamento no estado solido, o amido
apo6s o processo de dry-blend foi processado juntamente com o PBAT,
resultando em um material em flocos, com posterior extrusdo convencional para
granulagcdo da blenda. As resisténcias de aquecimento ndo foram ligadas,
mantendo o barril do equipamento em temperatura ambiente, 27 °C (£3°C), com
auxilio do sistema de refrigeracéo a agua do equipamento. A rotacédo da rosca
utilizada foi 200 rpom com uma vazao de, aproximadamente, 520g/h. Para o
processo de granulagdo do amido processado via S®P com o PBAT, utilizou-se
um perfil de temperatura de 140-145-150-140-130°C, com uma variacéo de 5°C,
vazao de, aproximadamente, 1650 g/h e rotagao da rosca em 120 rpm.

Apods a granulagao das blendas, os materiais processados por diferentes
métodos foram novamente processados para confecgcdo dos filmes em uma
extrusora mono-rosca AX Plasticos, com diametro de rosca 40mm e relacéo
comprimento/diametro (L/D) de 25, com matriz plana. A temperatura das zonas
de aquecimento da extrusora foi de 100-150-150 (°C), a partir da zona de

alimentacdo, com uma rotagdo de 50 rpm. A rotagdo utilizada nos rolos de
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puxamento dos filmes variou de 30 a 70 rpm, conforme maior era a quantidade
de amido, menor a capacidade dos filmes em estirar.

As composic¢des das blendas de TPS/PBAT produzidas foram de 50/50,
60/40, 70/30 e 80/20 (% em massa).

4.2.3 Absorgao de Umidade

Para medidas de absorcdo de umidade, as amostras da blenda
TPS/PBAT foram previamente secas, para entdo serem mantidas em um
ambiente com umidade relativa controlada, através da utilizacido de solucéo
saturada de NaCl (Cloreto de S6dio) em agua destilada, segundo a norma ASTM
E104-02, e temperatura de 23,5°C, com o objetivo de manter a umidade relativa
de pequenos recipientes em 75%. A massa das mesmas foi monitorada em

funcao do tempo [9].

4.2.4 Propriedades Mecénicas sob Tragao

O ensaio de tracao foi realizado em uma maquina universal de ensaios da
marca Instron, modelo 5569, segundo a norma ASTM D 882-00 — Standard Test
Method for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting. Foram avaliadas as
propriedades de modulo elastico, alongamento na ruptura e resisténcia a tragao
no escoamento. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente de 23°C, com
uma velocidade de 12,5 mm/min e separagao entre garras de 125mm. Foram
ensaiados 10 corpos de prova por condigdo com dimensdes estabelecidas pela
norma supracitada, possuindo 175 x 50 mm (comprimento x largura). Os corpos
de prova foram mantidos em duas condicdes diferentes de umidade relativa, a
primeira em estufa, a 60°C durante 12 horas e a segunda, em recipiente
hermeticamente fechado com umidade relativa de 72% (x1%), idéntico ao
utilizado no ensaio de absor¢ao de umidade.

4.2.5 Difragcdo de Raios-X (DRX)

A anadlise de difragcdo de raios-x foi utilizada para obtencdo das fases

cristalinas presentes no amido com diferentes tempos de armazenamento, 20 e
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50 dias apods processamento, para verificagdo da fase cristalina produzida e
ocorréncia de retrogradacgao.

O difratémetro utilizado foi um Rigaku Geiger-Flex, com velocidade de
varredura de 2°/min, com intervalo de varredura entre 5 e 50° e radiagao de
Cobre (A = 1,5433 A). O equipamento operou com uma voltagem de 40 kV, com
uma corrente de 30 mA. Os corpos de prova possuiam area de 1 cm? e foram
mantidos em ambiente controlado, com 72% 1% de umidade relativa e
temperatura de 23°C.

O indice de cristalinidade das amostras foi medido através da area
cristalina e amorfa da curva obtida por DRX, apés decomposicdo dos picos

cristalinos e do halo amorfo ["€], utilizando-se da Equacéo 4.1.

Ic
Ie+g

Xc =

x 100% (4.1)

Onde, Xc é o indice de cristalinidade, Ic € a area ou intensidade cristalina
e la é a area ou intensidade amorfa da curva do difratograma [“].

Uma analise adicional de retrogradacéo foi realizada de acordo com o
método encontrado no trabalho de Van Soest et al. (1996) que consiste em
corrigir a linha-base de todas curvas de difragdo e medir as alturas dos picos de
difracdo das fases cristalinas, subtraindo da altura da linha-base até o inicio do

mesmo pico, conforme consta na Figura 4.3 [3: 46:66],
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Figura 4.3 — Altura dos picos de difrag&o cristalina e amorfa [Adaptado de 49].

4.2.6 Analise Térmica Dinamico-Mecénica (DMTA)

Os filmes produzidos foram submetidos ao ensaio de DMTA para
caracterizacdo do comportamento dindmico-mecéanico, em um equipamento
Q800 da marca TA Instruments. Foram quantificados os modulos de
armazenamento (E’) e perda (E”) e a tangente de perda (tan &) através do
modulo de tragdo. As Tg dos componentes da blenda foram obtidas através dos
picos de relaxacao de tan 6 e E”. A faixa de temperatura do ensaio foi de -80°C
a 60°C, evitando o amolecimento do material, frequéncia de 1 Hz a uma taxa de
aquecimento de 2°C/min e amplitude de deformacdo de 10um. As amostras
utilizadas foram condicionadas em ambiente com 41% + 3% de umidade relativa

e temperatura ambiente de 22°C + 1°C.

4.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos filmes produzidos foi caracterizada via MEV para
observacao da superficie de fratura e da morfologia da blenda. Os corpos de
prova foram previamente fraturados criogenicamente e depositou-se
superficialmente uma camada de ouro para a realizacdo do ensaio. O
equipamento utilizado foi o FEI Magellan 400R, operando a 5kV.

4.2.8 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

A morfologia dos filmes também foi observada em um Microscépio Optico
de Luz Polarizada Leica modelo DMRXP com intuito de observar a presenca de
birrefringéncia, podendo indicar a presenga de retrogradagdo e a nao

desestruturagcédo dos granulos de amido durante o processamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Processamento do amido termoplastico
5.1.1 Extrusao

Conforme descrito no item 4.2.2, foi utilizada a extrusao convencional para
a plastificacdo do amido, para a granulagcdo da blenda TPS/PBAT e para
granulagao dos flocos de amido/PBAT produzido apos S3P.

Na plastificagdo do amido termoplastico, observou-se uma alta absorgao
de umidade e perda de integridade mecanica, visto que os equipamentos
utilizados durante todo o processo nao sao apropriados para manter o material
seco durante todo o tempo de alimentacéo.

Ap0s a plastificagdo do amido, utilizou-se a extrusdo convencional para a
mistura e granulagdo do amido com o PBAT. Este processo apresentou boa

estabilidade na alimentagéo, no processamento e na granulagao.

5.1.2 Pulverizagao por Cisalhamento no Estado Sélido

O processamento do amido dry-blend através da técnica S*P mostrou-se
estavel, visto que nao houve dificuldade na alimentagdo do material e em seu
processamento como um todo. Observou-se também que, conforme aumentou-
se a quantidade de amido nas composi¢cdes, diminuia-se o torque do
equipamento, pois o amido, neste processo, ainda estava na forma de pd e

possuia menor tamanho que o granulo do PBAT.

5.1.3 Pulverizagao do amido plastificado

Uma tentativa de utilizar o amido ja plastificado juntamente com o PBAT
na técnica de processamento S°P foi realizada. Observou-se que, durante o
processamento, o amido termoplastico aderia-se a superficie da rosca e do barril,
aumentando o torque do equipamento até o maximo permitido, ndo sendo
possivel observar a saida de filamento do material na matriz. Esta dificuldade
seria facilmente sobreposta através de um sistema adequado de alimentacao

que mantivesse o amido termoplastico seco. Devido aos problemas encontrados,
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nao foi possivel produzir amostras deste tipo de material para posteriores

analises.

5.2 Aspecto visual dos filmes produzidos por diferentes técnicas de

processamento

As secgdes cortadas e escolhidas, apresentadas nas Figuras 5.1 a 5.4,
representam a grande maioria do restante do filme produzido para cada
composigao, sendo possivel analisar de forma mais eficiente os aspectos visuais
dos mesmos.

Pode-se observar que a técnica S3P apresentou filmes com aparéncias
melhores, areas mais uniformes sem a presencga de rasgos. Foram observados
pequenos granulos na superficie do filme processado por S°®P. O filme
processado por extrusao convencional apresentou uma menor espessura em
sua extremidade e, ao longo de sua secgao transversal, diferentes valores de

espessura foram medidos.
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(b)
Figura 5.1 - Aspecto visual dos filmes TPS/PBAT 50/50 processados por

extrusao (a) e S*P (b).
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(b)

Figura 5.2 - imagem dos filmes TPS/PBAT 60/40 processados por extruséo (a)
e S°P (b).

Na Figura 5.2 pode-se observar uma grande semelhanga no aspecto
visual dos filmes produzidos pelas diferentes técnicas de processamento,
possuindo apenas algumas falhas no filme processado por S°®P devido a
instabilidades na extremidade da matriz. Haviam poucas quantidades de rasgos
em ambos os filmes. O material processado por S®P apresentou maior
fragilidade, ja o processado por extrusdo convencional, mostrou-se mais estavel.

O aspecto visual dos filmes contendo 70% em massa de TPS podem ser
observados na Figura 5.3. E possivel notar que o material processado por
extrusdo convencional ja estava apresentando maior pegajosidade se
comparado ao material processado via S®P, o que pode indicar o inicio da
exsudagao do plastificante. Ambos ja se apresentavam frageis e possuiam
espessuras nao uniformes ao longo do filme.

Os filmes que continham 80% de amido termoplastico em sua composi¢cao
apresentaram grandes diferengas em seus aspectos visuais devido as diferentes
técnicas de processamento utilizadas. Observa-se na Figura 5.4 que o filme
processado por extrusdo convencional se apresenta com um aspecto nao
uniforme, quebradi¢o e pegajoso, devido a maior exsudagao do glicerol, o que
pode indicar uma cinética de retrogradagao mais rapida, comparada a amostra
de S°P [%1].
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(b)
Figura 5.3 - imagem dos filmes TPS/PBAT 70/30 processados por extrusao (a)

e S°P (b).
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Figura 5.4 - comparagao da aparéncia dos filmes TPS/PBAT 80/20 processados

por extrusédo e SP.

Majoritariamente, os filmes processados por S°P apresentam aspecto
visual melhor, sem a presenga de rasgos, superficie homogénea, sem

pegajosidade e integridade mecéanica ao ser manuseado.
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5.3 Absorcao de umidade

A Figura 5.5 apresenta os resultados de absorgdo de umidade dos filmes,

comparando-se aqueles produzidos por extrusdo convencional e S3P.
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Figura 5.5 - Absorcdo de agua das blendas TPS/PBAT com diferentes
composi¢des: 50/50 (a); 60/40 (b); 70/30 (c); 80/20 (d).

Para quantidades de 50 e 60% em massa, de amido na blenda
TPS/PBAT, pode-se observar que os materiais obtidos por extrusido
convencional apresentaram absor¢do de umidade significativamente menor do

que os filmes obtidos por S°P. Isso pode ser observado nas Figura 5.5 (a).
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O restante das amostras apresentou semelhante comportamento de
absorcdo de umidade por tempo, com resultados dentro dos desvios padrao
calculados, sendo a de TPS/PBAT 60/40 processada por extrusdo a unica a
apresentar uma pequena menor absor¢ao de umidade (10%), comparada a
processada por S°P (11,5% % 0,7%).

A estabilizagado das massas girou em torno de 10 a 12% de umidade, em
massa total, para as amostras com grande quantidade de amido (60, 70 e 80%).
Para a amostra TPS/PBAT 50/50, a estabilizacdo ocorreu em,
aproximadamente, 3,5 e 8%, para as amostras processadas por extrusdo
convencional e S3P, respectivamente.

Conforme aumenta-se a quantidade de amido na blenda, observa-se uma
maior absor¢do de umidade dos filmes, devido a maior quantidade de grupos
hidroxilas presentes na amostra, provenientes da fase de amido, que interagem
com a agua e favorecem a absor¢ao de umidade, e menor presenga da fase
hidrofobica de PBAT ['": 4% 46]. Embora a técnica de S®P tenha colaborado na
obtencao de filmes com alto teor de amido com melhor aspecto visual e tatico,

ela nao proporcionou diminuicdo na absorcao de umidade.

5.4 Propriedades mecanicas sob ensaio de tragcao

A Tabela 5.1 apresenta os valores de espessura medidos dos corpos de

prova utilizados neste ensaio.
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Tabela 5.1 - Espessura dos corpos de prova utilizados

Amostra Espessura (mm)
50EXT 0,106 + 0,025
50S3P 0,174 £ 0,017
60EXT 0,455 + 0,025
60S3P 0,450 + 0,029
70EXT 0,330 + 0,022
70S3P 0,445 + 0,025
80EXT 0,320 + 0,017
80S3P 0,370 £ 0,016

5.4.1 Dificuldades encontradas

Para as amostras condicionadas em estufa durante 12 horas a 60°C,
houve uma grande dificuldade na realizagao do ensaio de trag&o, principalmente
para as amostras com maior quantidade de amido (60, 70 e 80% em massa de
amido) devido a alta fragilidade que estas composi¢des apresentaram e a sua
superficie pegajosa. O proprio manuseio dos corpos de prova, fragilizavam-no,
0 que gerou grande desvio padrao nos resultados.

Para as amostras condicionadas em dessecador, com 70% de U.R.,
encontrou-se dificuldade na execucédo do ensaio devido a superficie pegajosa
apresentada, aderindo-se a todas as superficies em que os corpos de prova
eram dispostos, principalmente do equipamento. A alta deformacao apresentada
por este material tornava o manuseio do corpo de prova de dificil execugao.

As amostras que continham 50 e 60% em massa total de amido,
processada por extrusdo, apresentaram uma superficie menos pegajosa,
quando comparada a mesma amostra processada por S°P.

As amostras com maior quantidade de amido (80%) produzidas por
extrusdo apresentaram uma superficie mais pegajosa, comparadas as
produzidas por S3P, indicando que este processamento parece ser mais indicado

para casos em que a quantidade de amido na blenda seja alta.
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Ambas caracteristicas de fragilidade e pegajosidade também sao
observadas por Henrique (2002), onde a autora comenta que ambientes muito
umidos tornam os filmes de amido de mandioca muito pegajosos e ambientes
com umidade baixa, o tornam quebradicos [*¢]. No trabalho de Fakhouri et al.
(2013), os autores comentam que devido as propriedades obtidas de filmes de
amido termoplastico, houve dificuldades na realizacdo das caracterizagoes
propostas ['7].

E importante ressaltar a diferente espessura de cada composicdo para
analise dos resultados de propriedade mecanica deste capitulo, conforme
Tabela 5.1.

5.4.2 Resultados e discussées do ensaio de tragcao

Na Figura 5.6 (a) e (b), pode-se observar a propriedade de resisténcia a
tracdo dos materiais mantidos a 70% de umidade relativa do ambiente e os
materiais mantidos em ambiente com baixa umidade relativa.

Observa-se que somente a blenda TPS/PBAT 50/50, processada por
extrusao (50EXT), possui um comportamento similar em ambas condigdes,
possuindo uma resisténcia a tragcdao de, aproximadamente, 4,5 a 5 MPa.
Resultados similares de propriedades mecanicas sob tragdo também sao
observados na literatura [’ 78], mas em particular, Brandelero et al. (2010),
observou que, conforme aumenta-se a quantidade de PBAT na blenda com TPS,
aumenta-se também as propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo e
alongamento na ruptura, atingindo valores de 4 a 6 MPa, aproximadamente, para
amostras condicionadas em alta e baixa umidade, respectivamente. Fato este
ligado as caracteristicas do PBAT, onde o mesmo possui propriedades
mecanicas semelhantes ao PEBD. Observa-se também que, salva a amostra
acima citada, o restante apresentou baixa propriedade mecéanica de resisténcia
a tragao [*°).
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Figura 5.6 - Resisténcia a tragdo dos materiais condicionados sob diferentes

umidades relativas.

Os materiais condicionados em baixa umidade relativa apresentaram
propriedade mecanica maior de resisténcia a tracdo, quando comparados aos
mantidos sob alta umidade relativa. Resultado ja esperado, visto que a agua atua
como plastificante no amido, o que resulta em uma maior mobilidade das cadeias
e, consequentemente, menor resisténcia a tragéo [*% 7).

Complementarmente, nas Figura 5.7 (a) e (b), pode ser observada a
propriedade mecéanica de alongamento na ruptura dos mesmos materiais,
condicionados em ambientes diferentes e processados por diferentes técnicas.
Nesta propriedade, novamente, a blenda TPS/PBAT 50/50 processada por
extrusao convencional (50EXT) se destaca, possuindo um significativo maior
alongamento na ruptura na condigao de alta umidade relativa, juntamente com a
blenda TPS/PBAT 60/40 processada por extrus&o convencional (60EXT).
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Figura 5.7 - Alongamento na ruptura dos materiais condicionados em diferentes

umidades relativas.

Ambos materiais condicionados em ambiente de baixa e alta umidade
apresentaram baixo alongamento na ruptura para amostras com grande
quantidade de TPS (70 e 80% em massa). Como esperado, as amostras
mantidas em ambiente com maior umidade relativa apresentaram maiores
porcentagens de alongamento na ruptura, em torno de 25 a 45%, devido a sua
maior mobilidade nas cadeias, resultado de uma maior plastificagcao na presenca
de moléculas de agua. As amostras condicionadas em estufa apresentaram
baixas porcentagens de alongamento na ruptura, em torno de 1 a 2%, com
destaque para as amostras 50EXT e 50S3P, que apresentaram alongamento na
ruptura de 132+110 e 9+3%, respectivamente. A presenca de umidade e de
PBAT na blenda aumenta sua propriedade mecéanica de alongamento na ruptura.
De uma forma geral, as técnicas de processamento utilizadas neste trabalho
apresentaram alongamento na ruptura similares, com destaque somente para as
amostras 50S3P e S50EXT. Brandelero et al. (2010) obteve resultados de
alongamento na ruptura proximos a 350% para amostras que continham,
aproximadamente, 66/34 PBAT/TPS, mantidas a U.R. de 53%. Amostras com
composicao de, aproximadamente, 60 e 55% em PBAT, em uma blenda com
TPS, apresentaram alongamento na ruptura de, aproximadamente, 40% [39],
valor similar ao encontrado neste trabalho, em composi¢des com maior

quantidade de amido termoplastico. Baixos valores de alongamento na ruptura
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para blendas com grande quantidade de amido termoplastico sdo comumente
encontrados na literatura ['7: 8% 81],

Conforme aumenta-se a quantidade do segundo componente da blenda,
pode ocorrer uma inversao de fases, i.e., as particulas que em menor
concentracdo compunham a fase dispersa, coalescem e se tornam a fase matriz
do sistema [ '4]. De acordo com os resultados de propriedade mecanica obtidos,
ha uma indicagéo de inversédo de fases nas amostras com maior quantidade de
amido, 60, 70 e 80% em massa do total, tornando-se o amido a fase matriz da
blenda e, sendo assim, a que contribui majoritariamente as propriedades
mecanicas finais da mesma, visto que algumas dessas amostras apresentaram
menores valores de elongacao e resisténcia a tragdo em relagdo as amostras
com 50 e 60% de TPS em massa do total. Fato este pode ser observado no
trabalho de Li et al. (2013), onde os autores observam diferencgas na propriedade
mecanica em blendas de PBS/TPS, influenciada pela fase matriz da mesma,
tornando-se mais rigida, conforme aumenta-se a quantidade de TPS na
composicao, e mais flexivel, conforme aumenta-se a quantidade de PBS na
composicao ['3].

A Figura 5.8 (a) e (b) apresenta os resultados de modulo elastico por
composi¢cédo das amostras condicionadas em ambiente de alta e baixa umidade,

respectivamente.
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Figura 5.8 - Mddulo elastico dos filmes condicionados em diferentes umidades

relativas.

Pode-se observar que, sob ambiente de alta umidade, as amostras com
alto teor de amido apresentam baixo mddulo elastico, o que, novamente, se faz
pelo efeito plastificante da agua, onde o amido adquire maior mobilidade e,
consequentemente, menor rigidez. Sob ambiente de baixa umidade, as amostras
que apresentaram maiores modulos foram as que possuiam maior quantidade
de amido. Conforme aumenta-se a quantidade de amido termoplastico na
blenda, nota-se um aumento também do modulo elastico desses materiais.
Resultados similares sdo encontrados na literatura ['> 77 78] e Teixeira et al.
(2005) obteve resultados de moédulo elastico entre 200 e 1000 MPa, em amostras
de TPS puro, oriundas de diferentes fontes de mandioca. As amostras foram
mantidas em ambiente com U.R. de, aproximadamente, 50% [#?].

O Apéndice A deste trabalho contém as curvas tipicas do ensaio de tracao

para cada material produzido e para cada condigao ensaiada.

5.5 Difragao de Raios-X (DRX)

A Figura 5.9 contém o difratograma do PBAT, com destaque para seus
picos cristalinos, e a Figura 5.10, de (a) a (d), contém os difratogramas referentes
aos ensaios de difracdo de raios-x das blendas em dois momentos distintos pds-
processamento, 20 e 50 dias, respectivamente, para analise das fases cristalinas
presentes nos materiais e a influéncia do tempo no processo de retrogradacgao.

E possivel observar através do difratograma do PBAT, Figura 5.9, e da
literatura, que sua estrutura cristalina esta presente em todas as amostras, com
picos de difracdo em, aproximadamente, 17,5°, 20°, 23° e 25°. Esses picos
podem ter sido sobrepostos pelas fases cristalinas do amido, que possuem picos

de difragdo proximos ['': 42 83].
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Figura 5.10 - Difratograma de raios-X das amostras produzidas por extrusao
(EXT) e S°P (S3P), apdés armazenagem de 20 ((a) e (c)) e 50 dias ((b) e (d)).

Os picos de difragdo a 13° e 20° aumentam de intensidade conforme
aumenta-se a quantidade de TPS na blenda, podendo ser observada com mais
facilidade nas composigdes da blenda TPS/PBAT 80/20, 70/30 e 60/40. Essas
difragbes estdo relacionadas com a estrutura cristalina do tipo V e Vn,
respectivamente, referente a estrutura formada apdés o processamento pela
rapida recristalizacdo da amilose, visto que essa estrutura € inteiramente
dependente desta molécula ['% 1% 31 82] Apds 50 dias, observa-se com mais
facilidade o pico em 13° nas amostras com baixo teor de amido termoplastico,
evidenciando o aumento na retrogradagao apds tempo de armazenagem.

O pico proximo a 25° diminui de intensidade com o aumento da
quantidade de TPS na blenda, visto que esse pico esta relacionado as fases
cristalinas do PBAT, como observado na Figura 5.9 e na Tabela 5.2.

A Tabela 5.2 contém os picos de difragao obtidos pela analise de difragcao

de raios-x realizada neste trabalho.

Tabela 5.2 - Fases cristalinas encontradas nas blendas

TPS
Estrutura cristalina Pico de difracao
(Dois-Theta, em graus)

V (Amilose) 13°

B 17°

VH (Amilose) 20°

PBAT

17°
20°
23°

25°
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Observa-se também que, conforme aumenta-se a quantidade de amido,
a intensidade da reflexdo proxima a 17,5° diminui e a proxima a 20° aumenta,
relacionado a estrutura do tipo B e VH, respectivamente, presente no amido
termoplastico retrogradado ['%: 83].

O indice de cristalinidade das amostras foi medido através das curvas
obtidas por DRX, utilizando-se da Equacédo 3 e da metodologia descrita na
seccao 4.2.5. Os resultados obtidos estdo contidos na Tabela 5.3.

As amostras processadas pela técnica S®P apresentaram, em um primeiro
momento, maiores indices de cristalinidade, podendo significar maior
retrogradacao e menor grau de plastificagdo durante processamento.

No caso das amostras 50S3P e 50EXT, uma diminuicdo no indice de
cristalinidade foi observado, podendo estar relacionado com degradagéo da fase
de PBAT, visto que os picos cristalinos oriundos dessa fase (20 e 23°)
apresentaram menores intensidades apds o tempo de armazenamento e pela

alta quantidade da mesma nessa blenda.

Tabela 5.3 - indice de cristalinidade apds 20 e 50 dias de armazenamento.

indice de cristalinidade (%)
Amostra 20 dias 50 dias
PBAT 28
50/50 EXT 38 31
50/50 S3P 44 40
60/40 EXT 38 43
60/40 S3P 24 41
70/30 EXT 36 39
70/30 S3P 35 35
80/20 EXT 17 32
80/20 S3P 34 42

Os resultados de DRX confirmaram a retrogradacéo dos filmes, onde foi

possivel observar a presencga das fases cristalinas do amido retrogradado ou
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nativo e aumento nos indices de cristalinidade das amostras, o que pode ser
visualmente perceptivel pelo aumento da area abaixo da curva do difratograma,
onde nota-se que a técnica de processamento S3P produziu blendas com
maiores indices de cristalinidade.

Majoritariamente, as amostras processadas por S3P com maiores
quantidades de PBAT (50/50 e 60/40), apresentaram diminuigdo do indice de
cristalinidade da fase cristalina do tipo V, conforme aumentava-se o tempo de
armazenamento. Ja para as amostras com alta quantidade de amido (70 e 80%
em massa), essa fase apresentou um leve aumento em seu indice de
cristalinidade. Para as amostras processadas via extrusdo convencional, esse
comportamento so6 foi observado na amostra com maior quantidade de PBAT
(50% em massa), onde ha uma diminui¢gado no indice de cristalinidade da fase

cristalina do tipo V, sendo o restante, observado um aumento.
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Figura 5.11 - Raz&o entre altura dos picos de difragao cristalina pela altura total

das fases cristalinas do amido termoplastico retrogradado, para as composi¢des
de TPS/PBAT 50/50 (a) e (b); 60/40 (c) e (d); 70/30 (e) e (f); 80/20 (g) e (h),
processadas por extrusdo convencional (EXT) e S°P (S3P).

Para a fase cristalina do tipo B, a técnica de processamento S3P

apresentou aumento no indice de cristalinidade conforme aumentava-se o tempo

de armazenamento em sua maioria, sendo somente a amostra 70/30 a Unica a

apresentar diminuigdo, comportamento sendo repetido para as mesmas

amostras processadas por extrusdo convencional, similar ao observado por [6]

e podendo estar relacionado também a degradacao da fase de PBAT.
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Ja para a fase cristalina do tipo VH, € observado um comportamento
invertido entre as duas técnicas de processamento. Na técnica de extrusao
convencional, observa-se aumento no indice de cristalinidade desta fase
somente na amostra com grande quantidade de amido (80/20), sendo as
restantes observado uma diminui¢cao desta propriedade. Para a técnica S3P, ha
uma diminuicdo do indice de cristalinidade para a amostra com grande
quantidade de amido, sendo todas as outras observado um aumento desta
propriedade. A mudanca de intensidade dos picos pode estar relacionada a um
rearranjo cristalino, influenciado pelo ambiente de armazenagem [*9].

Deve-se salientar que a cinética de cristalizacdo do amido é de grande
complexidade, visto que o mesmo sofre retrogradagado conforme o tempo e a
temperatura em que é armazenado, sendo esta analise somente utilizada para
observacao das fases cristalinas presentes em diferentes intervalos de tempo e
seus indices de cristalinidade. Alteragcdes no indice de cristalinidade das fases
do amido retrogradado similares as observadas neste trabalho s&o encontradas

na literatura [*9].

5.6 Analise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA)

5.6.1 Dificuldades encontradas

Nao foi possivel realizar as analises das blendas TPS/PBAT processadas
por extrusdo convencional que continham 70 e 80%, em massa, de amido
termoplastico, pois as mesmas se apresentaram muito frageis, fraturando
durante o resfriamento da camara do equipamento, em temperaturas proximas
a -50 °C. Foram realizadas diversas tentativas de analises dessas amostras sem
sucesso. As amostras foram armazenadas em ambiente com 41% de U.R. + 3%

e temperatura ambiente de 23 °C + 3°C.
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5.6.2 Resultados e discussoes do DMTA

Na Figura 5.12 de (a) a (f) esta representado o médulo de armazenamento
(E’) e o amortecimento (Tan Delta) das amostras que foram analisadas por
DMTA.

Maiores valores de E’ foram observados pelas amostras processadas por
extrusdo e um baixo valor de E’ foi observado pela amostra 50S3P, o que pode
indicar uma baixa interagao entre as fases da blenda através deste processo, o
que corrobora com os resultados de resisténcia a tracao obtidos. Todas amostras
apresentaram mais de uma relaxagdo, comportamento tipico de uma blenda
imiscivel.

Uma relaxacao préxima a -55 °C pode ser observada somente na amostra
S50EXT (Figura 5.12 (a)) e esta relacionada ao glicerol, visto que blendas com
quantidades acima de 10-15% de glicerol apresentam essa relaxagéo
secundaria [0 84].

Relaxagdes proximas a -20 °C foram observadas nas amostras 50EXT,
50S3P e 60EXT. Essas relaxacbes sao referentes a Tg da fase de PBAT,
especificamente da mobilidade dos segmentos de poli (butileno adipato), e sdo
observadas em materiais que possuem maior quantidade desta fase ['" 42 84].

Os valores de Tg em torno de 5 a 26 °C estéo relacionados a fase rica em
TPS, como também observado na literatura ['* 8%, onde esta fase pode
apresentar transigbes entre -8 a 20 °C, e pela mobilidade dos segmentos
aromaticos rigidos do PBAT, observado na literatura [®*], marcadas por uma

queda acentuada no modulo de armazenamento por fusao cristalina.
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Figura 5.12 - Médulo de armazenamento (E’) e amortecimento (Tan Delta) das
blendas analisadas por DMTA, com detalhe para os valores de temperatura das

relaxacdes encontradas.

Uma menor Tg € observada pela amostra 60EXT, em comparagéo a
amostra 60S3P, na Figura 5.12 (c) e (d), podendo indicar uma melhor
plastificacdo do material através da técnica de processamento de extrusdo, o
que acompanha os resultados de propriedade mecéanica e MEV obtidos, onde se
observa grande quantidade de granulos nativos de amido nas amostras [9].

A Figura 5.13 (a) e (b) apresenta o valor de E’ e E” como forma de
comparagao de compatibilidade entre as blendas processadas por diferentes

técnicas de processamento.
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Figura 5.13 - Médulo de armazenamento (E’) (a), perda (E”) (b) e amortecimento

(c) das blendas processadas por extrusao e S°P.

Ambas amostras 50S3P e 60S3P, apresentaram um aumento acentuado
no valor de Tan Delta, proximos a temperatura de -40 °C, sugerindo que as fases
de TPS e PBAT, estariam contribuindo as propriedades elasticas, com adesao
interfacial forte o suficiente para a transferéncia das tensdes [?4].

Comparativamente, as amostras processadas por extrusdo possuem um
maior valor de E’, o que pode significar uma maior interagado entre as fases

presentes na blenda, visto que essa interacdo se manifesta através da
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magnitude nos valores de E’ e E” [23]. Esses resultados corroboram com a melhor
propriedade mecanica apresentada pelas amostras 50 e 60EXT em temperatura
ambiente, e pela amostra 70S3P. Observa-se também que a amostra 50S3P
apresenta baixo valor de E’ em temperatura ambiente, indicando uma baixa
adesao entre as fases da blenda, acompanhando suas menores propriedades
mecéanicas de resisténcia a tragcdo, alongamento na ruptura e moddulo de
elasticidade, sugerindo também, fusao cristalina possivel de degradagao [24].
Diversos trabalhos relatam sobre a influéncia do Tan Delta na interagao
das fases das blendas, visto que esta propriedade é a relacédo entre o modulo de
perda com o médulo de armazenamento (E”/E’). Quanto mais préximo de zero o
valor de Tan Delta, mais rigido € o material, visto que o mesmo esta se
comportando, em sua maioria, como um solido elastico [#%], sugerindo assim uma
melhor interacdo entre os componentes. Observando-se a Figura 5.13 (c), as
amostras 50 EXT e 60EXT apresentam os menores valores de Tan Delta a
temperatura ambiente [87: 88 89] acompanhando seus resultados superiores de

propriedade mecanica.

5.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras de 5.14 a 5.17 representam as micrografias obtidas através de
Microscopia Eletrénica de Varredura dos filmes fraturados criogenicamente.

Podemos observar a micrografia da blenda TPS/PBAT 50/50 produzidas
através das duas técnicas diferentes utilizadas neste trabalho através da Figura
5.14.

Nas micrografias das amostras processadas por extrusdo convencional,
observa-se uma superficie rugosa, com indicios de deformagao. Observa-se
também a presenca de cavidades, destacadas pelos circulos vermelhos. As
micrografia das amostras processadas por S°P apresentaram superficies com
maior rugosidade em comparagéo a amostra anterior, como pode ser observado

pelas figuras.
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Figura 5.14 - micrografias da amostra TPS/PBAT 50/50 processadas por

extrusao convencional ((a), (c) e (e)) e processadas por SP ((b), (d) e (f)).

Ao contrario da amostra processada por extrusao, a amostra processada
por S*P ndo apresentou cavidades. Uma superficie mais homogénea pode ser
observada pela amostra processada via extrusdo, em comparagcdo a amostra
processada via S°P.

Esses filmes apresentaram uma rugosidade menos acentuada, como
pode ser claramente observado nas micrografias, sem sinais de cavidades. A
menor rugosidade da matriz pode estar ligada a invers&o de fases ocorrida, visto
que essa amostra ja contém maior quantidade de amido e apresenta uma matriz
mais rigida, também observada na literatura ['3].

Os filmes processados por S*P com quantidades de amido entre 50 e 60%
em massa do total, apresentaram maior quantidade de granulos de amido nativo
que nao foram plastificados durante o processamento, com relagcdo aos
processados por extrusdo, destacados na Figura 5.15 (f), corroborando com os
resultados obtidos por DMTA e as menores propriedades mecanicas
apresentadas por estas amostras. A amostra processada por extrusdo apresenta

uma superficie com menor rugosidade, menor presengca de ftrincas e
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homogeneidade maior, 0 que acompanha os resultados de Resisténcia a Tragao

maiores obtidos [?3 3978],

EXT S3P

ellan 400L

LCE-DEMa-U ~Magellan 400L
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Figura 5.15 - micrografias das amostras TPS/PBAT 60/40 processadas por

extrusao convencional ((a), (c) e (e)) e processadas por S*P ((b), (d) e (f)).
A amostra 70/30 processada por extrusdo convencional apresentou
microtrincas, sem indicios de porosidade e uma leve menor rugosidade. Suas

micrografias podem ser observadas na Figura 5.16 abaixo.

EXT S3P
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Figura 5.16 - micrografias das amostras TPS/PBAT 70/30 processadas por

extrusao convencional ((a), (c) e (e)) e processadas por SP ((b), (d) e (f)).

Ja a amostra processada via S®P apresentou uma superficie com maior
rugosidade e presenga de microtrincas, com alguns pontos de grande
deformagao superficial.

Conforme aumenta-se a quantidade de TPS na blenda, observa-se uma
superficie com menor rugosidade. No caso da amostra TPS/PBAT 70/30

processada via S°P, pode-se observar uma rugosidade maior ['3 6°].
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Figura 5.17 - Micrografias das amostras TPS/PBAT 80/20 processadas por

extrusdo convencional ((a), (c) e (e)) e processadas por SP ((b), (d) e (f)).

Observa-se na micrografia das amostras a presenca da fase dispersa de
PBAT e granulos de amido n&o plastificado, em ambas técnicas de
processamento. A amostra processada por extrusdo aparenta possuir
quantidade maior desses granulos. As particulas da fase dispersa da amostra
80EXT aparentam estar muito mais aglomeradas, em comparagao a amostra
80S3P.

A presenga de granulos de amido nao plastificado interfere
significativamente nas propriedades mecanicas do material, fragilizando-o.
Comparativamente, as propriedades mecanicas das amostras processadas por
S®P e com altos teores de amido (70 e 80% em massa do total) apresentaram
propriedades de resisténcia a tragdo similares ou superiores as amostras

processadas por extrusdo.

5.8 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

As micrografias obtidas através de microscopia 6ptica de luz polarizada

séo apresentadas nas Figuras 5.18 (a) a (i).
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Novamente, deve-se considerar as diferentes espessuras dos filmes,

apresentados na Tabela 5.1.

NATIVO

EXT S3P

(b)
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(f) (9)

(h) (i)

Figura 5.18 - Micrografias de microscépio 6ptico de luz polarizada das blendas
50/50 (b e c), 60/40 (d e e), 70/30 (f e g) e 80/20 (h e i) TPS/PBAT e do amido

nativo (a).
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Pode-se observar que a técnica de processamento S®P, coluna da direita,
resultou em materiais com maior presenga de birrefringéncia, observado pela
cruz-de-malta.

A birrefringéncia é fenbmeno diretamente relacionado com a anisotropia
dos materiais, sendo observada comumente em polimeros amorfos orientados
ou semicristalinos. A luz ao passar através desses materiais sofre dupla refracédo
e percorrem diferentes caminhos, o que vai depender do arranjo cristalino
presente no material. A diferenca entre estes dois indices de refracdo é
conhecida como birrefringéncia e a cor de polarizagdo observada na cruz-de-
malta é resultado da luz incidente utilizada ["6]. Granulos de amido nativo s&o
semicristalinos, compostos por regides cristalinas e amorfas de suas principais
moléculas, amilose e amilopectina. Quando observado sob luz polarizada, o
mesmo apresenta birrefringéncia, manifestada pela cruz-de-malta, porém, apos
plastificagdo, a estrutura cristalina do gréanulo é perdida, juntamente com a
birrefringéncia [*°].

Observa-se que as amostras processadas pela técnica de S°P
apresentam quantidades maiores de fase cristalina, comparadas as amostras
processadas por extrusao convencional, complementando os resultados obtidos
por DRX (Tabela 5.3), visto que, esse material apresenta em maiores
quantidades de cruz-de-malta, referente aos arranjos cristalinos presentes no
polimero [°% °1]. Esses arranjos cristalinos observados se assemelham aos
observados no amido nativo (Figura 5.18 (a)), podendo relacionar aos granulos
de amido nativo que nao foram destruidos durante sua plastificagcéo, o que indica
baixa plastificacdo destes materiais e corrobora com os resultados de
propriedade mecanica de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura
inferiores aos observados pelos materiais processados por extrusao
convencional. A birrefringéncia observada pode estar relacionada também a
maior retrogradagéo do material. Resultados semelhantes foram observados nas
Figuras 5.14 a 5.17, referentes a analise de MEV, onde é possivel observar
também a presenga de granulos nativos de amido, e nas analises de DRX,
evidenciando a presencga de fases cristalinas do tipo B, parte podendo ser
resultado da lenta recristalizagdo das moléculas de amilopectina e da presencga
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de granulos de amido nativo no material. Walker et al. (2007) comenta sobre a
dificuldade em fragmentagédo e deformagéo devido ao pequeno tamanho dos
granulos nativos de amido, sendo necessaria a presenca de granulos maiores
de outro material, normalmente granulados de polimeros sintéticos. A baixa
plastificacdo €& encontrada mais intensamente nas amostras com maior
quantidade de amido (60, 70 e 80% em massa), aliando a baixa fragmentacgéo a

alta razéo de amido na composigéo da blenda [°].
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6. CONCLUSOES

O processamento de amido termoplastico através da técnica de
processamento S®P demonstrou-se estavel e de maior facilidade de
processamento para o TPS, quando comparada a extrusao convencional, pois
neste ultimo, o amido absorve muita umidade do ambiente, visto que o0 mesmo
nao esta na presenca de PBAT, dificultando o manuseio e a alimentagao do
equipamento. Os materiais com alto teor de amido produzidos por S3P
apresentaram aspecto visual superior aos produzidos por extrusao, juntamente
com alta processabilidade e integridade mecanica. As propriedades mecénicas
obtidas pela técnica de extrusao apresentaram-se superiores, juntamente com
menor absorcdo de umidade, sendo notado com maior facilidade nas amostras
com menores quantidades de amido termoplastico em sua composigédo (50 e
60%, em massa). As amostras com maiores quantidades de amido termoplastico
(70 e 80% em massa) apresentaram resultados de propriedade mecanica
similares em ambas técnicas de processamento. Através da analise de MEV e
MOLP, foi possivel observar a presenga de granulos de amido nativo na
morfologia das blendas, principalmente na amostra TPS/PBAT 60/40 produzida
por S3P. Foi possivel notar também, através das propriedades mecanicas e
morfolégicas, uma inversao de fases, conforme aumentou-se a quantidade de
amido na composigao das blendas (60, 70 e 80% em massa do total), sendo
possivel observar acentuadamente na propriedade mecéanica de alongamento
na ruptura. Através dos resultados de DMTA, as amostras processadas por
extrusao convencional apresentaram menores valores de Tan Delta, o que indica
uma melhor interacdo entre as fases presentes na blenda, acompanhando os
resultados de propriedade mecanica obtidos. Observou-se também uma menor
Tg para a blenda TPS/PBAT 60/40 processada por extrusao, o que pode indicar
uma maior plastificacdo do amido neste caso, acompanhando os resultados
obtidos via MEV. A retrogradacdo das blendas de amido termoplastico foi
confirmada através da analise de DRX e MOLP, onde notou-se aumento no
indice de cristalinidade total das amostras e de suas fases cristalinas, e

birrefringéncia. Através dos resultados de indice de cristalinidade obtidos, a
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técnica de processamento S°P apresentou maior retrogradagao, em comparagao
as amostras processadas por extrusao.

A auséncia de estudos sobre processamento de amido termoplastico
utilizando-se da técnica aqui empregada justifica algumas das dificuldades
encontradas. Deve-se encontrar formas mais eficazes de plastificacao do amido
através destes procedimentos, bem como, a utilizagdo de equipamentos
adequados, os quais evitariam diversas dificuldades encontradas durante o
processamento das blendas, como a absorcdo de umidade do material.
Entretanto, dificuldades apresentadas na literatura e conhecidas por nosso grupo
de pesquisa, puderam ser superadas e um bom resultado foi obtido. A técnica
de processamento S®P demonstrou ser promissora na producédo de filmes de
amido termoplastico com PBAT, apresentando filmes com boa estabilidade no
processamento, integridade mecanica, 6timo aspecto visual e facilidade no

manuseio, sem a utilizacdo de compatibilizantes ou aditivos em geral.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para uma andlise mais abrangente do comportamento de blendas de

amido termoplastico processadas por S°P, sugere-se que:

e Realize a plastificagcdo do amido previamente ao processamento
S3P, utilizando-se de extrusora equipada com alimentador a vacuo
ou sistema similar, evitando a alta absor¢cdo de umidade pelo amido
fazendo com que o mesmo fique aderido as superficies do barril da
maquina;

o Utilize diferentes plastificantes para a obtencdo de TPS,
acompanhados de diferentes parametros de processamento, por
exemplo rotagcao, perfil de rosca e temperatura, na tentativa de
aprimorar a plastificagdo do material,

e Assim aprimorado, aumentar a quantidade de TPS na composi¢ao
da blenda, até um total de 100%;

o Utilizacdo de aditivos, compatibilizantes e/ou plastificantes
diversos, como ureia, anidrido maleico, gelatina etc.;

e Realizar ensaios mecanicos sob condi¢gdes ambientes diferentes,

como umidade relativa préxima de 50%.
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Figura A.1 — Curvas tipicas do ensaio de tragdo das blendas processadas por
extrusdo convencional (EXT) e por pulverizagao por cisalhamento no estado
sélido (S3P) nas composigbes TPS/PBAT 50/50 (a e b); 60/40 (c e d); 70/30 (e
e f); e 80/20 (g e h).



