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RESUMO

Este trabalho esta dividido em: obtencéo e caracterizacdo de amido termoplastico (TPS);
estudo do envelhecimento do TPS e blendas de PP/TPS. O estudo do TPS, foi realizado
utilizando amido de milho, 30% em massa de glicerol e outros componentes que variam entre
as amostras. Primeiramente foi realizado um planejamento estatistico para obter a
composicao 6tima de TPS. Foram escolhidos cinco parametros de entrada: 2 de composicdo
(umidade e teor de acido citrico) e 3 de processamento (temperatura, velocidade dos rotores
e tempo), visando obter um TPS com propriedades térmicas e mecéanicas superiores. De
acordo com os resultados de infravermelho, termogravimetria, microscopia 6tica (MO) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram escolhidas 2 composicdes. Estas foram
calandradas e confeccionadas para obtencdo dos corpos de prova de tracdo. Os resultados
dos ensaios mecanicos mostraram que amostras com teor de acido citrico de
aproximadamente 2% em massa apresentam os maiores valores de médulo de elasticidade
e resisténcia a tragdo. Com estes resultados foram realizadas novas composi¢cées com outros
acidos carboxilicos: adipico, malico e tartarico e amostras sem &cidos. As curvas de torque
indicaram que as amostras sem acido carboxilico e com &cido adipico perdem agua durante
0 processamento. Analisando os resultados verifica-se que o TPS com os acidos maélico e
tartarico apresentam melhores propriedades mecanicas e térmicas. Também foi analisado o
envelhecimento, e notou-se que com o tempo as amostras tendem a perder plastificante,
modificando suas propriedades mecéanicas e sua cristalinidade. Entretanto, durante o intervalo
de um ano, as amostras de TPS com &cido mélico e tartarico ndo sofreram perda significativa
de plastificante. Por altimo, foram obtidas blendas de PP reciclado com TPS nas composi¢fes
50/50, 60/40 e 70/30 em massa, respectivamente, com e sem adi¢do de acidos: citrico, malico
e tartarico e anidrido maleico. As amostras foram caracterizadas por FTIR, DRX, reometria
capilar, MEV e por teste de resisténcia a tracdo. Micrografias obtidas por MEV indicaram que
todas as composi¢cdes estudadas possuem morfologia predominantemente co-continua. A
presenca dos &cidos, geralmente, reduz os valores das propriedades mecanicas da blenda
de PP com TPS e a adi¢do de PP-g-MA é mais efetiva nas blendas sem adicdo de acido. Ao
analisar o envelhecimento das blendas com adi¢é@o de &cidos tartarico e malico, notou-se que
as propriedades mecéanicas ndo foram alteradas em funcdo do tempo de estocagem.

Palavras-Chave: Amido termopléstico (TPS). Acidos carboxilicos. Envelhecimento do TPS.
Blendas.



ABSTRACT

This work is divided in four parts: obtention and characterization of thermoplastic starch
(TPS), study of TPS ageing, and characterization of PP/TPS blends. This study used
TPS with cornstarch, glycerol (30 wt.%) and other components. First of all, a statistic
study about thermoplastic starch preparation methods was performed in order to obtain
the best TPS composition. Five parameters were evaluated: the starch water content,
citric acid concentration, and three process parameters: temperature, time and rotor
speed. According to infrared, thermogravimetry, optical microscopy, and scanning
electron microscopy results, we have chosen two compositions to be mechanically
tested. The mechanical tests required the samples to be calendered and cut with knife.
The results of the mechanical tests showed that samples containing 2 wt.% of citric
acid had the highest Young modulus and tensile strength values. Based on these
results, new compositions were prepared with other carboxylic acids, such as adipic,
malic and tartaric acids, as well as pure samples. The torque curves showed that the
samples without carboxylic and adipic acid loose water during the processing.
Analyzing the results, it is possible to see that TPS with malic and tartaric acids have
better mechanical and thermal properties. Ageing was also analyzed and it was noted
that the samples tend to loose plasticizer, altering their mechanical properties and
crystallinity with time. However, during the one-year period, TPS samples with malic
and tartaric acid suffered no significant plasticizer loss. Finally, recycled PP blends
were obtained with the following compositions of PP/TPS: 50/50, 60/40, and 70/30. To
these blends, some acids were added, such as citric, malic and tartaric, and maleic
anhydride. Their properties were compared to the ones for pure blend. The samples
were characterized by FTIR, XRD, capillary rheometry, SEM, and for tensile strength.
SEM micrographs showed that all studied blends have predominantely co-continuous
morphology. Usually, the presence of the acid reduces the mechanical property values
of the PP/TPS blends. The addition of PP-g-MA is more effective in blends without
acids. By analyzing the ageing of the blends with malic and tartaric acid it was noted
that the mechanical properties were not changed as a function of the storage time.

Keywords: Thermoplastic Starch. Carboxylic Acids. TPS ageing. Blends.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

7: amostra de TPS com 4% em massa de acido, 30% em massa de agua, 30% em
massa de glicerol

7mod: amostra de TPS com 4% em massa de acido, 40% em massa de agua, 30%
em massa de glicerol processada a 100°C

AA: 4cido adipico

ABNT: Associacédo Brasileira de Normas Técnicas

ABRELPE: Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais

ABS: Acrilonitrila-butadieno-estireno

AC: &cido citrico

AC2: amostra de TPS com 2% em massa de acido, 20% em massa de agua, 30% em
massa de glicerol

AC3: amostra de TPS com 2% em massa de acido, 30% em massa de agua, 30% em
massa de glicerol

AM: acido malico
AT: &cido tartarico

ASTM: Sociedade Americana para ensaios de materiais (American Society for Testing
& Materials)

CNUDS: Conferéncia das Nacdes Unidas sobre Desenvolvimento Sustentavel
DMTA: andlise termodindmico-mecéanica

DRX: difracéo de raios-x

DSC: calorimetria exploratoria diferencial

DTG: derivada da curva de termogravimetria

EAA: poli(etileno-co-acido acrilico)

EVOH: poli(etileno-co-vinil alcool)

EPUSP: Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo



FTIR: Espectroscopia Vibracional de Absorgao no infravermelho com transformada de

Fourier

GE: Grau de Esterificacéo

GMS: monoestearato de glicerol

GS: Grau de Substituicao

ISO: International Organization for Standardization
MET: microscopia eletronica de transmisséo
MEV: microscopia eletrénica de varredura

MO: microscopia optica

PA: poliamida

PBAT: poli (butilenoadipato-co-tereftalato)

PBSA: poli (butileno succinato - co - adipato)
PCL: poli(e-caprolactona)

PE: polietileno

PEAD: Polietileno de alta densidade

PEGMA: poli(etileno-co-metacrilato de glicidila)
PHB: poli-p-(hidroxibutirato)

PLA: poli (4cido latico)

PMMA: poli(metacrilato de metila)

PP: polipropileno

PP-g-MA: polipropileno grafitizado com anidrido maleico
PP-g-PE: polipropileno grafitizado com polietileno
PS: poliestireno

PVP: polivinilpirrolidona

SA2: amostra de TPS com 20% de agua

SA3: amostra de TPS com 30% de agua

TG: andlise termogravimétrica

TPS: amido termoplastico
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LISTA DE SIMBOLOS

a - percentual de acido

dn - didametro numérico meédio,

dv - didmetro volumétrico médio

En - energia de ativagao

K - consisténcia

k - velocidade da reacéo

N - concentracao molar

n - indice da lei de poténcia.

n - viscosidade,

Nd - viscosidade da fase dispersa
Nm - viscosidade da matriz

R - constante dos gases (8,31 J/mol.K)
T - temperatura

Tc - temperatura de cristalizagcéo
Tdegrad — temperatura de degradacao
Tg - temperatura de transicédo vitrea
Tgel - temperatura de gelatinizacao
Tm-- temperatura de fuséo

u - percentual de agua

V - volume (L)

y - tenséo interfacial

Av - razdo de viscosidade

Ysup - tensao superficial

7 - taxa de deformacao

Wa - trabalho de adesdo entre as duas fases
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 GENERALIDADES

Nas ultimas décadas, os materiais poliméricos sintéticos tornaram-se um dos
principais produtos utilizados pelo homem moderno, substituindo produtos metéalicos
e ceramicos, em diversas aplicacoes [1]. Como exemplo das diversas formas de
utilizacao temos [1]:

¢ As fibras de poliamidas que competem com o algodéo, a seda, a | e o couro;
¢ O poliestireno, o polipropileno e outros tantos que substituem a madeira e o
ferro;

¢ O PVC, o poliéster e o policarbonato que substituem o vidro.

O setor de polimeros no Brasil tem se desenvolvido de forma acelerada. No
ano de 2000, a producao de resinas termoplasticas foi de 3,9 milhdes toneladas, ja no
ano de 2009, a producéo saltou para 5,5 milhdes de toneladas [2]. Isso ocorreu devido
a constante melhoria de diversas propriedades dos polimeros sintéticos
(processabilidade, propriedades mecanicas, degradacdo, resisténcias), logo,
conseguiu atingir um maior mercado de aplicacdes destes materiais. Em 2013, o
consumo aparente (total produzido, acrescido do importado, menos o exportado) de

plasticos no Brasil atingiu a marca de 8 milhGes de toneladas [3].

No entanto, esse aumento da producdo e consumo de plasticos ocasionou
maiores problemas ambientais, pois esse material leva centenas de anos para se
decompor. Dessa forma, precisa-se encontrar solucdes para diminuir e/ou restringir

seus impactos ambientais.

O governo brasileiro demonstra preocupacdo com o impacto ambiental. No ano
de 2010 foi aprovada a Politica Nacional de Residuos Sdlidos, que incentiva o retorno
de produtos pds-consumo para os fabricantes e distribuidores, os quais deverao
encontrar meios de reutilizar, reciclar e dispor esses produtos de uma maneira menos

impactante para o0 meio ambiente [4].
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Segundo a ABRELPE (Associacéo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica
e Residuos Especiais), 0 volume de plasticos pés-consumo gerado em 2013 foi de
3.262 toneladas, sendo que apenas 21% desse residuo foi destinado a reciclagem
mecanica. Estes dados apontam que, aproximadamente 80% de todo material plastico
produzido e/ou consumido, € utilizado apenas uma vez e depois descartado em

aterros sanitarios ou indevidamente em: lixdes, ruas e cursos d’agua [5] [6].

Dentre as solucdes propostas para o gerenciamento dos problemas causados
pelos materiais poliméricos, encontra-se o desenvolvimento sustentavel. Este visa,
entre outras coisas, aliar desenvolvimento econémico e tecnoldgico com politicas
ambientais e sociais. As formas encontradas para utilizar de forma sustentavel os

polimeros sdo: a reciclagem, a incineracao e o uso de polimeros biodegradaveis [7].

Atualmente, o uso de polimeros biodegradaveis vem se tornando uma
alternativa muito interessante para a sociedade, uma vez que Vviabiliza o
desenvolvimento sustentavel. O tema, polimeros biodegradaveis, atrai tanto o
interesse da comunidade cientifica, o que pode ser verificado pelos inUmeros artigos
publicados sobre o tema, quanto da industria, demonstrado pelo crescimento do

mercado, que é de aproximadamente 20 a 30% por ano [8].

Polimeros biodegradaveis podem ser definidos como materiais que podem se
decompor rapidamente pela acdo de micro-organismos, tais como bactérias e fungos.
Ao passo que os polimeros ditos ndo biodegradaveis, levem centenas de anos para

serem bioassimilados.

E notavel a melhora ja obtida em propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos
plasticos biodegradaveis. Sua oferta vem aumentando expressivamente. Estima-se
que em 2016, a producdo mundial atingira a marca de 6 milhées de toneladas. Porém
este numero ndo é expressivo se comparado a producdo anual de plasticos

convencionais, a qual é de 280 milhdes de toneladas [6] [9].

Pode-se notar, que ainda serd necessario percorrer um longo caminho para
gue os polimeros biodegradaveis possam apresentar competitividade direta com a
maioria dos polimeros sintéticos de larga utilizacdo. Para se tornarem competitivos,

as propriedades térmicas e mecanicas ainda devem ser melhoradas. Outro ponto
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importante € a questdo custo, polimeros biodegradaveis ndo possuem preco

competitivo, principalmente quando se analisa o mercado de commoditties [6] [9].

Dentre os polimeros biodegradaveis pode-se destacar o amido termoplastico
(TPS) [10]. O amido pode se tornar um material termoplastico pela adicdo de um
plastificante, como &gua ou 4&lcool, e o produto resultante € um polimero
biodegradavel, o amido termoplastico. Suas propriedades mecanicas dependem da
concentracdo e do tipo de plastificante, sendo que estes podem sofrer exsudacéo
[4,5].

Neste trabalho foi estudada a obtencdo e caracterizacdo do TPS utilizando
amido de milho, 30% de glicerol, agua e os acidos carboxilicos: adipico, citrico, malico
e tartarico, para analisar como estes materiais influenciam na plastificagdo e no
envelhecimento do material. Como n&o existe um consenso da composicao ideal de
agua no material, nem do processamento, foi realizado um planejamento estatistico
para se obter um material com propriedades mecanicas, térmicas e de processamento
superiores. Apos isso, os acidos carboxilicos foram misturados para serem utilizados
como plastificantes no intuito de melhorar essas propriedades. Existem estudos
avaliando apenas o &acido citrico como um segundo plastificante, logo, torna-se

interessante avaliar outros acidos carboxilicos e seus protocolos de mistura.

Sabe-se que um dos maiores problemas do TPS, apenas com agua e glicerol
como plastificantes, € a perda de propriedades durante o envelhecimento, entdo, a
adicdo destes acidos também visa melhorar ou diminuir a exsudacgéo do plastificante,
mantendo a cristalinidade do material, bem como de suas propriedades mecanicas e

térmicas.

Pode-se ainda melhorar as propriedades mecéanicas do TPS misturando-o com
outros polimeros, obtendo uma blenda polimérica. Dessa forma, tornou-se
interessante estudar o TPS, que é biodegradavel, com um PP reciclado. O TPS e o
PP sé&o polimeros imisciveis devido as suas diferentes estruturas quimicas. Por este
motivo, a compatibilizagcdo da blenda foi estudada com o intuito de obter melhores
propriedades mecéanicas. No estudo da compatibilizacdo foram utilizados os acidos

carboxilicos: citrico, malico e tartarico. Também foi analisado o envelhecimento da



28

blenda. Poucos foram os estudos até o momento sobre esta blenda, com isso, trata-

se de uma mistura com amplo campo de investigagao.

1.2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar o amido termoplastico
(TPS), avaliar seu envelhecimento em condi¢cbes de estocagem e estudar misturas de

TPS com polipropileno (blenda).

1.2.1 Objetivos Especificos

- Avaliacdo da modificacdo do TPS com adicdo de &cido citrico, visando obter
melhores propriedades mecanicas e processabilidade, em relacdo ao TPS sem adicao
de &cido;

- Avaliar a possibilidade de utilizacdo de acidos carboxilicos para plastificar o TPS;

- Analisar o envelhecimento do TPS;

- Obter e caracterizar blendas de PP reciclado e TPS, com e sem adicédo de acidos

carboxilicos e anidrido maleico como compatibilizantes.

1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O capitulo 2 apresenta uma breve revisao bibliografica sobre biodegradacéo,

polimeros biodegradaveis e sobre o amido e suas propriedades.

O capitulo 3 inicia-se com uma revisao bibliografica sobre amido termoplastico.
Posteriormente descreve-se o0 procedimento experimental, o qual foi dividido em trés

partes:

e Primeiramente foi realizado um planejamento estatistico para verificar
gual a composicao 6tima para o amido termoplastico (TPS), preparado
a partir de amido de milho, agua, glicerol e acido citrico;

e Para complementar a etapa de otimizacdo da composicdo e das

condicbes de processamento do TPS, foram preparadas mais 4
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amostras de TPS, variando-se os teores de agua e de acido citrico e a
temperatura de processamento;

e E por fim, utilizando o que foi considerada a composicdo 6tima para o
TPS, estudou-se a substituicdo do acido citrico por outros trés acidos
carboxilicos: adipico, malico e tartarico, para verificar a influéncia dos

mesmos nas propriedades do TPS.

O capitulo 4 apresenta a anélise de envelhecimento do TPS em condi¢des de

estocagem, sem e com os &cidos carboxilicos.

O capitulo 5 apresenta o estudo da blenda formada pelo copolimero PP-g-PE
reciclado (residuo industrial) com o TPS, sem e com adi¢do dos &cidos citrico, mélico
e tartarico, e com e sem a adicao de anidrido maleico.

Por fim, o capitulo 6 traz as principais conclusdes do presente estudo, bem

como sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico e industrial favorece o descarte e o acumulo de grande
quantidade de residuos sélidos e dejetos, e estes residuos podem ter como destino:
aterramento, compostagem, reciclagem ou incineragdo. A maioria dos residuos tem
como destino os aterros sanitarios ou os chamados lixdes, gerando impactos

ambientais.

O agravamento do impacto ambiental faz com que cada vez mais governantes
comecem a Se preocupar e incentivar atividades, visando o desenvolvimento

sustentavel.

O conceito de desenvolvimento sustentavel foi consagrado no Relatorio
Brundtland, publicado em 1987 pela World Commission on Environment and
Development, uma comissdo das Nacdes Unidas, e foi definido como:
“‘desenvolvimento capaz de atender as necessidades da geracdo atual, sem
comprometer as necessidades da geracédo futura” [10]. Em 2012, a Conferéncia das
Nacoes Unidas sobre Desenvolvimento Sustentavel (CNUDS), também conhecida
como Rio+20, estabeleceu que: “Desenvolvimento sustentavel € o modelo que prevé
a integracdo entre economia, sociedade e meio ambiente. Em outras palavras, é a
nocéao de que o crescimento econémico deve levar em consideracgéo a incluséo social

e a protegao ambiental” [12].

Este conceito vem ao encontro ao estimulo para o desenvolvimento de
polimeros de fonte renovavel, os quais diferem dos polimeros sintéticos, que advém
do petréleo, que é uma fonte esgotavel. E também estimula o desenvolvimento de
polimeros biodegradaveis, pois estes, em condi¢des ideais, irdo se decompor, e
assim, ndo afetard de maneira drastica o ambiente. Bem como a reciclagem dos

materiais.
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2.2 BIODEGRADACAO E POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

De acordo com a norma ABNT NBR 15448-1 [7], a biodegradacdo € a
degradacdo causada por atividade bioldégica de ocorréncia natural, por acdo
enzimatica. Neste processo, 0os micro-organismos (bactérias, fungos e suas enzimas)
utilizam os compostos organicos como fonte de alimento, convertendo-os em
compostos mais simples, e sao redistribuidos através de ciclos elementares como o

do carbono, do nitrogénio e do enxofre.

Os micro-organismos, quando entram em contato com o0s polimeros
biodegradaveis, secretam enzimas que 0s quebram em segmentos menores,

permitindo o seu consumo [8].
Ha dois mecanismos de biodegradacéo:

o Biodtico: ocorre por acdo enzimatica, onde as reac¢des de biodegradacéo

sao catalisadas por enzimas produzidas pelos micro-organismos ou;

o Abidtico: ocorre por ataques fisico-quimicos, que ocorrem no processo de

digestéo, no qual normalmente séo produzidos &cidos.

Os polimeros biodegradaveis sdo uma classe de polimeros que possuem seu
processo degradativo ativado por meio de sintese bioquimica enziméatica, a qual &
ocasionada por micro-organismos como bactérias, fungos e algas. Estes consomem
o material polimérico como alimento, transformando-o em agua (H20), di6éxido de
carbono (CO2), energia e biomassa (humus). Os polimeros biodegradaveis também

sao susceptiveis as degradacdes nao enzimaticas como a hidrélise e a fotdlise [9].

Nos materiais poliméricos, o termo degradacdo, refere-se a qualquer
mecanismo que leve a danos irreversiveis em algum tipo de propriedade do material.
Os polimeros podem ser degradados por diversos mecanismos como fotodegradacao,
termodegradacédo, degradacdo mecanica, hidrolise, biodegradacéo, foto-oxidacdo e
oxidacao térmica [13].

Os polimeros considerados biodegradaveis sdo aqueles que conseguem se
decompor rapidamente (em média de poucos meses a até dois anos), enquanto a
grande maioria dos polimeros (ndo biodegradaveis) leva centenas de anos para ser

bioassimilado.
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Os polimeros naturais ou biopolimeros sdo aqueles que ocorrem na natureza,
produzidos por plantas, animais e micro-organismos (fontes renovaveis). Estes vém
despertando grande interesse académico e industrial, com destaque para o0s
polissacarideos (amido, coléides, poliosideos, entre outros) e as proteinas (colageno,
glaten, miofibrilares de peixe, de soja, de milho, entre outros). Os biopolimeros sdo
materiais considerados naturalmente biodegradaveis, pois, em sua maioria,

apresentam uma estrutura quimica formada por &tomos de oxigénio e nitrogénio.

Mesmo que um material seja considerado biodegradavel, sua decomposicéo

efetiva na natureza depende de uma série de fatores, por exemplo [14]:
- Forma de descarte (aterros);
- Presenca de micro-organismos especificos;
- Geracgao de enzimas apropriadas para a decomposicéo de polimeros especificos;
- Temperatura e pH;
- Quantidade de oxigénio no meio;
- Nutrientes presentes, entre outros.

Sendo assim, para um polimero ser classificado como biodegradavel, néo

significa que ele sera degradado em qualquer meio.

A formacdo do termoplastico biodegradavel de amido envolve ligacbes
cruzadas inter e intramoleculares. O grau de coesédo depende: da estrutura das
moléculas, do processo de fabricacdo, dos parametros fisicos (temperatura, pressao,

tipo de solvente, entre outros) e da presenca de plastificante.

A segquir, serdo apresentadas as principais caracteristicas e propriedades do
polimero estudado nesse trabalho, o amido, que além de ser biodegradavel é um

biopolimeros.

2.3 AMIDO

O amido é um polissacarideo produzido por algumas plantas para armazenar
energia, ou seja, € um carboidrato. Ele é armazenado intracelularmente na forma de

granulos esféricos que medem de 2-100 ym de didmetro. Para comercializagcéo, os



33

amidos sao isolados dos graos (arroz, batata, milho, trigo,) ou dos tubérculos (batata,
mandioca, tapioca).

Devido ao cultivo intensivo de grdos e tubérculos, o amido € encontrado
abundantemente na natureza, possuindo baixo custo e sendo renovavel. O amido é
uma fonte de carboidrato, mas também pode ser convertido quimicamente,
fisicamente e biologicamente em compostos Uteis para a industria. As variacdes de
tamanho, forma, associacbes e composicdo (glicosideos, umidade, proteinas,
lipideos, proteinas e minerais) sédo dependentes de sua origem botanica [15], como
mostra a Figura 1. Na Figura 1 sdo dados os percentuais das duas principais
estruturas do amido de acordo com a origem boténica: a amilose e a amilopectina,

gue serdo explicadas no item 2.3.1.

Figura 1 — Caracteristicas de alguns amidos comerciais.

Fonte Forma do granulo Diametro Amilose Amilopectina
(Lm) (%) (%)

Milho 5-26 28 72
Arroz 3-8 30 70
Mandioca 5-30 14-18 86-82
Batata 15-100 18-20 82-80

Fonte: [16]
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2.3.1 Estrutura Quimica

Os granulos dos amidos sdo compostos principalmente (98 a 99%, base seca)
por dois tipos de polissacarideos, que sdo homopolimeros de D-glicose: a amilose e

a amilopectina.

A amilose consiste em unidades de anidroglicose ligadas primariamente
através de ligacdes glicosidicas a-D-(1—4). E um material heterogéneo e possui uma
estrutura linear de a-1,4 ligando as unidades de glicose, como mostra a Figura 2a.
Dependendo da sua origem e das condicfes de processamento durante sua extracao,
a massa molar da amilose pode variar na ordem de 10° a 10° g/mol, sendo assim,
cerca de 10 vezes maior que 0s polimeros convencionais, e, 0 seu grau de

polimerizacdo médio é de 320 a 4920.

A amilopectina é uma estrutura altamente ramificada de cadeias curtas de a-
1,4 ligadas por a-1,6 , formando assim ligacdes cruzadas entre um grupo hidroxila de
uma cadeia de glicose e o carbono 6 da glicose de outra cadeia [17], como mostra a
Figura 2b. A amilopectina possui massa molar da ordem de 108 a 10° g/mol e grau de
polimerizagdo em torno de 8 x 10% a 13 x 103. A amilopectina possui massa molar
maior que a da amilose, essa elevada massa molar faz com que a amilopectina reduza

a mobilidade das cadeias poliméricas.

As cadeias de amilopectina podem se organizar de maneiras distintas, surgindo
uma classificacdo de cadeias do tipo A, B ou C (Figura 3). O tipo A é composto por
uma cadeia ndo-redutora de glicoses unidas por ligagdes a-(1-4) sem ramificacoes,
sendo unida a uma cadeia tipo B através de liga¢des a-(1-6). As cadeias do tipo B séo
compostas por glicoses ligadas em a-(1-4) e a-(1-6), contendo uma ou varias cadeias
tipo A e podem conter cadeias tipo B unidas através de um grupo hidroxila primario.
Ja a cadeia C é Unica em uma molécula de amilopectina, sendo composta por ligacées
a-(1-4) e a-(1-6), com grupamento terminal redutor.



Figura 2 — Representacédo da Estrutura Quimica (a) da Amilose e (b) da Amilopectina.
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Figura 3 — Classificacdo das cadeias de amilopectina em tipo A, B e C.
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Devido as ligacdes do tipo a, presentes entre as unidades de glicose, e por
causa das ligacOes intermoleculares (principalmente ligacdes de hidrogénio devido as
hidroxilas), pode-se observar uma estrutura em dupla hélice nas sec¢des lineares de
amilopectina, como mostra a Figura 4. Esta configuracdo de ligacdo torna o amido
bem mais susceptivel a ataques quimicos do que, por exemplo, a celulose

(polissacarideo de glicose, como o amido, porém com ligag8es do tipo f).

As moléculas de D-glicose possuem dois importantes grupos funcionais: o
grupo hidroxila —OH, suscetivel as reaces de substituicbes e de carater nuclefilico, e
as ligacdes C-O-C, suscetiveis a ruptura de cadeias [19].

Podem ser obtidas modificacdes de varias propriedades devido as diversas
reacdes com o grupo hidroxila. Como exemplo, a ligacdo cruzada e de —OH alteram a
estrutura da cadeia, aumentam a viscosidade, reduzem a retencdo de agua e

aumentam a resisténcia ao cisalhamento.

Figura 4 - Figuras esquematicas da (a) estrutura tridimensional em dupla hélice dos segmentos

lineares da amilopectina e da (b) estrutura em cachos da amilopectina.

S S S S D
NS

(a) (b)
Fonte: Adaptado de [15].
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A maioria dos amidos nativos, tais como o de milho, de trigo e de batata, contém
20 - 30% de amilose. Também podem ser encontradas na superficie granulos de
proteinas e lipideos (<0,6%). Ainda pode-se encontrar a presenca de pequenas
quantidades de elementos (<0,4%) como calcio, magnésio, potassio, fosforo e sodio.

2.3.2 Cristalinidade e Morfologia

Fisicamente, muitos amidos séo semicristalinos, possuindo cristalinidade de 20
- 45%. A amilose e seus pontos de ligagdo com a amilopectina séo regidoes amorfas.
As pequenas ramificac6es da amilopectina sdo a parte cristalina. As regides cristalinas
estdo presentes na forma de duplas hélices, com comprimento de aproximadamente
5nm. Os segmentos da amilopectina que formam regides cristalinas séo paralelos ao

eixo da hélice grande [19].

A cristalinidade se deve principalmente as partes lineares das cadeias de
amilopectina. Por causa das forcas intermoleculares as partes lineares da cadeia de
amilopectina (que possuem estrutura de dupla hélice) se alinham de modo a formar
micelas cristalinas. Essas micelas podem se organizar em lamelas isoladas ou na

forma radial formando uma estrutura de anéis.

A Figura 5 apresenta os dois tipos de estruturas cristalinas encontradas na
amilopectina. Uma é monoclinica (chamada de tipo A) e é encontrada em cereais. Ja
a outra € hexagonal (chamada de tipo B) e € encontrada em tubérculos. Existe
também um padrdo encontrado em sementes e raizes chamada de tipo C, que

acredita-se ser uma mistura dos tipos A e B [20].
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Figura 5 — Estrutura cristalina da amilopectina: (a) monoclinica e (b) hexagonal. Os circulos

pretos representam as moléculas de agua constituintes da estrutura cristalina.

Fonte: [21]

Na Figura 6 (a) podem-se observar as lamelas cristalinas. Cada lamela tem o
tamanho de aproximadamente 5 nm e o espacamento entre 0s anéis observado € de
9 nm. A Figura 6 (b) mostra uma microscopia eletrénica de transmisséao (MET) também
evidenciando o crescimento radial das micelas cristalinas [21]. Também pode ser
observada a cristalinidade na amilose. Durante o processo de gelatinizacdo (o qual
sera abordado mais a frente nesse texto), com o0 aumento da temperatura as
moléculas de amilose podem se ordenar em hélices simples formando cristais do tipo
V [22].

Verificando a estrutura tanto da amilose quanto da amilopectina € possivel
notar a presenca de grupos hidroxila (-OH), com isso entende-se o porque do amido
ser altamente hidrofilico. Em &gua fria o granulo é insoltvel devido as fortes ligaces
de hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas. Entretanto, na presenca de
agua e aquecimento, a agua € incorporada (absorcdo) na estrutura do granulo. O
volume do granulo expande de 10 a 100 vezes em volume, dependendo do tipo de

amido (processo denominado de intumescimento) [23].
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Dependendo da temperatura, a energia do sistema é suficiente para vencer as
ligacdes de hidrogénio no interior do granulo e ocorre perda da cristalinidade. As
regibes amorfas sdo solvatadas e o granulo incha rapidamente, podendo romper, e
assim, muitas moléculas de amilose e amilopectina séo lixiviadas para fora do granulo,

podendo se tornar completamente soltvel entre 130 - 150 °C.

Figura 6 — (a) MEV e estrutura esquemaética do crescimento em anéis das lamelas cristalinas e

amorfas na amilopectina. (b) MET de amido de milho ceroso (alto teor de amilopectina).

~15pum
cadeia B

Anel cadeia A cadeia C
semicristalino

Fonte: Adaptado de [21]
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O tratamento térmico de polimeros a base de amido envolve multiplas reaces
quimicas e fisicas, por exemplo: difusdo da agua, expansdo dos granulos,
gelatinizacdo, decomposicéo, fusdo e cristalizagdo. Estes granulos do amido nativo
possuem propriedades hidrofilicas, e, como sua temperatura de fusdo esta acima de

sua temperatura de degradacéo, seu processamento é prejudicado.

A estrutura de granulos do amido pode ser vista na Figura 7. Sabe-se que de
acordo com a origem do amido tem-se granulos com formatos e tamanhos diferentes,

que variam de 2 a 100 pum [23].

Figura 7 — Estrutura em granulos do amido de (a) milho nativo, (b) trigo e (c) batata, (d)

tapioca, (e) feijao e (f) arroz obtidas por MEV.

Fonte [21]

A Figura 8 apresenta a microscopia Optica com luz polarizada para um amido
com alto teor de amilose e para o amido de feijdo. Nota-se que sob a incidéncia de luz
polarizada é possivel observar padrdes luminosos denominados cruz de malta. Isso
ocorre devido a birrefringéncia gerada pela orientacao radial das moléculas de amilose
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e amilopectina. Essas moléculas se alinham sob acdo das ligacdes de hidrogénio,
formando micelas cristalinas que crescem de forma radial, criando esferulitos. Logo,
interferem na polarizacdo da luz [23]. Na Figura 8 também é possivel observar que o
tamanho dos esferulitos € maior para o amido de feijdo do que para um amido com
alto teor de amilose. Isso evidencia que a molécula responsavel pela cristalinidade do

amido é a amilopectina.

Figura 8 — Microscopia 6ptica com luz polarizada mostrando o fenémeno cruz de malta para

amido com alta amilose e para amido de feijdo (figurainserida no canto inferior esquerdo).

Fonte: [21]

2.3.3 Biodegradacéo

Existem diversas definicbes para biodegradacédo de polimeros. A ISO 472:2013
[24] define a biodegradacao de plasticos como a perda de propriedades causada pela
mudanca na estrutura quimica. J& na norma ASTM D20.96 [25], a biodegradacdo em
plasticos ocorre quando ha quebra na cadeia polimérica. A Sociedade Japonesa de
Plasticos Biodegradaveis propde que ocorre biodegradacdo em plasticos somente

quando h& diminuicdo na massa molar do polimero [19].
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Durante o processo de sintese bioldgica, através da respiracdo do micro-
organismo, ocorre a liberacdo de gas carbonico. Isto acontece tanto em micro-
organismos aerdbicos quanto em anaerdbicos, e 0s processos obedecem as reacdes

descritas nas equacdes 1 e 2, respectivamente. [9]

Biodegradacao Aerodbica:

CroLiMErO + O2 = CO2 + H20 + CRresipuo + Cgiomassa

(Eq. 1)

Biodegradacdo Anaerdbica:

CroLiMero = CO2 + CH4 + H20 + Cresipuo + Csiomassa

(Eq. 2)

No caso especifico do amido, a biodegradacédo ocorre pela hidrélise da cadeia
polimérica, sob acdo enzimatica. Por acdo das enzimas amilases, sdo quebradas as

ligacdes a-1,4 das cadeias de amilose e de amilopectina, como mostra a Figura 9.

Por acdo das enzimas glicosidicas, sdo quebradas as ligacbes a-1,6 presentes

na amilopectina.

Figura 9 - Hidrélise do amido por acdo enzimética da amilase.

CH,OH CH,OH
3 Enzima HZO \
OH 7 OH _______»
MV O oo s/ "0 oAV
OH OH
CH,OH CH,OH
R
OH + OH
Va¥a"4 OH H oV
OH OH

Fonte:[19]
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2.3.4 Utilizacdo do Amido

Devido ao seu baixo custo e alta disponibilidade, o amido tem sido bastante
estudado como matéria-prima para a industria de plasticos. Neste contexto, 0 amido
vem sendo modificado ou misturado com outras substancias quimicas para melhoria

da sua processabilidade, formando uma familia bastante verséatil de bioplasticos.

Ao ser misturado com plastificantes, como agua e glicerol, o amido torna-se um
TPS, o qual possui propriedades de engenharia superiores ao amido e seu
processamento torna-se viavel, pois o0 amido puro possui uma temperatura de

processamento acima da sua temperatura de degradacgao.
O amido ainda pode ser misturado ao polimero de formas distintas:

e Como carga, formando um compésito,

e Como TPS, obtendo-se uma blenda polimérica.

A mistura do amido com outros polimeros que possuam melhores propriedades
de engenharia € um método mais rapido, versatil e menos custoso de se obter um
produto com possibilidades de aplicacdo. Esta € uma alternativa conhecida, pois o
estudo de blendas e de compdésitos de polimeros convencionais com biopolimeros é
alvo de diversas pesquisas ha anos [26] [27].

Desta forma, a mistura de polimeros convencionais com biopolimeros € uma
maneira de se minimizar a probleméatica causada pelo acimulo de plasticos no meio

ambiente, além das limitacdes de desempenho dos polimeros biodegradaveis.

Em alguns casos apenas o polimero biodegradavel sofre decomposicao, e o
polimero sintético quebra-se em pedacos menores e é dissipado [28]. Em outras
situacdes, a adicdo do biopolimeros pode contribuir para a quebra das moléculas do

polimero ndo biodegradavel [29].

Em blendas de polietileno (PE) com amido, foi visto que o consumo do amido
pelos micro-organismos deixou buracos e poros na matriz de PE, isso fez com que
aumentasse a area superficial para a ocorréncia de reacfes de oxidacdo e
biodegradacao [30][31].
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CAPITULO 3: AMIDO TERMOPLASTICO (TPS)

3.1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta, primeiramente, uma revisao bibliografica sobre o TPS.
Em seguida descreve-se a parte experimental do estudo que teve como objetivo a

obtencao e caracterizacao do TPS.
A parte experimental foi dividida em trés etapas:

e FEtapa I|: Foi realizado um planejamento estatistico para otimizar a
composicao e a condigcdo de processamento do TPS formado por amido
de milho, agua, glicerol e acido citrico;

e FEtapa Il: Baseado nos resultados da Etapa |, foram escolhidas 4
composicdes para se tornar possivel um estudo complementar, e assim,
analisar separadamente os efeitos do teor de agua e de acido citrico, e
da temperatura de processamento nas propriedades mecéanicas do
material;

e Etapalll: Com base nos resultados obtidos nas Etapas | e Il, foi realizado

o estudo do TPS com outros Acidos Carboxilicos.

Destaca-se que alguns autores ja realizaram estudos em filmes de TPS com
acido citrico, tema central do estudo desenvolvido nas Etapas | e Il. Entretanto, nédo
se chegou a um consenso sobre qual seria a composicao 6tima. Além disso, ha a
necessidade de analisar o uso de outros &cidos carboxilicos, e assim estudar a

influéncia da estrutura desses acidos no TPS (tema desenvolvido na Etapa IlI).

3.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O amido pode se tornar um material termoplastico pela adicdo de um
plastificante, como agua, alcool e glicerina. O produto resultante é o amido

termoplastico (TPS), que consiste em um polimero biodegradavel [22][32].
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3.2.1 Gelatinizacao

O termo gelatinizacéo refere-se a destruicdo da fase cristalina dos graos de
amilose, sendo um processo irreversivel, que inclui inchago granular, fuséo cristalina

nativa (perda de birrefringéncia) e solubilizagdo molecular.

Quando o amido entra em contato com a agua fria, os granulos incham
ligeiramente (10 a 20%), devido a difusé@o e absorcéo de 4gua nas regides amorfas, e
este processo é reversivel. Porém quando os granulos sdo aquecidos em agua, eles
incham irreversivelmente. Ocorrendo o fendbmeno denominado gelatinizac&o, no qual

h& perda da organizacao estrutural, com fuséo dos cristais.

A medida que os granulos continuam se expandindo, ocorre lixiviacdo da
amilose da fase intergranular para a fase aquosa, resultando num aumento da
viscosidade do sistema. Com a gelatinizacdo hd aumento da viscosidade do meio,
podendo atingir seu valor maximo na Tgel (temperatura de gelatinizacdo), na qual os

granulos séao totalmente quebrados e as regides cristalinas desaparecem.

O teor de plastificante, a temperatura de processamento, a velocidade de
rotacdo dos rotores e a natureza do amido exercem grande influéncia no

comportamento reolégico, durante o processamento do amido.

A Figura 10 mostra a curva do torqgue em funcdo do tempo em um misturador
de camara interna para o TPS, e, a Figura 11 mostra as fases de transicdo do amido
durante o processo de plastificagcdo em um misturador de camara interna. A estrutura
cristalina dos granulos de amido é destruida durante o aquecimento da agua (a e b).
Durante a gelatinizacdo, a amilose e a amilopectina sdo parcialmente separadas, mas

com um menor teor de 4gua no amido, essa separacao pode ser impedida.

No entanto, a tensdo de cisalhamento pode aumentar o processo de
separacao, a amilose pode ser parcialmente lixiviada para fora da amilopectina. Em
um sistema de amido com 10% de umidade, a maioria da amilose continua na

amilopectina.
A amilopectina gelatinizada inicialmente esta em estado amorfo, pois a

estrutura cristalina helicoidal dupla formada pelas cadeias curtas e ramificadas de

amilopectina se dilaceraram durante a gelatinizacdo. Entretanto, as cadeias
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permanecem em padrao regular. As cadeias ramificadas curtas da amilopectina se
entrelacam formando pequenos corpos esféricos, “bolas de géis” que sdo menores do

gue as cadeias lineares.

Figura 10 - Variacéo tipica do torque em func&o do tempo de mistura, em um misturador de

camarainterna, para o TPS.
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Fonte:[33]

Apesar da amilopectina imediatamente apds a extrusdo ser amorfa, ja foram
encontrados cristais de hélice simples, do tipo-V. Esta cristalinidade inicial resulta em
maior modulo e limite de elasticidade para materiais ricos em amilose. A cristalinidade

do tipo-V aumenta com o tempo [33] [34].

Quando ndo ha cisalhamento, o processo de gelatinizacdo depende
principalmente do teor de agua e da temperatura. Durante a fase inicial do
processamento térmico, quando a temperatura aumenta de 20°C para 60°C, a agua
penetra nas moléculas de amido. Neste momento, o amido granular ainda permanece
com sua estrutura estavel, e, as moléculas constituintes se mantém em forma de

esferulitos, devido as forcas de Van der Waals ou ligagdes de hidrogénio. Desta forma,
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os granulos ainda exibem uma birrefringéncia, quando observados sob luz polarizada,
porque grande parte dos seus componentes cristalinos permanecerem intactos. A

temperatura neste estagio € dita “temperatura inicial de gelatinizagdo” [33] [34].

Figura 11 — Representacdo esquematica das fases de transi¢cdo do amido durante o

processamento térmico.
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Fonte: [34]

Quando uma suspensao de amido aquosa € aquecida além da sua temperatura
de gelatinizacéo, ligacdes de hidrogénio sdo rompidas e se ligam aos grupos hidroxila
das moléculas de agua, resultando em maior inchaco e dissolucdo dos cristalitos.
Durante este tempo, todas as duplas hélices de amilopectina se dissociam, mas a
estrutura granular inchada, é mantida até que a suspensao seja novamente submetida

a uma temperatura elevada [33] [34].

A gelatinizagdo completa do amido sem processamento (sem cisalhamento)
exige agua em excesso (>67%). No entanto, se a concentracdo de agua for muito
elevada, os cristalitos de amido podem ir além do inchaco e se romperem, logo, nédo

irdo fundir em altas temperaturas.
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Mas, se a concentracdo de agua for limitada, o inchaco pode néo ser
significativo, e com isso ndo ocorrerd a completa gelatinizacdo no intervalo de
temperatura usual. Caso ocorra aumento da temperatura, os granulos de amido
tornam-se progressivamente mais maleaveis e podem, eventualmente, fundir. Desta
forma, espera-se que o amido exiba um comportamento viscoelastico, como o de um
termoplastico fundido. O processo de gelatinizagdo em misturas com baixa umidade
pode ser definida como “fusdo”. A pressao também pode influenciar no

comportamento de gelatinizagao/ fusdo do amido [33] [34].

Como o processamento em uma extrusora envolve alto cisalhamento e alta
temperatura, a gelatinizacdo é alcancada com baixos teores de umidade, uma vez que
a forca de cisalhamento fisicamente “rasga” os granulos de amido, permitindo uma
transferéncia de agua mais rapida para as moléculas interiores. Por consequéncia,
durante a extrusao, a perda da cristalinidade ndo é causada pela penetracao de agua,
mas pelo rompimento das ligagcdes moleculares, devido ao cisalhamento intenso no

interior da extrusora [33] [34].

Durante a extrusdo com baixa umidade ocorrem, simultaneamente, 0s
seguintes eventos: pequenas quantidades de amido gelatinizado e fundido, e a

fragmentacao de amido (também degradacéo ou decomposicao) [33] [34].

A energia mecanica e térmica transferida para o amido durante a extrusao
afetam as quebras de ligacfes de valéncia primarias e secundarias, e as ligacfes de
hidrogénio entre as moléculas do amido. Esta mudanga na estrutura aumenta a
susceptibilidade do amido a acdo de enzimas, reduzindo as ligacées de hidrogénio e

aumentando as hidroxilas livres.

A extrusdo pode afetar muito mais a amilopectina do que a amilose, sendo em
ambas, a massa molar uma das propriedades mais afetadas. Os principais objetivos
das técnicas de processamento sédo fundir e misturar, e os parametros devem ser

ajustados para minimizar a degradacao da cadeia.

Durante o processamento sob cisalhamento, a fragmentacdo do amido é
inevitavel. O grau de fragmentacdo depende do tipo de amido e das condi¢des de
operacdo, como: temperatura, velocidade da rosca e umidade.
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O grau de fragmentacédo da amilopectina diminui nas seguintes situacdes: com
a reducdo da velocidade da rosca (80 — 120 rpm — rotagcdes por minuto), com o
aumento da temperatura (121 - 177 °C) e com reducao do teor de umidade (20 - 30
%). Com o0 aumento do teor de glicerol ocorre reducéo da degradacao do amido.

3.2.2 Retrogradacéo

Quando o amido gelatinizado é armazenado e mantido a temperatura ambiente,
ele pode sofrer um fendmeno denominado retrogradagcéo. Com o passar do tempo, as
moléculas do amido vao perdendo energia e as de hidrogénio tornam-se mais fortes,
assim, as cadeias comecam a reassociar-se num estado mais ordenado. Esta
reassociacao culmina na formacdo de simples e duplas hélices, resultando na
formacao de zonas de juncao entre as moléculas, formando areas cristalinas. Como
a area cristalizada, o indice de refracdo altera, o material vai se tornando mais opaco

a medida que a retrogradacao acontece [35].

A amilose que foi exudada dos granulos inchados forma uma rede, por
associacdo, com as cadeias que rodeiam os granulos gelatinizados. Como
consequéncia, a viscosidade aumenta, convertendo-se num sistema viscoelastico,
com aspecto turvo, ou para concentracées de amido suficientemente altas (>6% em
massa), num gel elastico, com aspecto opaco. Em determinadas ocasifes pode

ocorrer a precipitacéo de cristais insoltveis de amido, levando a separacgéo de fases.

A forte interacdo das cadeias de amido forca a saida da agua do sistema. A
retrogradacdo é um fendmeno complexo e depende de muitos fatores como:
temperatura de armazenamento, tempo, pH, fonte de amido, presenca de outros
componentes e condi¢cdes de processamento [35].

3.2.3 Plastificantes

O amido natural apresenta ponto de fusdo acima de sua temperatura de

degradacédo, sendo assim, durante o processamento € necessario adicionar um
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plastificante para diminuir sua temperatura de fusdo (Tm) e para aumentar a

flexibilidade do polimero.

Ao adicionar ao polimero um plastificante as moléculas deste penetram na fase
polimérica, difundindo-se entre as macromoléculas do polimero e aumentando a
mobilidade entre as cadeias (interagdo fisica). Esta interagdo pode ocorrer devido a
maior liberdade do movimento das macromoléculas, e, da formacao de cristalitos do
material plastificado, que podem atuar como reticuladores fisicos, modificando as
propriedades do material (queda do alongamento e aumento do modulo de

elasticidade).

Desse forma, os plastificantes alteram a temperatura de transicao vitrea (Tg), a
Tm € as propriedades mecéanicas de um polimero, pois reduzem ou até neutralizam as
forcas de interagdo intermoleculares, mas ndo alteram a natureza quimica do

polimero.

Dependendo da concentracdo empregada de plastificante no amido, pode
ocorrer um efeito chamado antiplastificante, isto €, ao invés de aumentar a flexibilidade
e hidrofilicidade, podem causar um efeito contrario. Geralmente isto ocorre quando
sdo empregadas pequenas concentracdes de plastificante (por exemplo, abaixo 20
g/100 amido). E entéo, o plastificante interage com a matriz polimérica mas ndo esté
em quantidade suficiente para aumentar a mobilidade molecular. Este fenémeno
também dependente das condicdes de armazenamento, e, as propriedades

mecanicas sao deterioradas [28].

A combinacdo adequada de plastificantes pode melhorar as vantagens e
eliminar algumas desvantagens do seu uso. Por exemplo: a mistura dos plastificantes
ureia e etanolamina na formagéao do TPS, pode facilitar a formacéo de ligacdes de
hidrogénio mais fortes e estaveis entre as moléculas de amido. Dessa forma, como as
ligacbes sdo mais intensas, pode-se evitar que a ureia saia do material com o passar

do tempo, evitando a deteriorizacdo das propriedades mecanicas do material [36][37].

Alguns acucares, como a glicose, frutose e sacarose, foram utilizados como um
segundo plastificante em combinacdo com o glicerol e o amido para a formacéo do

TPS, influenciando nas propriedades mecéanicas e na cristalinidade. Entretanto, as
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ligacdes de hidrogénio formadas néo foram fortes o suficiente, e, em 90 dias notou-se

a mudanca da cristalinidade [38].

Outros plastificantes utilizados no processamento do amido para a obtencao do
TPS séao: glicerol, sorbitol, acido latico, etilenoglicol, dietilenoglicol, polietilenoglicol
(PEG), diacetato, triacetato [39-41].

Alguns lubrificantes como Oleos vegetais, estearato de magnésio, estearato de
calcio, elastomeros fluorados e liquidos ibnicos estdo sendo utilizados para melhorar
as propriedades de processamento, mas ainda nao foi obtido um resultado satisfatério
[42][43].

Os principais plastificantes empregados em amido séo agua, glicerol, anidrido
maleico que estao listados nos subitens a seguir. Além destes, também sdo descritos

os acidos carboxilicos utilizados como plastificantes secundarios neste trabalho.

3.3.2.1 Agua

A agua é o plastificante mais utilizado, porém para obter propriedades
mecanicas satisfatdrias e minimizar a retrogradacdo precisa ser combinado com

outros plastificantes.

No entanto, a agua € de grande valia na preparacédo do TPS, pois ao adicionar
agua, ocorre um inchacgo dos granulos de amido, aumentando a viscosidade durante
0 processamento. O cisalhamento imposto no processamento quebra estes granulos

em fragmentos menores, resultando numa queda da viscosidade.

Esta diminuicdo da viscosidade pode ser maior ainda quando outros aditivos
sdo misturados ao amido e a agua. Oteniente et al. [44] processaram amido de trigo
com 10% em massa de glicerol e 2% em massa de 6leo de linhaca epoxidado e
relataram queda da viscosidade com o aumento do teor de umidade. Além disso, a
viscosidade do amido fundido decresce exponencialmente com o teor de agua,

guando o conteudo de glicerol aumenta [45].

E bem conhecido que polimeros possuem comportamento pseudoplastico, que

pode ser modelizado pela lei de poténcia, apresentada na Equagéao 3:
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] n—1
n=Ky
(Eg. 3)

Onde n é a viscosidade, 7 é a taxa de deformacao, K é consisténcia e n é

indice da lei de poténcia. Para fluido pseudoplastico n<1.

No caso do TPS, quanto ao n (indice da lei de poténcia) ndo ha uma relacao
consistente com o teor de agua. Alguns autores relatam que ha um aumento de n com
0 aumento da unidade molecular, outros ndo veem relacdo significativa entre estes

parametros e outros autores ainda observam um efeito reverso [22].

Além disso, durante o processo de obtenc¢éo do termoplastico, a &gua do amido
e o plastificante sdo importantes, pois os plastificantes podem formar ligacdes de

hidrogénio com o amido.

3.3.2.2 Glicerol

Como descrito no item 3.3.2.1, além de se adicionar agua, pode-se adicionar
glicerol para plastificar o amido. O glicerol, ou propano-1,2,3-triol, ainda chamado

comercialmente de glicerina, € um alcool com 3 hidroxilas, como mostra a Figura 12.

Figura 12 - Representacdo da estrutura quimica do glicerol.
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Fonte: [46]

Ao analisar na literatura os resultados dos comportamentos reoldgicos em
relacdo ao teor de glicerol no TPS, estes novamente ndo sdo consistentes. Alguns
autores reportam um aumento da viscosidade com o aumento do teor de glicerol,

outros reportam que o n teve uma queda significativa quando foi utilizado o glicerol
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como coagente plastificante com a &gua. Isto mostra que a relagdo entre n e o

conteudo de glicerol € bem complexa e depende de varios fatores [47].

Analisando amidos de diferentes fontes, verificou-se que o glicerol tende a
diminuir a Ty e estreitar a regido de transicdo dos amidos extrudados. Com até 25%
em massa de glicerol a Tg ndo baixou de 20 °C, pois o teor de plastificante ébaixo,
pensando apenas na existéncia de glicerol como plastificante. Sabe-se que quanto
menor a Ty, maior 0 aumento na resisténcia ao impacto, entretanto com 15 a 25% em
massa de glicerol este aumento da resisténcia é pequeno. Ao analisar algumas
propriedades mecanicas, foi visto que ao aumentar o teor de glicerol, 0 médulo e a

resisténcia a tragdo diminuem, enquanto o alongamento aumenta [47].

3.3.2.3 Anidrido Maleico

O anidrido maleico € um plastificante sintético, utilizado e descrito por diversos

autores. Sua estrutura quimica pode ser vista na Figura 13.

Figura 13 - Representacéo da estrutura quimica do anidrido maleico.

o-_ O~ __0o

Fonte: Adaptado [48]

Foi visto que: ao adicionar 2,5% em massa de anidrido maleico em uma mistura
amido/glicerol (80/20) ha queda nos valores de viscosidade e de massa molar do TPS,

bem como a quebra da estrutura do amido durante a extrusao [49].
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3.3.2.4 Acidos Carboxilicos

Alguns acidos carboxilicos podem ser utilizados como aditivo secundario para o
glicerol presente no TPS e em blendas poliméricas de TPS com outros polimeros

termoplasticos.

a) Acido Citrico (AC)

O &cido citrico, também conhecido como citrato de hidrogénio, ou acido 2-
hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, € um acido organico fraco de formula CsHsOz,
encontrado no estado soélido, em temperatura ambiente, de cor branca ou translicida,
inodoro, de sabor azedo, completamente sollvel em agua, biodegradavel, de baixo
ponto de fusdo, atéxico, ndo inflamavel e é encontrado no organismo de diversas

plantas, como os citrinos [50] [51].

Este &cido é isolado de frutas citricas e obtido pelo processo de fermentacéo
de sacarose, realizada pelo fungo Aspergillus niger ou pela levedura Candida
lipolytica, utilizando como matéria-prima o melaco de cana de acucar ou a dextrose.
Tal processo d& origem ao acido citrico liquido, que, posteriormente, € purificado,
assumindo a forma sélida. Seu teor de acidez se deve a presenca de 3 carboxilas na
cadeia carbénica, sendo classificado, portanto, como um &cido tricarboxilico, como
mostra a Figura 14 [50] [51].

Trata-se do &cido mais utilizado pela industria alimenticia e de bebidas, uma
vez que apresenta propriedades antioxidantes, acidulantes, flavorizantes,

sequestrantes e reguladoras de acidez.

E uma substancia que pode ir ao meio ambiente sem que haja significativos

impactos ambientais desfavoraveis.


http://www.infoescola.com/compostos-quimicos/acido-citrico/
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55

Figura 14 — Representacdo da estrutura quimica do acido citrico.
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OH
Fonte:[52]

O acido citrico ja tem sido utilizado como aditivo secundario para o glicerol no
TPS [53][54][55][56][57][58]. Ele pode ter as seguintes fun¢des:

Formar anidrido e liga¢des cruzadas: ao aquecer o acido citrico a uma
temperatura acima do ponto de ebulicdo da agua, este pode sofrer
desidratacdo, ou seja, pode perder uma molécula de agua, formando um
anidrido. Ao aguecer ainda mais pode ocorrer uma maior desidratacao,
formando em seguida uma ligacdo cruzada [59], como mostra a Figura
15;

Retardar a cristalizac&o, ou retrogradacao: o acido citrico interage mais
fortemente com o grupo C-O do amido do que o glicerol. Logo, podem
ser formadas ligac6es cruzadas que limitam a mobilidade das moléculas
de amido, diminuindo a quantidade de ligacdes de hidrogénio entre os
grupos hidroxila do TPS no estado amorfo. Dessa forma ir4 ocorrer uma
gueda na difusdo da 4gua entre as macromoléculas do amido. Com isso,
pode-se retardar a retrogradacéao. [55,58,60-75];

A acidez do &cido citrico possui as seguintes funcdes:

- Facilitar a queda da viscosidade devido a hidrolise (Figura 16);

- Auxiliar na deterioracdo dos emaranhados da cadeia de amido e no
enfraguecimento da interagéo entre as moléculas de amido [69][71],

- Ajudar a promover a glicosidacao na presenca de glicerol, como mostra
a Figura 16, onde ocorre a formacéo de glicosideos derivados da reacao

entre o glicerol e o carbono anométrico do anel de glicose [77];


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Zitronens%C3%A4ure_-_Citric_acid.svg
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Figura 15 — Reacfes que podem ocorrer durante o aguecimento entre o amido e o acido citrico.
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e Diminuir a viscosidade do TPS: ao aumentar o teor de acido citrico ha
uma queda na viscosidade, mas isso ocorre até um limite de

composicdo, que é aproximadamente 20% em massa de acido citrico
[22] [61];
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Atuar como plastificante: o &cido citrico residual livre pode atuar como
plastificante, enfraquecendo as ligagdes de hidrogénio entre as cadeias
de amido. Mas 0 excesso pode contribuir para a aderéncia do material
nas superficies metalicas dos equipamentos durante o processamento,
prejudicando a processabilidade [53][54][55][50];

Figura 16 — Reacéo de Hidrdélise.
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Fonte: Adaptado de [77]

Modificar as propriedades mecanicas do TPS: Para Reddy e Yang [77]
concentragbes de &cido citrico abaixo de 5% em massa provocam
poucas melhorias na resisténcia do material, uma vez que nao ha
formacdo de ligacdes cruzadas suficientes; mas para concentracdes
acima de 5%, ocorre um excesso de ligacdes cruzadas que limitam a
mobilidade das cadeias, causando queda nos valores de alongamento.
As ligagOes formadas entre o amido e o glicerol (Figura 17), podem
reduzir ou até mesmo impedir a aproximacéo das cadeias polimérica.

Dessa forma, a resisténcia a tracdo diminui ligeiramente ao aumentar a
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concentracdo de acido citrico. Isto indica que o acido citrico promove

reticulacdo, que representa a reducao da flexibilidade do filme;

Figura 17 — Glicosidacdo do amido.

CH,OH CH,OH

O O
OH OH
- D 0_...
OH OH

Ho/\/\OH

OH
+
H
CH.OH
CH,OH -
_D o
OH * OH
HO 0—---
0—>_\ OH
OH
OH OH

Fonte: Adaptado de [77]

e Realizar uma reacao de esterificacdo com o amido, monoéster (Figura
18), a partir da reagéo com as hidroxilas presentes na cadeia. Isso faz
com que se reduzam as forcas inter e intramoleculares, permitindo uma
maior plastificacdo do amido;

e Influenciar o comportamento reoldgico: devido a quebra das moléculas,
o acido citrico influencia fortemente o comportamento reoldgico,
diminuindo a viscosidade aparente. Foi visto que n e K (Equacéo 3 — Lei

de poténcia) diminuem com o aumento do teor de acido [74,75,78];
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Figura 18 — Reacdo de Esterificagdo entre amido e &cido citrico.
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Aumentar a faixa de temperatura utilizada durante o processamento de
plastificacdo do amido-glicerol: o &cido citrico também foi utilizado para
aumentar a faixa de temperatura utilizada durante o processamento de
plastificacdo do amido-glicerol, ocasionando a redugéo na Tm do TPS.
Isto ocorre porque o &cido citrico reduz os valores da energia de ativacao
do amido de milho e do glicerol quando plastificados em relacdo ao
amido seco, tornando-os menos sensiveis a temperatura de
processamento, como mostra a Equagéo de Arrhenius (Equagéo 4). Por
outro lado, a variacao de k com o teor de acido depende da formulacéo.
Para o amido-glicerol hidratado, o k diminui com o aumento do acido, o
gue significa que o acido deixa o TPS mais sensivel ao cisalhamento.
No entanto, a tendéncia reversa é observada para o amido-glicerol seco,
pois pode formar fortes ligacbes que enfraguecem a interacdo das
moléculas de amido, facilitando o movimento entre as moléculas. Outra
razdo para haver a mudanca do k pode ser acidolise do amido na

presenca do acido (Figura 19)
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2

k:Ae(T

(Ea. 4)
Onde k é a velocidade da reacéo, En é a energia de ativacdo, R é a

constante dos gases (8,31 J/mol.K) e T € a temperatura em Kelvin.

Figura 19 — Reacdo acido citrico com amido e glicerol — Hidrdlise acida ou Acidélise.
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e Aumentar a temperatura de degradacdo do amido: pois pode formar
fortes ligagbes de hidrogénio com o amido e o glicerol. Portanto, melhora
a adesdo entre &cido citrico, glicerol, agua e amido. A aciddlise,
provavelmente, ira ocorrer como uma reacao secundaria, mas em
peguena concentracdo, caso contrario ocorreria a queda da estabilidade
térmica;

e Modificar a aparéncia do material: notou-se que quando o amido de
mandioca foi misturado com diferentes teores de glicerol e &cido citrico
foram obtidas diferentes formas do material. A mistura mais interessante
foi com 7,5% em massa de glicerol e 0,5% em massa de acido citrico, a
qual formou uma estrutura diferente da observada tradicionalmente em

TPS, similar a um donut. Isto evidencia o fenémeno de reticulacdo entre
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o &cido citrico e o amido, dentro do granulo, que pode ser responsavel
pela rugosidade encontrada no material [77];

e Melhora a resisténcia a agua do TPS.

b) Acido Adipico (AA)

7

O &cido adipico é um acido dicarboxilico (apresenta duas carboxilas em sua
estrutura), nomeado oficialmente de acido hexanodidico. E representado pela formula
quimica CsH1004 € sua estrutura € representada na Figura 20. E um material inodoro
e seus cristais sdo brancos. Este 4cido é mais denso que a agua, e € sollivel em
solventes organicos como o &lcool e a acetona. O nome adipico vem do vocabulo
latim adipem, que significa “uma gordura”. O &cido adipico é obtido através da reacao
de oxidacdo do ciclohexanol ou ciclohexanona com &cido nitrico, tendo o cobre e o

vanadio como agentes catalisadores [79].

Figura 20 - Representac¢éo da estrutura quimica do acido adipico.
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Fonte: [80]

Na industria quimica, o acido adipico possui grande importancia, especialmente
na producao do Nailon, que € uma poliamida. O acido adipico também é matéria-prima
para a producao de poliésteres, reagindo, por exemplo: com éteres como etilenoglicol,
com o principalmente intuito de se obter polimeros flexiveis para espumas,

revestimentos macios e adesivos; e com isocianatos, resultando em poliuretanas.

Tem efeito acidulante e flavorizante, ou seja, € capaz de tornar o sabor de
alimentos e bebidas mais acidos e disfarcar sabores indesejaveis oferecidos por

outros componentes. Por isto, é utilizado na producdo de refrigerantes de frutas,

gueijos, marmeladas, pos para alimentos e como indutor da formacgéo de géis que se


http://www.infoescola.com/quimica/acido-adipico/
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assemelham com gelatinas e geleias. Também € utilizado na fabricacdo de ésteres
aplicados aos lubrificantes e plastificantes, adesivos, espumas de poliuretano, tintas,
medicamentos, resinas, fixadores de perfumes, reagentes analiticos e como
catalisador em sinteses orgéanicas [79].

Esse acido é biodegradavel e, portanto, ndo se acumula ao longo da cadeia
alimentar.

Guerrero e Betancur [73] estudaram o comportamento do &cido adipico como
agente de ligacdo entre Canavalia ensiformis (legume conhecido como feijao de

porco) e amido de milho.

Spiridon et al. [81] analisaram o uso de microparticulas de amido modificadas
com acido adipico e glicerol na fabricacdo de compdsitos de amido e lignina, mas

neste caso, o acido adipico foi utilizado como aditivo de enchimento no glicerol.

Silva et al. [63] verificaram o0 uso de acido adipico como compatibilizante em
filmes da blenda amido/PBAT.

c) Acido Mélico (AM)

Membro do grupo dos &cidos carboxilicos, o a&cido mélico € um acido organico,
de formula quimica C4HesOs. Sua estrutura molecular € mostrada na Figura 21. Ele é
solivel em &gua, de nomenclatura oficial &cido hidroxibutenodidico, diacido.
Apresenta aspecto de cristais brancos em sua forma pura, € inodoro e tem sabor

fortemente azedo.

Figura 21 - Representac¢éo da estrutura quimica do acido malico.
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Fonte: [82]
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O &cido malico foi isolado pela primeira vez em 1785, pelo quimico sueco Carl
Wilhelm Scheele, a partir do suco de maca, por isso recebeu o0 nome de acido malico
(do latim malum, que quer dizer maca). E o 4cido mais abundante na maca. Além da
maca, outros frutos como a pera, a amora silvestre, a framboesa, a uva, o abacaxi e
a roma também possuem acido malico, porém, em menores proporc¢des. E produzido

industrialmente pela hidratacdo do acido maleico e acido fumarico.

Na industria alimenticia, o acido malico € um composto importante. Primeiro
pela sua propriedade acidulante, ou seja, € capaz de neutralizar o sabor doce de
alimentos e bebidas, tornando-o mais acido. Depois, pela sua agao flavorizante, que
tem a funcdo de realcar o sabor dos alimentos e mascarar sabores indesejaveis
fornecidos por outros ingredientes (especialmente da sacarina, um tipo de adocante).
A producédo de: geleias, pos para sobremesas, sucos artificiais e refrigerantes utiliza

0 acido malico como acidulante.

Na industria farmacéutica, esse acido € aplicado ao tratamento de ferimentos,
atuando como higienizador e regenerador tecidual; e, combinado com o magnésio
participa do tratamento da fibromialgia, agindo como uma espécie de relaxante
muscular. O acido malico € uma das fontes naturais de alfa-hidroacidos, substancias

muito utilizadas pela area estética na famosa técnica do peeling.

No processo de vinificacdo, o acido malico participa da fermentacao malolatica,
uma reacao quimica que converte o acido malico em acido latico, por meio da a¢ao
de bactérias do tipo coccus e lactobacilos. Isso contribui para melhorar a qualidade do
vinho, ja que o &cido latico produzido é bem mais suave do que o do &cido malico,

portanto, conferindo a bebida um sabor e um aroma mais agradaveis.

O acido malico € incompativel com oxidantes fortes, bases fortes, aminas,
carbonatos e metais alcalinos. Embora seja biodegradavel, sua decomposicéo produz
substancias nocivas ao meio ambiente como o anidrido maleico, o &cido maleico e os

gases monoxido e didxido de carbono.

Majzoobi et al. [60] estudaram o efeito do acido citrico e do acido malico em
algumas propriedades de filmes de amido e de amido reticulado. Os acidos causaram:
queda na viscosidade intrinseca, aumento na solubilidade em &agua e queda na

absorcado de 4gua. Em relagéo as propriedades mecénicas, ocorreu queda: na dureza,
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na adesividade, na elasticidade, e na coeséo dos filmes de amido. Apesar de ambos
os acidos alterarem as propriedades dos filmes de amido, o acido malico mostrou-se

mais eficaz.

d) Acido Tartdrico (AT)

O &cido tartarico € um composto organico de nomenclatura oficial acido 2,3-
dihidroxibutanodioico, representado pela formula quimica C4HeOs, possui em sua
estrutura funcdes do tipo &cido carboxilico e alcool, como pode ser visto na Figura 22.
E soltvel em agua e encontrado naturalmente no estado sélido (cristais), de cor
branca ou transparente, inodoro, de sabor fortemente acido, estavel ao are a luze é
biodegradavel [83].

Figura 22 - Representacdo da estrutura quimica do 4cido tartérico.
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Fonte: [84]

Geralmente obtém-se o acido tartarico por meio da reacdo quimica de anidrido
maleico e peréxido de hidrogénio, (o primeiro confere um sabor amargo ao produto)
ou pela fermentacéo de polpas de frutas como uva, tamarindo, amora e abacaxi. Pode

ser encontrado no sedimento de vinhos e no mosto fermentado.

Trata-se de um composto muito utilizado pela industria de alimentos e bebidas
devido ao seu efeito acidulante, ou seja, capaz de tornar o sabor mais acido. O
processo de vinificacdo depende da participacdo do &cido tartarico, uma vez que, ele
modifica minimamente a composicéo do vinho, diminuindo o nivel de acidez volatil e
realcando a cor, o que melhora a qualidade da bebida. Também é utilizado na
fabricacdo de sobremesas, sucos artificiais, caramelos e geleias, 0s quais,

geralmente, apresentam sabor de uva. Na industria farmacéutica, o acido tartarico
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combinado com o bicarbonato de sddio é utilizado na fabricacdo de efervescentes
(antiacidos e sais de fruta), e na composicado de hidratantes corporais. Aplica-se o
acido tartarico em xampus indicados no tratamento da calvicie, pois aumenta a
irrigacdo sanguinea. Ainda pode ser utilizado na producdo do cimento e do gesso e
como mordente (capacidade de manter a durabilidade da cor de tecidos) na industria
téxtil.

Olivato et al. [85—89] estudaram a influéncia do acido citrico, acido malico e
acido tartarico como compatibilizantes em filmes de amido/PBAT. Foi verificado que o
uso desses acidos melhora as propriedades da blenda devido a ligacdo cruzada que
conecta as cadeias poliméricas, 0 que torna o0 material mais resistente e menos

permeavel.

e) Outros Acidos Carboxilicos

Da R0z et al compararam o efeito do acido citrico (AC) e do acido ascorbico no
TPS composto por amido de milho, 30% em massa de glicerol e 0,5% em massa de
acido esteérico. Observou-se que a massa molar diminui com o aumento do teor dos
acidos e com o tempo de processamento, causando reducdo da viscosidade,

aderéncia a superficie de processamento e queda no valor da Tm.

Este estudo ir4 analisar o uso de quatro acidos carboxilicos como plastificantes
para o TPS. Espera-se que os acidos carboxilicos auxiliem na hidrolise do amido,
facilitando a desestruturacdo e ruptura dos granulos, diminuindo a viscosidade do
material e melhorando as propriedades de processamento, o que pode levar a

producdo de uma matriz mais homogénea.
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3.3PARTE EXPERIMENTAL

3.3.1 Materiais
Foram utilizados o amido de milho nativo contendo 28% de amilose e 11% de
umidade, o Amidex® 3001 da Ingredion. Utilizou-se também agua destilada, glicerol

(massa molecular = 92,09 u), e os acidos carboxilicos:
- adipico puro (massa molecular = 146,14 u),

- citrico anidro (massa molecular = 192,13 u),

- malico DL (massa molecular = 134,09 u) e

- tartérico anidro P.A (massa molecular = 150,09 u).

Todos os acidos foram obtidos na Casa Americana de artigos para

Laboratorios.

3.3.2 Procedimento Experimental

O procedimento experimental foi dividido em trés partes:

e Na Etapa | foi realizado um planejamento estatistico para verificar qual
a composicdo 6tima para o amido termoplastico (TPS), preparado a
partir de amido de milho, agua, glicerol e acido citrico;

e Na Etapa 2: Para complementar a etapa de otimizagcdo da composi¢cao
e das condicbes de processamento do TPS, foram preparadas mais
algumas amostras de TPS, variando-se os teores de agua e de acido
citrico e a temperatura de processamento;

e Na Etapa lll: utilizando o que foi considerada a composicao étima para
o TPS, estudou-se a substituicdo do acido citrico por outros trés acidos
carboxilicos: adipico, malico e tartarico, para verificar a influéncia dos

mesmos nas propriedades do TPS.
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3.3.2.1 Etapa I: Otimizando a composi¢cdo e a condicdo de processamento do

TPS com acido citrico

Para esta etapa escolheu-se trabalhar apenas com o &cido citrico, para uma
melhora comparacao com alguns estudos ja realizados. Para o estudo proposto neste
trabalho foram escolhidos cinco parametros de entrada: 2 de composicao (umidade e
teor de acido citrico) e 3 de processamento (temperatura, velocidade dos rotores e
tempo). Pela literatura [22,23,61,71,90] estabeleceram-se os intervalos de variacdes
dos parametros. Também se observou que os parametros mais relevantes a serem
analisados eram a umidade, o teor de 4cido e a temperatura de processamento. Para
essas trés variaveis de entrada foram utilizados 3 niveis de intensidade, e, para os

demais, velocidade dos rotores e tempo, 2 niveis.

Neste trabalho foi utilizado um planejamento fatorial 22x331, onde as variaveis

de entrada sao:

e 22-tempo de processamento (8 e 15min) e velocidade dos rotores (100
e 150rpm) durante o processamento do TPS num misturador interno ou
camara de mistura;

e 3™ (com n=3) - temperatura de processamento (100, 125 e 150°C), %

de umidade (10, 20, 30%) e % de é&cido (0, 4 e 10%) na mistura.
No planejamento 22 existem dois niveis -1 (minimo) e +1 (maximo), como
mostra a Tabela 1. Assim, para a variavel tempo, -1 equivale a 8 minutos e +1 equivale
a 15 minutos. E para a variavel velocidade dos rotores, -1 equivale a 100 rpm e +1

equivale a 150 rpm.

Tabela 1 - Tabela de Planejamento 22 com as varidveis de entrada.

Tempo Velocidade dos rotores i
-1 -1
| -1 | +1 |
+1 +1 5 e
C w | 1 | s
_l T
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Levando em consideracdo apenas o fatorial com 3 niveis, sua representacao é
feita com: 0 para o menor nivel, 1 para o nivel intermediario e 2 para o maior nivel. Se
fosse realizada a andlise com 32 seriam 27 combinagdes possiveis apenas com 0s
parametros: temperatura de processamento, teor de umidade e teor de &cido. Com o
objetivo de diminuir o nimero de combinacdes, e consequentemente de amostras, foi

realizado o planejamento 3!, o qual determina apenas 9 combinacbes das 27

possiveis, como mostra a Figura 23.

Figura 23 - Escolha dos parametros para o planejamento 331 fatorial.
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Dessa forma tem-se o planejamento, com 36 combina¢Bes no total, como
mostra a Tabela 2.

Verifica-se que a mesma mistura foi utilizada em 4 diferentes processamentos:
-8 min e 100 rpm;

-8 min e 150 rpm;

- 15 min e 100 rpm;

- 15 min e 150 rpm.

Foram fixados os parametros de 22 fatorial, fazendo uma andlise para cada par
de tempo de processamento e velocidade dos rotores. Além disso, as intensidades
dos parametros de 331 foram normalizadas para facilitar a analise da influéncia de
cada fator. As equacdes de conversao para dados normalizados estéo representadas

na Tabela 3, onde T é a temperatura em °C, u é o percentual de agua (umidade) e a
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o percentual de acido. Na Tabela 4 pode-se observar os parametros normalizados

para as diferentes misturas

Tabela 2— Composicao e parametros de processamento das amostras.

Amostra Temperatura (°C)

Umidade (%) Acido (%)

Tempo (min) vel. dos rot. (rpm)

1 100 10 0 8 100

2 125 10 4 8 100

3 150 10 10 8 100

4 100 20 10 8 100

5 125 20 0 8 100

6 150 20 4 8 100

7 100 30 4 8 100

8 125 30 10 8 100

9 150 30 8 100
10 100 10 0 8 150
11 125 10 4 8 150
12 150 10 10 8 150
13 100 20 10 8 150
14 125 20 0 8 150
15 150 20 4 8 150
16 100 30 4 8 150
17 125 30 10 8 150
18 150 30 8 150
19 100 10 0 15 100
20 125 10 4 15 100
21 150 10 10 15 100
22 100 20 10 15 100
23 125 20 0 15 100
24 150 20 4 15 100
25 100 30 4 15 100
26 125 30 10 15 100
27 150 30 15 100
28 100 10 0 15 150
29 125 10 4 15 150
30 150 10 10 15 150
31 100 20 10 15 150
32 125 20 0 15 150
33 150 20 4 15 150
34 100 30 4 15 150
35 125 30 10 15 150
36 150 30 0 15 150
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Tabela 3 - Equac8es de conversao para temperatura, teor de acido e umidade, para valores

normalizados, onde T é a temperatura em °C, u é o percentual de dgua (umidade) ea o
percentual de acido.

T(°C)=25T*+ 125 |u(%)=10u*+20 | a(%)=a*?+5a*+4

Tabela 4 — Parametros normalizados para as diferentes misturas, onde T é a temperatura em

°C, u é o percentual de agua (umidade) e a o percentual de acido.

Mistura T u* a*
1 -1 -1 -1
2 0 -1 0
3 1 -1 1
4 -1 0 1
5 0 0 -1
6 1 0 0
7 -1 1 0
8 0 1 1
9 1 1 -1

3.3.2.1.1 Preparacdo do TPS

Primeiramente o amido foi seco em estuda a vacuo por 48 horas, a 110°C. Para

verificar se o amido, apos a etapa de secagem, estava realmente seco, foi realizada

analise de termogravimetria (TG). A Figura 24 apresenta o resultado de TG do amido

seco, confirmando que o0 mesmo nao apresenta perda de massa, referente a perda de

agua, até cerca de 250°C.

Na preparacdo do TPS utilizou-se, além do amido de milho, o glicerol e os

acidos carboxilicos. Os teores de agua e acidos foram calculados a partir da massa

de amido. Essas misturas ja pesadas foram misturadas com auxilio de um misturador

IKA® Werke Eurostar (Figura 25), a 1500rpm, por 20 minutos, para garantir a

homogeneidade da mistura.
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Figura 24 — Curva de termogravimetria do amido seco por 48h a 110°C.
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Figura 25 — Mistura mecanica das amostras de TPS.

As misturas foram, entdo, seladas e armazenadas (Figura 26) em estufa a
25°C, por no minimo 24h. As misturas foram depois processadas em um mixer

acoplado a um reébmetro de torque Thermo Haake Polylab900 System.

Na Etapa | foram preparadas 9 misturas, utilizando como &cido carboxilico

apenas o acido citrico, como mostra a Tabela 5.
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Com cada mistura foram realizados 4 ensaios, variando o tempo de

processamento e rotacdo dos rotores: 8 min e 100rpm; 8 min e 150 rpm; 15 min e 100

rpm e; 15 min 150 rpm.

Figura 26 — Mistura selada, pronta para ser colocada na estufa.

Tabela 5—- Composi¢do das misturas (mx = massa do componente x).

Mistura Mamido (Q) Magua (§)  Mgiicerol(Q) Macido(Q)
1 196 19,6 84 0
2 196 19,6 84 11,2
3 196 19,6 84 28
4 196 39,2 84 28
5 196 39,2 84 0
6 196 39,2 84 11,2
7 196 58,8 84 11,2
8 196 58,8 84 28
9 196 58,8 84 0

A analise dos dados obtidos a partir das misturas descritas na Tabela 5 foi

utilizada para otimizar a composicdo e a condicdo de processamento do TPS. Na

Etapa Il foi realizado um estudo mais aprofundado sobre a composicdo e o

processamento do TPS, com apenas 4 misturas. Foram selecionadas como variaveis

os teores de agua e de acido citrico, e a temperatura de processamento.

Finalmente, utilizando a composicao selecionada na Etapa Il, foram preparados

TPS com outros acidos carboxilicos, além do acido citrico. Foram utilizados os acidos:

adipico, malico e tartarico.
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3.3.2.2 Etapa Il: Otimizando a composicao e a condicdo de processamento do

TPS com acido citrico

Nesta etapa foram preparadas trés novas composicdes (7mod, AC2 e AC3).
Foram modificados os teores de agua e de acido citrico e a temperatura de
processamento. Desta forma pode-se observar a influéncia de cada parametro. Como

sera visto em 3.4.2

3.3.2.3 Etapa lll: Otimizando a composicéo e a condi¢cdo de processamento do
TPS com &cido citrico

Utilizando o que foi considerada a composicao 6tima para o TPS, estudou-se a
substituicdo do &cido citrico por outros trés acidos carboxilicos: adipico, malico e
tartarico, para verificar a influéncia dos mesmos nas propriedades do TPS. Como sera

explicado em 3.4.3.

3.3.3 CARACTERIZACAO

3.3.3.1 Curvas de Torque

Para verificar o comportamento do torque durante o processamento, e assim,
analisar os picos de gelatinizacdo das amostras, foram realizadas andlises das curvas

de torque geradas durante o processamento no Rebmetro de torque Haake.

3.3.3.2 Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Foram feitas andlises quimicas por espectroscopia no infravermelho. As

amostras foram transformadas em po, por criofratura, utilizando nitrogénio liquido.

Na Etapa I, as amostras foram prensadas em pastilhas com um substrato de
90% de KBr. As amostras foram analisadas por absorbancia e a altura dos picos foi

padronizada em relacdo ao pico de 1030 cm™ (correspondente a ligacdo C-O-C do
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anel anidroglucose). Essa ligacdo nao difere entre as amostras, pois dificilmente os

anéis anidroglucose serdo quebrados durante o processamento.

Nas Etapas Il e Ill a espectroscopia no infravermelho foi realizada por reflexao
difusa (Drift).

As amostras foram analisadas no equipamento Nicolet, modelo 6700, com
resolucdo de 4cm, localizado no Laboratério de Processos Ceramicos do
Departamento de Engenharia MetalUrgica e de Materiais da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo (EPUSP).

3.3.3.3 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas da temperatura ambiente
até 1000°C, a 20°C/min, em atmosfera de N2 com fluxo de 20ml/min. Para isso foram
pesadas aproximadamente 10 mg de amostra e colocadas em cadinho de alumina.
Em seguida, as amostras foram colocadas no equipamento STA 449 F1 da Netzsch,
localizado no Laboratério de Analises Térmicas do Departamento de Engenharia
MetalUrgica e de Materiais da EPUSP, e obteve-se as curvas de TG e DTG (derivada

da curva de termogravimetria).

3.3.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para analisar as temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg), a temperatura de fusao
(Tm) e a sub-Tg foram realizadas analises das curvas de DSC. As amostras
primeiramente foram resfriadas até -150°C a 10°C/min, e em seguida foram aquecidos
até 230°C, mantendo a mesma taxa. Os ensaios foram realizados num equipamento
DSC 200 F3 Maia da Netzsch localizado no Laboratério de Analises Térmicas do PMT-
EPUSP.

3.3.3.5 Difragdo de Raios X (DRX)

Nas Etapas Il e Ill 75mg de amostras de TPS moidas com auxilio de nitrogénio
foram misturadas com 18,75mg de oxido de aluminio (Al20s), para ajustar a posi¢cédo

dos picos de difragéo, de acordo com a ficha 000461212. As curvas de DRX foram



75

obtidas num difratbmetro da marca Bruker, modelo D8 Advance Da Vinci, localizado
no Departamento de Geologia da Universidade de Sao Paulo. Utilizou-se o cobre
como fonte geradora de raios-x (comprimento de onda 1,5418 A). A varredura foi
realizada na faixa de 26 = 2° até 26 = 60°, com tempo de varredura de 0,2s, abertura
do detector de 2,942°, 40kV e 40pA.

3.3.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de MEV foram efetuadas em dois microscopios: Microscopio
Eletrénico de Varredura, Philips XL 30 e Microscopio Eletrénico de Varredura modelo
FEG Inspect F50, marca FEI Philips. Ambos estédo localizados no Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da EPUSP. As amostras foram criofraturadas,

e recobertas com ouro (sputtering), antes da sua observacao no microscopio.

3.3.3.7 Propriedades Mecanicas: Ensaio de Tracéo

A patrtir do resultado da Etapa | foi escolhida a melhor composicao. Entéo, nas
Etapas Il e lll, as amostras obtidas foram calandradas em uma calandra Mecanoplast,
localizada no laboratorio de Polimeros da Universidade Presbiteriana Mackenzie, por
25 minutos, para formar um filme de 3mm de espessura. Pode-se notar a diferenca
entre as amostras antes (Figura 27 a) e depois (amostra em forma de filme, Figura 27

b) de serem colocadas na calandra.

Apbs obter o filme na calandra, corpos de prova de tracdo foram obtidos com o

auxilio de facas de corte para estampagem (Figura 27 c).

Os ensaios de tracao foram realizados em duas dire¢des: na direcao vertical
de calandragem (y) e na direcdo horizontal (x) de calandragem, como mostra a Figura

28. Foram realizados 8 ensaios para cada direcéo.

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina Universal de Ensaios
Instron 3369, localizada no Laboratorio de Ensaios Poliméricos da Universidade
Federal do ABC. A maquina possui célula de carga de 50 kN. O ensaio foi realizado
com velocidade do travessao de 50 mm/min, conforme a norma ASTM D638-10 [91].
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Figura 27— Processo de calandragem e moldagem por compressao amostra apos ser retirada
da camara de mistura (a), amostra ap6s o processo de calandragem(b) e corpo de prova apos
ser moldado por compressao.

@) (b) ©

Figura 28 - Direcdo das amostras quando processadas na calandra utilizdas nos ensaios de

tracéo.
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3.3.3.8 Grau de Substituicdo (GS) e Grau de Esterificacdo (GE)

Antes do teste, os plastificantes que ndo tinham reagido durante a etapa de
preparo das amostras, tais como os acidos carboxilicos de glicerol e residuais, foram
removidos com agua, de modo que o efeito dos plastificantes no grau de substituicao
(GS) e grau de Esterificacdo (GE) pode ser negligenciado.

O grau de substituicdo molar (GS) € o numero de unidades de acido citrico por
unidade de anidroglucose amido. O GS foi determinado utilizando o método de Xing

et al. [27, 35, 36, 37], com pequena modificagcdo, como descrito abaixo.
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Aproximadamente 1,0 g de TPS seco foi pesado e colocado em um erlenmeyer
de 250 ml. Em seguida, 50 mL de uma solucédo de etanol 75% foi adicionada ao
erlenmeyer, sendo agitada e aquecida a 50 ° C durante 60 minutos e, em seguida,
arrefecida até a temperatura ambiente. Entdo, adicionou-se 20 mL de uma solucéo
padrao 0,5 M de hidréxido de sodio (NaOH); o erlenmeyer foi fechado e agitado, com
um agitador magnético, durante 48 h. O excesso de alcali foi titulado com uma solucao
padrdo 0,2 M de acido cloridrico (HCI) aquoso. Como indicadores foram utilizados
Fenolftaleina e pHmetro. Cada amostra foi medida em triplicata.

O grau de esterificagao foi calculado de acordo com a Equagéo 5.

GE = (WnaonXNyaon — VuciXNyc)xMx100/m

(Eq. 5)

Onde: VnaoH € VHcL séo os volumes (L) das solugdes de NaOH e HCI, e NnaoH
e Nrci sdo as concentragdes molares (mol/L) dos mesmos. M é a adicdo do peso de
uma unidade do anel de glucose, que foi substituido pelo acido citrico, este valor é de

174 (g/mol). E m (g) é a massa da amostra.
O grau de substituicdo foi calculado de acordo com a Equacéo 6.
GS = 162xA/(1 — MxA)

(Eq. 6)

Onde A é a molaridade da solucéo de NaOH que reagiu com 1 g de substituicéo e 162

€ a massa molecular da unidade de anel de glucose.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.4.1 Etapal: Escolha da composicdo do TPS, utilizando &cido citrico

A otimizacdo da composicdo do TPS, segundo o critério de avaliacao
empregado neste trabalho, foi realizada uma analise para cada resposta (torque,

altura do pico obtido por FTIR e temperatura de degradacao).
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Para os parametros com tratamento 33! fatorial, usou-se um modelo quadratico
que, diferentemente do modelo linear, permite ter maximos e minimos no interior dos
intervalos e ndo somente nas extremidades. A regressdo quadratica pode ser escrita
como mostra a Equacéo 7:

2 2 2
y = ﬂo +B1Xl +ﬂ2X2 +ﬂ3x3 +ﬂ12X1X2 +ﬂ13xlx3 +ﬂ23X2X3 +ﬁllxl +ﬁ22X2 +ﬂ33x3 +&

(Eq.7)

Ondey é o dado estudado, x1, X2 € x3S&0 as variaveis da mistura: umidade, quantidade
de acido citrico e temperatura e B sdo os coeficientes obtidos pela otimizacdo das

superficies de resposta.

Primeiramente foi feita uma correlacdo linear entre os termos da regressao
quadratica e as respostas. Dessa correlacdo obtida foram retirados os termos com

correlacdo em modulo menor do que 0,1.

Posteriormente, foi feita a regressdao somente com 0s termos que sobraram.

Como critério de avaliacdo do modelo, foi analisado o R2 e o erro quadratico médio.

A analise dos paradmetros com tratamento 22 fatorial foi feita de forma
qualitativa. Pois, como h& poucos pontos para analise, os modelos matematicos
podem ser imprecisos. Porém, como se trata de um tratamento mais completo, &

possivel se analisar a influéncia de cada um dos 2 parametros, isoladamente.

3.4.1.1 Analise das curvas de torque geradas durante o Processamento

Durante o processamento das misturas foi registrado o valor de torque em
funcdo do tempo de mistura. A area sob as curvas de torque pode ser relacionada a
energia absorvida pelo material durante o processamento [95], dessa forma o torque
medido estéa relacionado a viscosidade do material durante o processamento, ou seja,

corresponde a resisténcia do material ao fluxo.

As curvas para as diferentes amostras possuem comportamentos distintos. A
Figura 29 mostra exemplos destes comportamentos. Para as amostras com 0% de
acido citrico (Figura 29 a), o torque apés 4 minutos tende a aumentar, iSso ocorre para

todas as misturas sem acido (Misturas 1, 5 e 9). Isso pode indicar perda de agua.
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Figura 29-Curvas de torque obtidas durante o processamento das misturas em camara fechada
acoplada ao redmetro de torque (a) sem acido citrico e (b) com acido citrico.
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Ja para as amostras com acido citrico (Figura 29 b) a tendéncia € ocorrer queda
nos valores de torque. Isso pode ocorrer pois ao adicionar um plastificante ao
polimero, as moléculas do plastificante comecam a penetrar na fase polimérica, se
difundindo entre as macromoléculas poliméricas, aumentando a mobilidade entre as
cadeias. O mesmo deve ocorrer ao aumentar o percentual de umidade, pois a
presenca de agua facilita o movimento molecular. Outro fator que também colabora
para a reducao do torque é a cisdo das cadeias poliméricas, provocada pela reacéo

de hidrolise com o acido citrico. Essa cisdo reduz a massa molar do amido, logo
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diminui sua viscosidade (ver curva de torque em funcédo do tempo, apresentada na
Figura 29), o que foi verificado através da analise de FTIR, através da queda no valor
do pico.

Ainda que as misturas sem &acido citrico possuam o pico de gelatinizacao, a
janela de tempo para o processamento € pequena, pois 0 torque comeca a subir, 0
que pode indicar perda de 4gua. Este aumento no valor do torque acontece a partir

de 5 minutos de processamento.

O comportamento da curva de torque em funcdo do tempo das misturas 2
(10%H20 e 4%AC), 3 (10%H20 e 10%AC), 4 (20%H20 e 10%AC), 6 (20%H-0 e
4%AC), 7 (30%H20 e 4%AC) e 8 (30%H20 e 10%AC) é caracteristico da plastificacédo
de um polimero pseudoplastico, como pode ser verificado na Figura 30. Vale lembrar
que de acordo com o planejamento estatistico cada mistura possui 4 processamentos

distintos, devido a variacdo do tempo de processamento e rotacao dos rotores.

Segundo Bousmina [33], na curva de torque do amido, tem-se pelo menos dois
picos. O primeiro pico representa o carregamento da amostra, ou seja, quando se
coloca a amostra na camara, que corresponde ao aumento da resisténcia a livre
rotacdo dos rotores devido a introducdo do material. Quando esta resisténcia €
superada, o torque necessario para que o0s rotores possam girar diminui e atinge
rapidamente um estado estacionario. No segundo pico o torque aumenta rapidamente
devido ao processo de desestruturacdo dos granulos de amido, podendo ocorrer a
fusdo (ou amolecimento) do material, e em seguida atinge-se um novo estado
estacionario. Neste final da curva pode ocorrer: queda do torque, indicando a
degradacdo por cisdo das cadeias poliméricas, ou aumento do torque, indicando
reticulacdo do material. Na pratica a diferenca de tempo entre o primeiro e o segundo

estagio é pequena e raramente observada.

O pico de gelatinizacdo em algumas amostras sao mais visiveis e intensos do
gque em outras. No entanto, o torque final se estabiliza com aproximadamente 5

minutos, tornando desnecessario 0 uso de maiores tempos de processamento.
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Figura 30 - Curvas de torque obtidas até 4 minutos de processamento, das misturas 2, 3,4, 6, 7

e 8 em cAmara fechada acoplada ao redmetro de torque.
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Com os valores de torque obtidos apos 4 minutos de processamento, tempo

em que o torque comeca a ficar estavel, foram escolhidas as amostras submetidas a
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8 minutos de mistura, a 100rpm. Com estas foi realizado um tratamento dos dados
por regressao, utilizando a ferramenta Solver do MS Excel. Foi obtido o modelo da

Equacéo 8:

(+0,05) (+0,03) (+0,03) (+0,03) (+0,03) (+0,04) (+0,06)  (x0,05)  (+0,05)
Trina = 1,55 — 1,52T" — 1,52u* — 4,31a* + 3,64a"* — 1,15T"u" — 0,41T"a" + 1,02u"a”
(Eq. 8)

Onde: T = temperatura, u = umidade e a = acido citrico

Fixando a temperatura em 150°C, obteve-se o grafico da Figura 31. Nesse
grafico pode-se observar mais claramente a influéncia da variagdo da quantidade de
acido e umidade nos valores de torque (obtido no final do ensaio, para tempo de
processamento de 8 minutos). Também se pode observar que com o aumento da
quantidade de acido e de 4gua ocorre uma maior cisdo nas cadeias, devido ao efeito
plastificante da 4gua, levando a queda da viscosidade. Ao aumentar muito o teor de
agua, junto com os demais plastificantes, o torque tende a zerar, pois a amostra torna-

se muito fluida.

Figura 31- Gréfico do torque final em funcédo das composi¢des de acido e umidade

normalizadas, processadas a temperatura de 150°C, por 8 minutos e a 100 rpm.
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3.4.1.2 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 32 mostra os espectros de infravermelho para o amido e para o acido
citrico, e, a Figura 33 para as amostras de TPS estudadas.

A andlise do espectro do amido puro revela os intervalos 1030-1100 cm™ e
3200-3600 cm* referentes ao grupo alcool, o pico em 1160 referente ao grupo éter,
relativa a ligacdo a-1,4 da amilose, e o pico em 1380 cm é referente ao grupo éster

presente na ligacdo a-1,6 da amilopectina.

Figura 32 — Espectros FTIR das amostras de amido e acido citrico.
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Analisando os espectros das amostras de TPS verificam-se alguns picos
importantes: o pico em 1650 cm™ corresponde ao amido quando forma ligagGes de
hidrélise com a agua, o pico em 3340 cm! representa a hidroxila. O &cido citrico puro
possui um pico em 1709cm! que pode ser atribuido as ligagdes C=0 da carboxila,
entretanto no TPS essa ligacdo é deslocada para 1730cm™, o que pode indicar
ligacBes éster existente no TPS e reacdes de esterificacdo entre o amido e o0 acido

citrico, entretanto € improvavel que todos os grupos carboxila sofram reacédo de

esterificacéo.
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Figura 33- Espectro FTIR das amostras de TPS preparadas.
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Para realizar a andlise das areas relativas dos picos 1730 e 1650 cm, que
correspondem ao estiramento da ligacdo C=0 do éster, foram analisadas as areas
dos picos padronizadas em relacdo ao pico de 1030 cm™ (correspondente a ligacéo
C-O-C do anel anidroglicose), que se mantém constante em todas as amostras. Estes

resultados sédo apresentados na Tabela 6.

Com a relacao entre os picos, com 20% de umidade e 4% de &cido a 100rpm,
foi realizado um tratamento dos dados por regresséo, utilizando a ferramenta Solver

do MS Excel. Foi obtido o modelo da Equacéo 9.

Trinar = 0,2 + —0,07T* — 0,07u* + 0,09a* + 0,04a** — 0,05T*u* — 0,11T*a* + 0,11u"a’

(Eq. 9)

Onde: T = temperatura, u = umidade e a = acido citrico.
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Tabela 6 — Area relativa dos picos de éster dos espectros FTIR, para diferentes

processamentos.
0% acido 4% acido 10% acido
Mistura 1 100°C Mistura 5 125°C Mistura9 | 150°C
10% 1 0,122 5 0,062 9 0,111 100rpm
> 10 0,256 14 0,071 18 0,119 150rpm
umidade
19 0,233 23 0,086 27 0,148 100rpm
28 0,222 32 0,098 36 0,139 150rpm
Mistura 2 125°C Mistura 6 150°C Mistura7 | 100°C
200 2 0,353 6 0,320 7 0,189 100rpm
° 11 0,191 15 0,230 16 0,229 150rpm
umidade
20 0,212 24 0,715 25 0,254 100rpm
29 0,292 33 0,728 34 0,171 150rpm
Mistura 3 150°C Mistura 4 100°C Mistura 8 | 125°C
3 0,308 4 0,338 8 0,332 100rpm
30%
> 12 0,419 13 0,408 17 0,561 150rpm
umidade
21 0,562 22 0,362 26 0,451 100rpm
30 0,721 31 0,387 35 0,278 150rpm

Fixando a temperatura em 125°C, obteve-se o grafico da Figura 34. Nesse
grafico pode-se observar mais claramente a influéncia da variacdo da quantidade de
acido e umidade no torque final. Também se pode observar que com o aumento da
guantidade de acido e umidade, a relacdo entre as areas aumenta, indicando que
pode estar acontecendo uma maior cisdo nas cadeias, 0 que acarreta na queda da

viscosidade.
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Figura 34- Gréafico darelacéo entre os picos dos espectros de infravermelho em funcao das
composicdes de acido e umidade normalizadas, processadas a temperatura de 125°C, por 8

minutos e a 100 rpm.
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3.4.1.3 Analise Termogravimétrica

A Figura 35 mostra as curvas de DTG da mistura 1. Pode-se observar que ha
uma perda de massa a 200°C, relativo a perda de glicerol. Uma segunda perda ocorre
devido ao proprio acido citrico em 210°C e a ultima perda é relativa a degradacdo do
amido a 270°C. Nao foram observadas diferengas significativas nas curvas de TG de

amostras submetidas a diferentes tempos ou velocidades de mistura.

Figura 35— Curvas de DTG para as amostras da mistura 1.
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A temperatura na qual ocorre 0 minimo no grafico de DTG foi definida como a
temperatura em que o processo de degradacdo € maximo. A partir destes valores foi

novamente realizada a regressao quadratica dos dados, obtendo a Equacéo 10:

(+4,1)  (¥2,5) (¢1,7) (¥2,2)  (#3,2) (£2,9)
Taegraa = 326,6 + 4,0u* — 31,6a" — 28,561*2 + 3,2T*u*
(Eq. 10)

Onde: Tgegrad= temperatura de degradacgéo, u = umidade e a=4cido citrico.

Pela Equacao 10 pode-se observar que o teor de acido tem efeito bem maior
na temperatura de degradacgéao, por apresentar os maiores coeficientes. Pode ser visto
gue a temperatura de degradacao é influenciada por um fator de 31 em relacéo a
guantidade de acido. Além disso, possui uma dependéncia quadratica, havendo assim

um maximo dentro do intervalo estudado.

Fixando novamente a temperatura de processamento em 150°C e tempo de 8
minutos e 100 rpm, obteve-se o grafico daFigura 36. Pelo grafico pode-se observar
gque a temperatura de degradagédo aumenta com o aumento da umidade e a reducao

no teor de acido.

Porém, para concentracdes baixas de acido, ocorre um aumento da
temperatura de degradacdo, conforme o percentual de acido aumenta. Este
comportamento pode ser relacionado ao processo de esterificacdo, pois para baixas
concentracbes de acido a forca das ligacBes de hidrogénio promove uma melhor
plastificacdo do amido. Isso influi diretamente nas propriedades do mesmo. Ja em
concentracfes mais altas o acido acaba provocando a cisdo das cadeias de amido,

reduzindo sua resisténcia a termodegradacao.
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Figura 36- Gréafico da temperatura de degradacdo em funcdo das composi¢cdes de acido e

umidade normalizadas processadas a temperatura de 150°C, por 8 minutos e a 100 rpm.
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Utilizando a ferramenta SOLVER do Microsoft Excel foram obtidos os maximos
e minimos da funcdo, como mostra a Tabela 7. Tem-se um maximo de temperatura
de degradacdo para uma composicdo de 30% de umidade e 1,6% de acido,
processada a 150°C.

Para essas condi¢des de processamento, e considerando misturas preparadas
a 100 rpm por 8 minutos, temos um torque final de 0,53 Nm. Tém-se misturas que
oferecem menor resisténcia ao fluxo (menor viscosidade), com maior resisténcia a
termodegradacao

A temperatura de degradacao ndao é um parametro muito utilizado para selecao
de materiais. Todavia, uma maior resisténcia a termodegradacdo influencia
diretamente no processamento, aumentando a janela de temperatura de
processamento. Também ha influéncia indireta em outras propriedades, pois uma
maior resisténcia quimica & acdo da temperatura pode indicar forcas inter e
intramoleculares mais intensas, deixando o material mais coeso e resistente a outros

efeitos (como corrosao, resisténcia a tracdo e ao impacto, dentre outros).
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Tabela 7- Temperatura de degradagdo minima e maxima para 100rpm e 8 min.

T (°C) u (%) a (%) Tdegrad
150 10 10 260 Min.
150 30 1,6 344 Max.

3.4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 37 pode-se ver um exemplo de morfologia observada em MEV das
amostras 20 (125°C, 10% de umidade) e 24 (150°C e 20% de umidade). A micrografia
da Figura 37a mostra uma superficie fraturada por mecanismo dudctil e com
microcavidades (dimples) isso ocorre pois o TPS possui duas fases, uma rica em
amido e outra rica em glicerol, o que sera explicado um pouco mais a frente ao se
discutir sobre os ensaios de DSC . Porém néao foram observados granulos de amido
de milho em nenhuma das amostras, evidenciando que houve desestruturacdo do

amido. Entdo, é possivel assegurar que as amostras apresentaram homogeneidade.

As imagens obtidas por MEV sédo mostradas na Tabela 8. Verifica-se que com
0 aumento do teor de agua e da temperatura, as amostras comecam a ficar mais

homogéneas, nota-se uma reducao ou desaparecimento dos granulos de amido.

Figura 37— MEV com 1000 x de aumento das amostras (a) 20 (150°C e 10% umidade) e (b) 24

(125°C e 20% umidade), ambas com 4% de acido citrico e processadas por 15 min a 100rpm.
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Tabela 8- Imagens de MEV para as amostras processadas por 8min e 100rpm.

0%AC 4%AC 10%AC

10%
umidade

20%
umidade

30%
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E necessario tomar cuidado, pois algumas amostras, como as da mistura 3,
Sdo muito pegajosas na temperatura ambiente, e mesmo sendo criofraturadas, ao
voltarem a temperatura ambiente, voltam as condic¢des iniciais, e por isso a superficie

da amostra é lisa.

Como esperado, o aumento na umidade melhorou a gelatinizacdo e
homogeneizacdo do amido, j& que a agua é um plastificante. O acido, por reduzir as
forcas intermoleculares (devido a esterificagdo), também auxiliou na gelatinizacdo. A

temperatura de processamento apesar de nédo ter influéncia muito marcante, também
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ajudou na gelatinizacao, pois com o aquecimento, a difusdo da agua na estrutura do

amido é facilitada.

3.4.2 Etapa Il: Novas composi¢Oes de TPS com acido citrico

A partir dos dados obtidos nos ensaios acima descritos, foram processadas trés
novas composicdes (7mod, AC2 e AC3). Os parametros dessas composicdes estao

representados na Tabela 9.

Tabela 9- Tabela dos pardmetros das novas composi¢cdes AC2, AC3 e 7mod e da composicdo

7.
Amostra | Temperatura Umidade  Acido Tempo Vel. dos rot.
(°C) (%) (%) (min) (rpm)
AC2 125 20 2 8 100
AC3 125 30 2 8 100
7mod 125 30 4 8 100
7 100 30 4 8 100

Foi utilizada uma composicdo com 2% em massa de acido, pois nos ensaios
observou-se que a presenca de maior teor de acido torna a mistura pegajosa, com
baixa temperatura de degradacédo, sendo inadequada para o processamento. Ja com
pouco acido, os materiais apresentam dificil processabilidade. A partir da analise
termogravimétrica determinou-se que a composicao 6tima era aquela com 1,53% em
massa de acido. Como ha imprecisbes durante o processamento, € erros no
modelamento matematico, usou-se uma composicdo aproximada de 2% em massa

de &cido. Para analisar o efeito do acido foram preparadas as amostras AC3 e 7mod.

Analisando os ensaios, notou-se que para ocorrer a plastificacdo € necessario
um maior teor de umidade. Como o0s ensaios nao foram conclusivos, quanto a uma
composicado 6tima do teor de agua, foram feitas duas amostras (uma com 20% e outra
com 30% em massa de umidade). Para analisar o efeito da umidade foram preparadas
duas amostras: AC2 e AC3.
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Foi observado que as misturas preparadas a 100 rpm, e 8 minutos de
processamento, ja haviam obtido o pico indicando a gelatinizacdo. Entédo, ndo houve
necessidade de se aumentar os valores destes parametros, sendo utilizados os

valores minimos dos parametros.

Para a temperatura foi utilizado o valor intermediério, 125 °C, cujas amostras
apresentaram melhor homogeneidade e processabilidade. Porém, para analisar o

efeito da temperatura, foram utilizadas as amostras 7 e 7mod.

3.4.2.1 Curva de Torque

A Figura 38 mostra as curvas de torque em funcao do tempo para as amostras
AC2, AC3, 7 e 7Tmod. Todas as amostras possuem o primeiro pico de carregamento e
0 segundo pico, que indica a ocorréncia de gelatinizacdo. Comparando as amostras
AC2 e AC3, verifica-se que quanto maior o teor de 4gua, menor o torque, 0 que ja é
esperado devido a maior mobilidade das moléculas. Observa-se que a amostra 7, que
possui menor temperatura de processamento possui um pico de gelatinizacdo mais
largo isso ocorre pois, com baixo valor de temperatura, torna-se mais dificil a quebra

das moléculas.

Figura 38 — Curvas de Torque em funcéo do tempo para as amostras 7, 7mod, AC2 e AC3.
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3.4.2.2 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 39 mostra os espectros de FTIR para as amostras de amido puro, 7,
7mod, AC2 e AC3. Nota-se que ndo existe mudanga nos grupos funcionais ester. E a
relagdo entre os picos 1730 e 1030 cm™ esta entre 0,737 e 0,834, ou seja, ndo
apresentam uma mudanca significativa. Porém, € necessario verificar o teor de acido
gue realmente faz parte da reacado e forma grupo éster, ou a quantidade de acido que
nao reagiu. Para isto foi analisado o grau de substituicdo e de esterificacdo na secao
3.4.2.8.

Figura 39 — Espectros FTIR para as amostras 7, 7mod, AC2 e AC3.
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3.4.2.3 Analise Termogravimétrica

A Figura 40 mostra as curvas de TG e DTG para as amostras 7, 7mod, AC2 e
AC3. Nota-se que todas as amostras possuem uma pequena perda de massa até
115°C, que corresponde a agua adsorvida. Acima da temperatura de 115°C pode-se
observar que a perda de massa ocorre em trés estagios distintos. O primeiro estagio

corresponde ao glicerol, o segundo ao &cido citrico e o terceiro ao amido. Verifica-se
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ainda que a temperatura de 500°C, todas as curvas apresentam massa residual de

cerca de 8%, correspondente ao material carbonaceo [40,41,42,43]

Figura 40 — Curvas de (a) TG e (b) DTG para as amostras 7, 7mod, AC2 e AC3.
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Em relacéo a primeira perda de massa, referente ao glicerol, as amostras AC2

e AC3 possuem o inicio da perda de massa em 120°C e 125°C, respectivamente,

mostrando que o teor de agua nao influencia na degradacédo do glicerol. Em relacao

ao teor de acido, verifica-se que com mais acido o inicio da perda de massa ocorre

em uma temperatura mais baixa, como visto na amostra 7mod, onde a perda de
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massa inicia em 120°C. Em relacédo a temperatura de processamento, ao diminuir a
temperatura, o inicio da perda de massa ocorre em uma temperatura um pouco alta,
como mostra a amostra 7, que inicia em 135°C. Nota-se que quanto maior a
quantidade de acido citrico menor a temperatura em que se inicia a degradacdo do

glicerol.

Considerando o segundo estagio de perda de massa, referente ao acido citrico,
todas as amostras tiveram temperaturas iniciais semelhantes, em aproximadamente
210°C.

Ja para a terceira perda de massa (90%), a temperatura inicial de degradacao
€ maior quanto menor a quantidade de acido, o que ja havia sido verificado no
planejamento estatistico. Comparando a amostra 7, que possui uma temperatura de
processamento mais baixa, com a 7mod, nota-se que apesar de comecarem a
degradar na mesma temperatura, o final da degradagéo ocorre em temperaturas mais

elevadas para a amostra 7.

3.4.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Tabela 10 mostra os resultados da andlise realizada por DSC. Em amidos
plastificados com glicerol, estudos mostram a ocorréncia de trés transicdes térmicas:
uma relativa ao processo de relaxacdo a, associada a Tg, atribuida a relaxacdo da
fase rica em glicerol, outra a temperaturas menores que a Tg, conhecida como
transicdo secundaria, sub Tg, referente ao processo de relaxagao B, relacionado a
movimentagdes moleculares localizadas, devido a relaxacéo da fase rica em amido, e
a terceira relacionada a Tm [99][100][101].

A Tg do TPS é dependente da composi¢cdo do material, tipo e quantidade de
plastificante. Por isto ocorrem variacbes nos valores da Tq relatados na literatura
[102][103][104].

Experimentalmente ndo é possivel obter a Tg do amido seco, devido a
degradacdo térmica [105], mas, utilizando a extrapolacdo das temperaturas de
transicdo de vidro de malto-oligossacaridos com diferentes graus de polimerizacéo,

Orford et al. [106] estimou a Tg do amido seco em aproximadamente 230°C.
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Tabela 10 — Temperatura de Transicao Vitrea (Tg) e temperatura de fusao Tm das amostras 7,
7mod, AC2 e AC3

Amostra | Sub-Tg4(°C) Tg (°C) Tm (°C)
7 -90 54 89
7mod -88 49 153
AC2 -86 40 92
AC3 -83 43 86

Comparando as amostras AC2 e AC3, verifica-se que ao aumentar o teor de
dgua houve um decréscimo nos valores de Tg. O mesmo comportamento foi
observado por Forsell et al. [100]. Isso pode ocorrer, pois, a0 aumentar o teor de agua
a mobilidade da molécula aumenta. Além disto, houve uma queda nos valores de Tm,
0 que ocorre devido as ligagdes intermoleculares. E entédo, ao colocar mais agua no

TPS, h&d uma maior separacdo das moléculas, facilitando a fusdo do material.

Comparando as amostras 7 e 7mod pode-se verificar o efeito da temperatura
de processamento. Esta afeta de maneira quase imperceptivel a segunda Tg, quanto
maior a temperatura de processamento menor a Tg, pois pode ocorrer quebra de
cadeia durante o processo. A temperatura de processamento também modifica a Tm,

guanto maior a temperatura (125°C) mais alta a Tm.

Comparando as amostras AC3 e 7mod pode-se analisar o efeito do teor de
acido. Para 2 e 4% em massa de acido, verifica-se uma mudanc¢a muito pequena nos
valores de Tg e uma mudanca expressiva da Tm dos materiais. Isso pode ocorrer

devido as reagfes de aciddlise.

3.4.2.5 Difracédo de Raios X (DRX)

A andlise por técnica de difracdo de raios X permite distinguir os trés tipos de
habito cristalino presentes nos granulos de amido que, dependendo de sua forma e
estrutura cristalina, denominam-se A, B e C [41, 42]. Estes padrdes de cristalinidade
dependem, em parte, do comprimento das cadeias de amilopectina, da densidade de

empacotamento dentro dos granulos, bem como da presenca de agua [109].
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A Figura 41 apresenta o DRX do amido de milho. Observa-se picos em 26 igual
a: 15°, 17°, 18° e 23°, 0 que caracteriza uma estrutura do tipo A. Esta estrutura é
comum para amidos de cereais e possui comprimento de cadeias de amilopectina de
23-29 unidades de glicose. As ligagbes de hidrogénio entre os grupos hidroxil das
moléculas das cadeias de amiilopectina resultam na formag¢do de uma estrutura
helicoidal dupla. Entre essas micelas, as cadeias lineares de amilose sao
empacotadas formando ligacdes de hidrogénio com outras cadeias lineares de
amilopectina [44, 45,46].

Figura 41 — Curva de DRX do amido de milho.
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A estrutura do tipo B é caracteristica para amido de tubérculos e amidos ricos
em amilose. Possui comprimentos de cadeia de amilopectina entre 30-44 moléculas
de glicose com agua. Este é o padrédo usual de amidos de batata crua e banana. Os
picos 20 tipicos dessa estrutura sdo encontrados em: 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e
24°[43,46,47].

A estrutura do tipo C é conhecida como uma mistura dos diagramas do tipo A
e 0 tipo B e é caracteristica da maioria dos amidos de legumes, e também de cereais
gue cresceram em condi¢cBes especificas de temperatura e hidratacdo. Como exemplo
de materiais que possuem essa estrutura, pode-se citar o amido de ervilha e de feijao.
A estrutura € composta de comprimentos de cadeia de amilopectina entre 26-29
moléculas de glicose. Os picos 26 tipicos desta estrutura sdo encontrados em 5,6°,
15,3° 17,3° e 23,5° [43,48,49,50].
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Uma forma adicional, chamado tipo V, ocorre em granulos inchados, formado
pela cristalizacdo da amilose com lipidios, e apresentam picos de intensidade nos
angulos de difracdo 26 em aproximadamente 12,6°, 13,2°, 19,4° e 20,6° [43,51].

A Figura 42 mostra as curvas de DRX para as amostras 7, 7mod, AC2 e AC3.
A morfologia e a estrutura do amido termopléstico sdo determinadas pelo nivel de
cisdes e de fusdo do amido. E o grau de rompimento do amido é influenciado: pelo
teor de plastificante (agua, glicerol e &acido citrico) e pelos parametros de

processamento [117].

Figura 42 — Curvas de DRX para as amostras 7 e 7mod (a) e AC2 e AC3 (b).
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A cristalinidade que ocorre durante o processamento € causada pela rapida
recristalizacdo das estruturas helicoidais simples da amilose. Podem ser observadas
trés tipos de cristais: Vi, Va e En. Estas estruturas cristalinas tém padroes
caracteristicos de difragdo de raios X, devido a diferencas na estrutura cristalina e
hidratacdo. A formacdo de hélices simples é determinada, principalmente, pelas
variaveis do processo, do teor de amilose e aditivos. Durante o processamento, um
aumento da energia mecanica, ocasionada pelo cisalhamento provocado pelos
rotores, ou com o tempo de processamento, provoca um aumento na quantidade de
hélices simples. As quantidades relativas das varias estruturas helicoidais simples de

amilose e a taxa de variacado séo influenciadas pela temperatura e umidade [117].

Sabe-se que a presenca de amilose induz a cristalizacdo da amilopectina. Isso
pode ocorrer, influenciando a amilopectina a cristalizar por si prépria ou por co-
cristalizagdo entre amilose e amilopectina. A medida que a estrutura cristalina é
construida de hélices duplas ordenadas, os co-cristais podem se formar de duas
formas distintas: através dos arranjos de hélices duplas de amilose - amilopectina ou

pelas duplas hélices de amilose com cadeias interligadas a amilopectina [118].

Na Figura 42 pode-se encontrar os trés tipos de estrutura mencionados, VH, Va
e En. Entretanto, em todas as amostras predominam estruturas Vu. Este resultado
corrobora com o apresentado por Le Bail et al. [119]. Ao adicionar acido citrico no
TPS, os cristais do tipo Va e En, que sé&o produzidos durante o processamento e
possuem estruturas helicoidais tipicas dos complexos formados entre a amilose e 0s
lipidos presentes no amido, sdo cristais instaveis. Logo, deixam de existir e séo

formadas estruturas do tipo Vu, devido a melhor mobilidade das cadeias.

Os cristais VH, possuem a ligacdo a-1,6 onde a hélice gira para a esquerda,
formando uma cela ortorrdmbica com parametros de dimensdes a = 13,65 A, b = 23,70
A e c=8,05A [120] ou uma cela unitaria hexagonal com as dimensées: a=b = 13,65
Ae ¢ =8,05A e os valores encontrados para 26 nas amostras foram de 13; 15; 17;
19,8; 22,2 e 25°[121].

Os cristais Va possuem uma cela unitaria ortorrdmbica com as dimensoées: a =
13,0 A, b = 22,5A e ¢ = 7,9A (parametros baseados no DRX de uma fibra) [122]. O

padrdao Va possui hélices de amilose mais contraidas e com menos agua do que a
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rede Vu. Formas intermediarias de VH e Va s@o conhecidas e ocorrem provavelmente
pelas diferencas na hidratacéo da célula unitaria. Os valores encontrados para 26 nas
amostras foram 13,6; 15,8 e 20,8°[123].

Os cristais Ex possuem amilose na forma de hélice simples. Na forma seca
descreve-se uma estrutura hexagonal com as dimensées a = b = 14,7A, e na forma
Uumida, possui uma hélice na ligacdo ao-1,6 e cela unitaria ortorrombica com as
dimensdes: a = 28,3A, b = 29,3A e ¢ = 8,0A. Em geral, os TPS processados possuem
cristalitos de dimensdes maiores [54,57]. O Unico valor encontrado para 26 nas

amostras foi 18,4°.

Observa-se gue devido ao maior teor de acido residual das amostras 7 e 7mod,
0s picos dos cristais Va estédo mais definidos, indicando menor interacdo entre o amido
e os plastificantes. Ao analisar a temperatura de processamento, considerando 4% de
acido e 30% de umidade as estruturas Vx estdo mais definidas na amostra 7, na qual
a temperatura de processamento foi menor. Comparando o teor de agua, verifica-se

gue a amostra com 20% de umidade possui 0s picos Vu mais definidos.

3.4.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 43 mostra as imagens obtidas por MEV das amostras 7, 7mod, AC2 e
AC3. Nenhuma das amostras possui granulos de amido inteiros, indicando que todos
os granulos foram plastificados, comprovando o resultado obtido nas curvas de torque.
Pode-se notar que a amostra 7mod possui uma estrutura mais lisa, evidenciando o
efeito da temperatura. Dentre as amostras AC2 e AC3, a amostra AC3 esta mais

homogénea, o que pode indicar uma melhor plastificacéo.
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Figura 43 —Imagens de MEV das amostras 7(a), 7mod(b), AC2(c) e AC3(d).
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3.4.2.7 Propriedades Mecanicas: Ensaio de Tragdo

A Tabela 11 mostra as propriedades mecéanicas das amostras nas direcdes x e
y. Pode-se notar que ndo houve diferencas significativas no médulo de elasticidade,

na resisténcia a tracdo e no alongamento, nas duas dire¢cdes de calandragem.

Comparando as amostras 7 e 7mod, que possuem temperaturas de
processamento diferentes, nota-se que devido a temperatura mais baixa, a amostra 7
apresentou maiores valores de resisténcia a tracdo e menor alongamento, mostrando

que a ductilidade do material aumenta com o0 aumento da temperatura.

Ao observar as amostras 7mod e AC3, verifica-se o efeito da quantidade de
acido. Quanto menor o percentual de acido, obtém-se maiores valores de modulo
elastico e resisténcia a tracdo, no entanto o alongamento total diminui um pouco.
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Finalmente, comparando o efeito da umidade, nas amostras AC2 e AC3, observa-se

gue a variacdo nas propriedades mecanicas nao € significativa.

Tabela 11 — Propriedades mecanicas das amostras 7 e 7mod, AC2 e AC3 na direcao de

calandragem (y) e na direcdo perpendicular a de calandragem (x).

Modulo de o
o Resisténciaa Alongamento na
elasticidade Traco (MPa) wra (%)
racao a ruptura (%
(MPa) ¢ P
. X 171 1,51+0,06 302
Y 16+2 1,30+0,02 25+3
X 16 +2 0,56+0,02 200 + 17
7mod
Y 171 0,69+0,03 192 + 20
X 212 0,75+0,05 149 + 16
AC2
Y 23+2 0,79+0,08 151 + 18
X 20+1 0,87+0,04 149 £ 15
AC3
Y 22+2 0,86+0,03 150 + 13

3.4.2.8 Grau de Substituicdo (GS) e Grau de Esterificagao (GE)

A Tabela 12 mostra os resultados calculados do Grau de Substituicdo (GS) e
do Grau de Esterificacao (GE), para analisar se a temperatura de processamento e a
guantidade de &cido citrico influenciam na quantidade efetiva de reacdes éster
ocorridas. Comparando as amostras AC2 e AC3, que possuem 2% de acido citrico e
20% e 30% de umidade, respectivamente, pode-se notar que nao existem grandes
diferencas ao aumentar a quantidade de umidade, o0 mesmo ocorre ao aumentar a
guantidade de acido citrico de 2 para 4%, e ao mudar a temperatura de

processamento.

Nenhuma das amostras possui granulos de amido inteiros, indicando que todos
os granulos foram plastificados, comprovando o resultado obtido nas curvas de torque.

Pode-se notar que a amostra 7mod possui uma estrutura mais lisa, evidenciando o
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efeito da temperatura. Dentre as amostras AC2 e AC3, a amostra AC3 esta mais

homogénea, o que pode indicar uma melhor plastificacéo.

Tabela 12— Resultado do Grau de substituicdo e do Grau de Esterificacéo.

GS GE
AC2 0,185 + 0,004 17,1+0,2
AC3 0,186 + 0,001 17,1+0,2
7 0,183 + 0,004 17,0+0,3
7MOD 0,189 = 0,005 17,1+0,3

Dessa forma, verifica-se que mesmo aumentando o teor de acido GS e GE nao

se alteram, indicando que existe um teor maximo de &cido citrico que reage.

O resultado obtido nas amostras 7, 7mod, AC2 e AC3 sao superiores ao
resultado obtido por Shiu et al. [61] com 20% de &cido citrico. Este observou um

aumento de GS e GE ao aumentar o teor de acido citrico de 10 até 40% em massa.

Utilizando o método de adicéo de acido citrico no amido por solugcéo, Ma et al.
[59] obtiveram GS de 0,085 para o amido de ervilha (35% de amilose) e 0,089 (32%

de amilose) para o amido de arroz.

Assim, fica claro que o método adotado conseguiu bons resultados em relacéo

ao grau de substituicao.

3.4.3 Etapa lll: Analisando o TPS utilizando outros Acidos Carboxilicos

De acordo com o0s ensaios feitos nas amostras 7, 7mod, AC2 e AC3 foram feitas
analises com outros acidos carboxilicos, na concentracdo de 2% e condi¢bes de
processamento igual as de AC2 e AC3, ja que essas obtiveram os melhores resultados
em propriedades mecanicas e térmicas. Foram utilizados os acidos: adipico (AA),
malico (AM) e tartarico (AT). Vale lembrar que estes acidos ainda nao foram estudados

para verificar como influenciam nas propriedades do TPS como plastificantes.
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Para esclarecer um pouco melhor o efeito da umidade os novos acidos foram
processados com 20% e 30% de umidade. Ja que a amostra com 20% de umidade
(AC2) se mostrou um pouco superior, por estar mais homogénea e com o pico de
gelatinizacdo bem definido, € necessério verificar se isso ocorre para todos os acidos.

3.4.3.1 Curvas de Torque

A Figura 44 mostra as curvas de torque em fun¢édo do tempo para as amostras
com os diferentes acidos. Pode-se notar que as misturas com o acido adipico, apesar
de possuirem o pico de gelatinizacdo, que indica que a amostra plastificou,
apresentam, apds o término do pico, aumento nos valores de torque, 0 que pode

indicar perda de agua.

Figura 44 — Curvas de Torque em func&o do tempo para as amostras com Acido Adipico, Acido

Citrico, Acido Malico e Acido Tartéarico.
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Os outros acidos gelatinizaram, e as amostras com 20% de umidade
apresentaram um torque final um pouco mais alto do que as com 30% de umidade, o
que ja era esperado, pois com mais agua, as moléculas se movimentam com mais

facilidade, influenciando o torque final.

3.4.3.2 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 45 mostra os espectros FTIR do TPS sem e com os diferentes acidos.
Observa-se que todas as amostras possuem um pico em 1650 cm! referente a ligacdo
C=C. As amostras com &cido carboxilico possuem pico em 1730 cm™ referente ao
grupo éster. Nota-se ainda que o &cido citrico possui o pico na regido de 1700 cm
um pouco mais definido, isso pode ocorrer pois, além da reacéo de esterificacdo, o
acido citrico ao ser aquecido forma um anidrido que reage com o amido por

substituicdo nucleofilica acilica.

Figura 45 — Espectros FTIR das amostras de TPS com e sem os 4cidos carboxilicos.
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3.4.3.3 Curvas termogravimeétricas

Primeiramente foi realizada a analise termogravimétrica para os acidos puros,

como mostra a Figura 46. As temperaturas de inicio de degradacdo para todos os
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acidos sao em torno de 150°C. Os acidos adipico, citrico, malico e tartarico atingem

50% de perda de massa em 270, 235, 250 e 245°C, respectivamente.

Perda de Massa (%)

Figura 46 — Analise termogravimétrica: (a) TG e (b) DTG dos acidos carboxilicos.
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Logo apos foram analisadas todas as amostras de TPS com teores de agua de

20 e 30% em massa, como mostra a Figura 47. Analisando as curvas de todas as

amostras, ndo houve diferenga significativa na curva DTG em fun¢&o do teor de agua.

DTG

Figura 47 — Curvas DTG para as amostras de TPS sem acido (a), com acido adipico (b), com
acido citrico(c), com acido malico (d) e com acido tartarico (e).
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Para ser realizada uma comparacao das temperaturas de degradacéo do TPS
sem e com cada acido carboxilico, escolheu-se as amostras com 20% em massa de
agua. A Figura 48 apresenta a curva DTG para o amido de milho (a) e para os
diferentes TPS (b). Pode-se notar que o amido de milho possui apenas um estagio de
degradacdo, que se refere apenas ao amido; a amostra sem acido possui dois
estagios: referente ao glicerol e ao amido; e as amostras com os acidos possuem trés
estagios: referente ao glicerol, aos préprios &cidos e ao amido. A Tabela 13 mostra as
temperaturas de inicio da degradacdo do amido e dos TPS. A temperatura de
degradacéo para o amido puro é 285°C, para todos os TPS o inicio da temperatura
de degradacdo do amido € menor, sendo que a maior queda ocorre para a amostra
sem 4cido (235°C).

Figura 48 — Curvas DTG para o amido (a) e para as amostras de TPS (b).
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Tabela 13 - Temperaturas de inicio da degradac¢do do amido e dos TPS.

Temperaturas de inicio da
degradacéo
Amostra Glicerol Acido Amido
(°C) Carboxilico (°C)
(°C)
Amido de Milho - - 285
TPS sem acido 135 - 235
(SA2)
TPS com acido 125 235 275
adipico (AA2)
TPS com acido citrico 120 210 270
(AC2)
TPS com acido malico 135 230 275
(AM2)
TPS com acido 135 230 275
tartarico (AT2)

Em relagéo a primeira perda de massa relativa ao glicerol, os que possuem
menor temperatura sdo o acido adipico e o acido citrico. O &cido adipico, por possuir
uma cadeia mais longa e ndo possuir grupos hidroxila, € mais facil de liberar o glicerol
pela quebra da ligacdo. Ja o &cido citrico, devido a sua estereoquimica, ao ser
aguecido durante o processamento, pode formar um anidrido, que reage com 0 amido

e com o glicerol por substituicdo nucleofilica acilica.

Ao analisar a segunda perda de massa, referente aos &cidos carboxilicos,
pode-se observar que o0 &cido citrico possui a menor temperatura de inicio de
degradacdo. Isso pode ocorrer, novamente, devido a sua estereoquimica e porgque 0

acido carboxilico do terceiro carbono possui uma ligagdo mais fraca.

Ao analisar a terceira perda de massa, verifica-se que para todos os TPS a
temperatura de inicio de degradacao € menor do que para o amido puro, sendo menor
para o TPS sem &cido. Isso pode ocorrer pois ao adicionar o glicerol, as cadeias ficam

mais espacadas, tornando a ligacdo mais fraca.

Entretanto, ao adicionar os acidos a temperatura aumenta em relagdo ao TPS
sem acido. Provavelmente ao adicionar os acidos carboxilicos tém-se ligagdes mais

fortes do que apenas as de glicerol e amido.
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3.4.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Tabela 14 mostra o resultado das analises obtidas por DSC. Analisando a
sub-Tq verifica-se que as amostras com acido adipico apresentam valores um pouco
maiores do que as demais. Isto ocorre, provavelmente, porque a molécula de acido
adipico ndo apresenta grupos hidroxilas e, portanto, as ligac6es de hidrogénio nesta
amostra so irdo ocorrer entre as moléculas de glicerol e amido.

A amostra com acido citrico mostrou o menor valor de Tg, iSSo pode ocorrer
porque o acido carboxilico do terceiro carbono, por ser um grupo lateral volumoso,
pode enfraquecer as ligacdes intermoleculares. Para os demais as temperaturas, 0s

valores sdo préoximos.

Tabela 14 — Analise das curvas de DSC.

Amostra Sub-Tg Tg (°C) Tm (°C)
Q)
SA2 -84 55 134
SA3 -83 55 85
AC2 -88 34 92
AC3 -86 45 87
AM2 -85 48 100
AM3 -86 47 96
AT2 -85 51 96
AT3 -84 50 101
AA2 -70 48 94
AA3 -78 55 103

Nas amostras com acido adipico, ao aumentar o teor de agua a sub Tg diminui,
isso pode ocorrer, pois ao adicionar agua, ocorre um aumento da mobilidade da
cadeia, além de ser possivel ter mais ligagdes de hidrogénio no amido e no glicerol

com a agua, diminuindo as interacdes entre amido e glicerol.
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Para as amostras sem acido e com os acidos malico e tartarico a Tg
praticamente ndo se altera com o teor de umidade. Os reagentes possuem hidroxilas

que tornam o material mais estavel devido as liga¢des de hidrogénio.

Nas amostras sem acido, ao adicionar mais agua, os valores de Tm diminuem,
provavelmente, porque ao adicionar 4gua, ocorre um aumento da mobilidade da

mobilidade da cadeia.

3.4.3.5 Difragéo de Raios X (DRX)

A Figura 49 mostra as curvas obtidas nas analises de DRX para as amostras
sem &cido citrico (SA), com acido adipico (AA), &cido citrico (AC), &cido malico (AM)
e &cido tartarico (AT) com 20% e com 30% em peso de agua.

Para todas as amostras foram encontrados 6 picos referentes aos cristais VH,
2 picos referentes aos cristais Va e apenas um pico referente ao cristal En.

Pode-se observar que em todas as amostras, ao mudar o teor de agua, nao
houve mudanca no tipo de cristal formado, ocorreram apenas pequenas mudancas de
posicdo e definicdo em alguns picos.

Para as amostras sem acido, verifica-se que ao diminuir o teor de agua 0s picos
referentes ao cristal Va ficam mais definidos. O padréo Va possui hélices de amilose
mais contraidas e com menos agua do que a rede VH, logo, sem a presenca do acido,
quanto menor o teor de agua mais definido o pico. Com o &cido adipico ocorre o
oposto, com maior teor de agua o pico é mais definido.

Nas amostras com &cido citrico verifica-se que a amostra com maior teor de
agua possui o pico Ex mais definido e nota-se uma pequena variacao na posicao dos
picos relacionados ao cristal Va. Para as amostras com &cido malico e acido tartarico

nao foi visto nenhuma alteracédo significativa.
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Figura 49 — Curvas de DRX das amostras com 20 e 30% de agua, sem acido carboxilico (a) e
com os acidos carboxilicos: adipico (b), citrico (c), malico(d) e tartarico(e).
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Vale lembrar que os cristais do tipo Va e Enx s&o cristais instaveis com estruturas
helicoidais tipicas dos complexos formados entre a amilose e os lipidos presentes no
amido.

A Tabela 15 mostra os valores dos picos encontrados em cada amostra e 0s
picos de referéncia. Pode-se verificar que as amostras sem acido, com acido adipico
e com &cido citrico possuem um maior desvio no deslocamento do pico, para todas

as estruturas com picos inferiores a 206 = 20°.

Tabela 15 — Picos das curvas de DRX para todas as amostras.

Picos de
Tipo | SA2 SA3 AA2 AA3 AC2 AC3 AM2 AM3 AT2 AT3 | Referéncia
de (Literatura)
Cal 1 theta () 2theta (?) 2theta(?) 2theta () 2 theta (°) Zt;)eta
Vh 13 13 13 13 12,9 13
Va 137 13,8 137 137 14 136
Vh 14,8 14,8 14,8 14,9 14,9 14.9
Va 155 15,7 15,7 15,9 15,8 15,8
Vh 17 17.1 17 17.1 16,9 17
= 17,8 18,4 18,5 18,4 18,37 18,4
Vh 18,6 18,8 18,8 18,9 18,9 18,8
Vh 19,4 19,4 19,4 19,4 19,4 19,4
Va 20,9 20,7 20,7 20,7 20,7 20,8
Vh 225 2[5 225 225 225 226

3.4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para verificar a homogeneidade das misturas foi realizada MEV. Os resultados
estdo na Figura 50. Pode-se notar que as amostras com 30% de agua estdo mais

homogéneas, e em nenhuma delas nota-se granulos de amido.
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Figura 50 - MEV das amostras com 2% de diferentes acidos e concentragdes de agua: TPS
com acido adipico com 20% de agua (a), TPS com acido adipico com 30% de agua (b), TPS

com acido malico com 20% de agua (c), TPS com acido malico com 30% de agua (d), TPS com

acido tartarico com 20% de agua (e), TPS com &cido tartarico com 30% de agua (f),

o
A
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3.4.3.7 Propriedades Mecéanicas: Ensaio de Tracao

A Figura 51 mostra os graficos do Mddulo de elasticidade (a), Resisténcia a
tracao (b) e alongamento na ruptura (c) obtidos no ensaio de tracéo, para as amostras
de TPS sem o acido carboxilico e com 2% em massa dos &acidos carboxilicos, nas
duas diregOes de calandragem, x e y.

Para todas as amostras ndao houve diferenca significativa entre as diregdes x e
y. A amostra com acido citrico possui os menores valores de médulo de elasticidade
e resisténcia a tracdo, e possui maior alongamento. Este resultado corrobora com o
DSC das amostras, ja que as amostras com acido citrico possuem valores de Tg mais

baixos.

As amostras sem acido possuem o0 segundo menor valor de modulo de

elasticidade e um baixo valor de alongamento, quando comparado com as demais.

As amostras com acido adipico possuem maior desvio padréo. Provavelmente
isto se deve ao aumento do torque observado durante o processamento, onde houve

perda de agua.

Figura 51 — Propriedades mecénicas das amostras de TPS sem e com 2% de acidos
carboxilicos (adipico, citrico, malico e tartarico) obtidas no ensaio de Trac&o nas direcbes x e y

de calandragem: Médulo de elasticidade (a), Resisténcia a tracdo (b) e Alongamento na ruptura

(©).
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3.5 CONCLUSOES DO CAPITULO

Neste capitulo foi realizado o estudo do TPS de amido de milho com a
composicdo de 30% em massa de glicerol, 20 e 30% em massa de 4gua e os acidos
carboxilicos: adipico, citrico, malico e tartarico. Na parte experimental, primeiramente
foi realizado um planejamento estatistico para otimizar a composicao e a condicéo de
processamento do TPS, variando o teor de agua e acido citrico, e a temperatura a ser
utilizada. Para um estudo um pouco mais aprofundado do efeito do teor de acido (2
ou 4% em massa), teor de agua (20 ou 30% em massa) e temperatura de
processamento foram preparadas 4 amostras e analisou-se as propriedades
mecanicas, a morfologia, propriedades térmicas e as ligacdes quimicas formadas. De
acordo com os resultados, foi escolhida a temperatura de processamento de 125°C e
teor de acido de 2% em massa para estudar o efeito de cada acido carboxilico no
TPS. As seguintes observacfes podem ser feitas a partir dos resultados apresentados

neste capitulo:

e O planejamento estatistico mostrou que todas as amostras processadas no
redmetro de torque mostraram um pico de gelatinizacdo, indicando que todas
as amostras plastificaram. Este resultado pode ser confirmado por
microscopia;

e As amostras sem &cido e com acido adipico tendem a apresentar aumento
nos valores de torque, apés o pico de gelatinizacdo, o que pode estar
relacionado com a perda de agua;

e O teor de &cido escolhido foi de 2% pois a presenca de maior teor de acido
torna a mistura pegajosa, com baixa temperatura de degradacéo térmica; e,
com menores teores de acido o processamento é muito dificil e ocorre um
aumento nos valores de torque apés o pico de gelatinizacao;

e Ao aumentar o teor de agua ocorre uma queda no valor da Tg, pois, ao
aumentar o teor de agua tem-se maior mobilidade das moléculas;

e Podem ser observados trés tipos de cristais no TPS: Vu, Va € En. Mas
predominam as estruturas Vu, que sdo mais estaveis;

e A ductilidade do material aumenta com o aumento da temperatura de

processamento;
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Quanto menor o percentual de &cido no TPS, maiores os valores de modulo
de elasticidade e resisténcia a tragdo. No entanto, h4 uma pequena reducdo
nos valores de alongamento na ruptura;

No TPS com os acidos carboxilicos ocorrem trés perdas de massa: a primeira
relativa ao glicerol, a segunda relativa ao proprio acido carboxilico e a terceira
referente ao amido.

Comparando o &cido citrico com os demais &cidos, a temperatura em que se
inicia as trés perdas de massa sdo menores. Isso ocorre devido a
estereoquimica do &cido e da ligacao do terceiro carbono ser mais fraca. Além
disso, ao ser aquecido durante o processamento, pode-se formar um anidrido,
0 qual pode reagir com o amido e com o glicerol por substituicdo nucleofilica
acilica.

O TPS com acido citrico possui menores valores de Ty, de modulo de
elasticidade e de resisténcia a tracdo, e maiores valores de alongamento,
guando comparado com os TPS com adicdo de outros acidos carboxilicos.
As amostras com 2% em massa de acido malico e acido tartarico mostraram
melhores propriedades térmicas e mecéanicas, além de uma melhora na
processabilidade e homogeneidade das amostras, quando comparadas com

o TPS sem acido e com os acidos: citrico e adipico.
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CAPITULO 4: ENVELHECIMENTO DO TPS

4.1 INTRODUCAO

Neste Capitulo sera discutido o envelhecimento do amido e do TPS em
condicdes de estocagem. Embora existam varios produtos a base de amido ja
disponiveis no mercado global, plasticos a base de amido tém algumas desvantagens
que limitam sua aplicacao, incluindo a limitada estabilidade a longo prazo, causada
pela absorcdo de agua, o envelhecimento pds-processamento e propriedades
mecanicas inferiores as dos plasticos convencionais, como os commodities. Nas
Ultimas décadas, diferentes abordagens tém sido utilizadas para vencer estas
limitacGes e elevar o niumero de sectores em que plasticos a base de amido podem
ser usados. Por conseguinte, inUmeros estudos tém sido realizados para desenvolver
um plastico a base de amido completamente biodegradavel, com propriedades
mecanicas semelhantes aos polimeros convencionais, que ndo sdo afetados pela

umidade e envelhecimento pds-processamento

4.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

ApoOs o processamento o TPS nao esta em equilibrio, logo sua estrutura e suas
propriedades macroscopicas sdo dependentes do tempo [125] [126] [127] [128]. Estas
mudanc¢as sdo um dos principais limites para a aprovacdo do TPS em aplicagbes
comerciais [129].

Durante o envelhecimento o TPS pode apresenta diferentes comportamentos,
dependendo do teor de 4gua e da temperatura de transi¢cao vitrea [110]:

¢ Nos materiais com média a alta umidade (temperatura ambiente acima da Tg)
ocorre separacao das fases, plastificante e amido, e cristalizacdo das cadeias
de amido (retrogradacédo)[115];

¢ Os materiais com baixo teor de umidade, ou seja, com teor de agua inferior a
30% da massa total seca (dominio sub-Tg), apresenta envelhecimento fisico

ou relaxamento estrutural [130][131].
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Os materiais vitreos exibem propriedades mecéanicas e fisicas semelhantes as
dos sdlidos cristalinos, entretanto, possuem um arranjo molecular mais caracteristico
de um liquido, estando fora do seu equilibrio termodindmico. Logo, ao serem
armazenados a uma temperatura abaixo da sua temperatura de transicao vitrea estao
Sujeitas a rearranjos moleculares, levando a menores estados de energia. Assim, o
envelhecimento fisico pode ser considerado um rearranjo molecular (relaxagao
estrutural) para um equilibrio, em funcdo do tempo de armazenamento e da
temperatura [132] [133].

4.2.1 Cristalinidade

Para materiais de amido, a temperatura ambiente acima da Tg, O
envelhecimento ocorre principalmente devido a formacgao de estrutura intermolecular
dupla hélice e cristalinidade tipo B: o processo de retrogradacdo. Como a
retrogradacao é lenta na amilopectina, a sua cristalizacdo tem um papel importante
no envelhecimento do TPS [134][135][125]. No entanto, a cristalizacdo da amilose
também contribui para as alteracdes nas propriedades dependentes do tempo,
especialmente quando um alto teor de plastificantes é utilizado [136]. Os cristais do
tipo V, que séo formados no periodo inicial de armazenamento, também contribuem
para a alteracdo das propriedades mecéanicas durante o envelhecimento e atuam
como pontos de ligacao cruzada no material.

As propriedades mecéanicas dos materiais de amido de milho sao fortemente
influenciadas pela retrogradagédo. Semelhante aos polimeros sintéticos, um aumento
na quantidade de cristalinidade do tipo B resulta em aumento do mddulo de
elasticidade e dureza do material [134] [115]. A cristalinidade intermolecular devido a
formacao de ligagcbes cruzadas, reforca a rede. A cristalizacdo intramolecular da
amilopectina, diminui a mobilidade da amilopectina e aumenta a tensdo em zonas de
juncao altamente cristalinas. Ao mesmo tempo, o alongamento entre os pontos € de
juncéo é limitado, o que resulta na queda dos valores do alongamento na ruptura. Em
regides cristalinas, o TPS pode quebrar espontaneamente como resultado da tensao
interna e rachaduras geradas por cristais [137] .
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A alteracdo das propriedades é causada pela re-cristalizacdo da amilopectina
ou cristalizacdo da amilose para para novos cristais do tipo V. A retrogradacao provoca
a fragilizagdo do TPS e muitas vezes, torna o material mais opaco. A retrogradagéo
geralmente é mais rapida em amidos ricos em amilose, uma vez que as cadeias
lineares possuem maior mobilidade para formar Unica hélice de cristais do tipo V. A
re-cristalizacdo da amilopectina ocorre através da firmacdo de duplas hélices por

entrelacamento das ramificagdes de cadeias adjacentes [129].

4.2.2 Temperatura de transicao vitrea

Solidos amorfos ndo estdo em equilibrio termodindmico em temperaturas
abaixo de sua transicao vitrea (Tg). Tais materiais devem ser considerados como
liguidos super-resfriados, cujos valores de volume, entalpia e entropia sdo maiores do

gue seriam obtidos no estado de equilibrio [138], como mostra a Figura 52.

Figura 52 - Origem do envelhecimento. Tgrepresenta a temperatura de transicédo vitrea, sub-Ty

atemperatura de transi¢do secundaria mais baixa, e v o volume especifico.
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Fonte: Adaptado de [138]

Estudos sobre o relaxamento de materiais vitreos revelaram que eles passam
por processos lentos que tentam estabelecer o equilibrio termodinamico, o que indica
gue, mesmo abaixo da Tq a mobilidade molecular ndo € exatamente zero. A tentativa

gradual de atingir o equilibrio afeta muitas propriedades do material. Estas
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propriedades mudam com o tempo, e 0 material € submetido ao envelhecimento, ou

"envelhecimento fisico" [138].

Envelhecimento fisico € uma continuacao gradual da formacéo que se ajusta
em torno da Tg (Figura 52). Por isso afeta todas as propriedades dependentes da
temperatura que mudam drasticamente e abruptamente na Tg. Durante o
envelhecimento as propriedades se alteram, o material torna-se mais duro e mais
fragil, modificando: fluéncia, relaxacdo de tensdo, constante dielétrica, perdas
dielétricas, etc [139].

Assim, durante o armazenamento, ocorre um relaxamento das moléculas do
TPS, onde as moléculas se rearranjam em um estado de menor energia, o que afeta
a entalpia, o volume, a difusdo e as propriedades mecanicas [140]. Analisando as
curvas endodérmicas do DSC, a entalpia de relaxacdo é atribuida aos picos
endotérmicos observados entre 40 e 60°C em amostras novas, estes picos
desaparecem na segunda varredura. Isto depende da variacdo entre a sub-Tg e a Tg
e do tempo de envelhecimento [131]. Este comportamento ja foi observado em glaten
de trigo [141], cereais matinais [142], amilopectina [143], cadeias curtas de amilose

[144], e amido de arroz nativo [145].

Bord et al. [132] analisou e comparou a entalpia durante o relaxamento dos
polimeros sintéticos: poli(metacrilato de metila) (PMMA) e polivinilpirrolidona (PVP)
com o de polissacarideos hidratados para diferentes tempos e temperaturas, e
verificou que durante o relaxamento estrutural que ocorre durante o armazenamento,
surge um pico durante a recuperacéo, conhecido como sub-Tg, ultrapassando a regiéo
da transicao vitrea. Com um aumento do tempo de envelhecimento, a amplitude e a
posicdo do pico da entalpia aumenta na escala de temperatura, e, a0 mudar a
temperatura isso € mais significativo. As moléculas de amido extrudado,
aparentemente, estdo em equilibrio, no entanto, a amilopectina e o phytoglycogen
envelhecem um pouco mais rapido do que o PMMA e PVP hidratado sem atingir

completamente o seu equilibrio.
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4.2.3 Teor de agua

O TPS é hidrofilico, logo, a alteracdo da humidade do ambiente altera o teor de
agua do amido, pois a dessorcao da agua da ligacao de hidrogénio é lenta, quando
comparada com a adsor¢ao da agua.

Analisando o comportamento mecénico durante o armazenamento em amidos
com baixa umidade, nota-se uma fragilizagédo progressiva e o material torna-se mais
rigido, pois as cadeias de amido perdem mobilidade e ocorre uma densificacdo da
matriz [130]. Dados de DMTA e DSC sugerem que a fragilizacdo pode ocorrer devido
a relaxacao do volume livre, sub-Tg, durante o envelhecimento, bem como devido a
perda de plastificante que ocorre durante a evaporacédo [131]. Aparentemente, a
amilose retarda o relaxamento das regides amorfas, em direcdo ao estado de
equilibrio [146].

Em filmes de amido de milho plastificado com glicerol e armazenadas por 90
dias, o teor de agua (3,5 a 13,9%) e a quantidade de cristalinidade tipo B (20 a 39%)
aumentaram, quando a umidade relativa do ambiente aumentou de 30 para 90% [147].
Aparentemente, o aumento da umidade relativa do ambiente conduziu: a uma rede de
amilose na matriz, e, as moléculas de amilopectina tenderam a ir para a regiao
granular, para assim absorver agua e inchar. Entdo, a plastificacdo do amido,
decorrente do aumento do teor de agua levou a uma maior mobilidade das moléculas

de amido e subsequente maior cristalinidade do material.

4.2 4 Plastificante

Similar a umidade, outros plastificantes presentes no TPS podem lixiviar ou
serem extraidos. Plastificantes com moléculas relativamente pequenas, em geral, ndo
sdo volateis o suficiente para migrar para a superficie do material. Outros plastificantes
podem se separar em funcdo de mudancas no teor de agua ou ainda devido a sua
compatibilidade com o TPS. As combinacdes de plastificantes criam diagramas de

fase complexos que podem envolver cristalinidade e atracbes mutuas.

Estudos mostraram que os filmes de amido obtidos com plastificantes contendo

grupos amida sdo menos sensiveis aos efeitos do envelhecimento do que os
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plastificados com glicéis. No entanto, os filmes envelhecidos apresentam pouca
flexibilidade interna, o que afeta negativamente as suas propriedades mecanicas
[148].

A escolha do plastificante afeta tanto a cristalizacdo como a sensibilidade a
agua. Assim, € muito importante escolher um plastificante que seja capaz de conferir
flexibilidade ao TPS e suprimir a retrogradagcao durante o envelhecimento. A fim de
alcancar este objetivo, varios plastificantes foram incorporados ao amido para formar
o TPS, tais como: agua, glicol, sorbitol, ureia, amido, aglcares e amina quaternaria.
Recentemente foi sugerido que o uso de alto teor de glicerol ou de plastificantes com
outros grupos polares, que possuam maior interacdo com a estrutura molecular do
amido, podem representar uma abordagem eficaz para impedir o envelhecimento
[136]. A adicdo de monoestearato de glicerol (GMS) como agente tensoativo para
filmes de TPS diminuiu sua tendéncia a retrogradacao [149], e, este efeito é atribuido
a formagdo de complexos amilose-GMS, os quais sdo favorecidos atraveés da

retrogradacédo da amilose

4.2.5 Origem Botanica

Os efeitos do envelhecimento dependem, entre outros assuntos, da origem
botanica do amido. Em amidos de milho e de cevada, ap6s 5 semanas foram
observadas variacdes na rugosidade da superficie, ocorrendo separacdo de fases
[150]. Ja em amido de milho, mesmo apds 270 dias ndo houve mudanca nem na
morfologia, nem na rugosidade da superficie [127].

4.3 PARTE EXPERIMENTAL
4.3.1 Materiais

Foram utilizados o Amidex® 3001, que é um amido de milho da Ingredion, agua
destilada, glicerol (peso molecular = 92,09), e os acidos carboxilicos:
- adipico puro (peso molecular = 146,14),

- citrico anidro (peso molecular = 192,13),
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- malico DL (peso molecular = 134,09) e
- tartarico anidro P.A (peso molecular = 150,09).

Todos foram obtidos na Casa Americana de artigos para Laboratorios.

4.3.2 Métodos

O método de preparacao utilizado foi 0 mesmo descrito no item 3.3.2.1. A
caracterizacdo foi realizada 20 dias apds o processamento dos materiais (material

novo) e apos 12 meses (material estocado).

O material ficou 12 meses estocado em uma bombona escura dentro de sacos,

com a intengdo de simular o ambiente de estocagem na industria.

4.3.3 Caracterizacéao

4.3.2.1 Espectroscopia Vibracional de Absorgdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

As andlises foram realizadas da mesma forma relatada no item 3.3.3.2.

4.3.2.2 Termogravimetria

As analises foram realizadas da mesma forma descrita no item 3.3.3.3.

4.3.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises foram realizadas da mesma forma relatada no item 3.3.3.4.

4.3.2.4 Difracéo de Raios X (DRX)

As andlises foram realizadas da mesma forma descrita no item 3.3.3.5.

4.3.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises foram realizadas em um Microscépio Eletrbnico de Varredura

modelo FEG Inspect F50 e marca FEI Philips, localizado no Departamento de
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engenharia Metallrgica e de Materiais na Escola Politécnica da Universidade de Séo

Paulo. Primeiramente as amostras foram criofraturadas e recobertas com ouro.

4.3.2.6 Propriedades Mecanicas: Ensaio de Tragdo

As andlises foram realizadas da mesma forma relatada no item 3.3.3.7.

4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados a seguir referem-se as amostras com 20% de
umidade. Resultados referentes as amostras com 30% de umidade ndo foram
relatados porque n&o foram observadas diferengas significativas entre as amostras
com 20 e 30% de umidade.

4.4.1 Espectroscopia no Infravermelho FTIR

A Figura 53 apresenta espectros FTIR das amostras sem &cido (SA) e com
acido malico, novas e envelhecidas. Era esperado que com o tempo 0 pico entre 3277-
3262 cm! fosse deslocado para menores valores de nimero de onda, indicando: que
as ligacdes O-H foram reforcadas com o tempo, ou seja, que a interacdo entre amido
e glicerol aumentou. O deslocamento do pico poderia ter sido causado pela perda de
glicerol, que reduz o movimento das cadeias de amido [151].

O pico entre 1371-1337cm™ era um dupleto nas amostras de SA2 novas, mas,

nas amostras envelhecidas ele transformou-se em um pico Gnico em 1337 cm™.

O pico duplo entre 1000-950 cm™ também transformou-se em um pico Unico
com o envelhecimento, o que pode ser causado pela ordenacéo dos polimeros e pela
reducdo do nimero de conformacfes [152] [153] [154]. Presume-se que o glicerol
contribui para o estreitamento e formacao de uma estrutura ordenada, devido a sua

capacidade de aumentar a mobilidade das cadeias de amido.

As absorbancias na regido de 1100-900 cm™? resultaram de interacées
envolvendo ligagbes C-O e C-C e mostraram-se sensiveis as alteracbes na

cristalinidade. A banda em 1020 cm™ é caracteristica de amido amorfo, enguanto as



126

proporcdes das intensidades das bandas 1040 e 1020 cm™ podem estar relacionadas
com a quantidade de ordenacdo de longo alcance e cristalinidade, em qualquer

periodo de tempo, quando 1040 aumenta 1020 diminui [155].

Figura 53 — Espectros FTIR das amostras novas e estocadas com 20% de agua: sem acido -
SA2 (a) e com 2% em massa de &cido malico - AM2 (b).
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Smits et al. [156] concluiram que as alteracfes espectroscopicas entre 1050 e
995 cm indicam retrogradacdo de materiais a base de amido, armazenados a
temperaturas acima da Tgy. Estas alteragcdes foram observadas nas amostras com

acido carboxilico.

4.4.2 Analise Termogravimeétrica

A Figura 54 mostra as curvas DTG da analise termogravimétrica das amostras
SA2, AA2 e AC2, novas e estocadas, com 20% de agua. Pode-se observar que estas
amostras apresentam uma mudanca na curva DTG, devido a perda de glicerol durante
0 armazenamento, pois nota-se um menor teor deste material (primeira perda de
massa). O mesmo nao ocorre para as amostras com acido tartarico e acido malico
(Figura 55) mostrando que estes acidos, provavelmente, formam ligacdes mais fortes,
retendo o plastificante. Em todas as amostras nota-se uma perda de massa inicial

referente a perda de agua.

Figura 54 — Curvas DTG das amostras SA2(a), AA2(b) e AC2(c) novas e estocadas com 20% em
massa de agua.
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Figura 55 - Curvas DTG das amostras AM2(a) e AT2(b) novas e estocadas.
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4.4.3 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Tabela 16 mostra a sub-Tg, Tg € Tm das amostras 7, 7mod, SA2, AA2, AC2,
AM2 e AT2.

A Tg e sua diferenca com a temperatura ambiente sdo fatores vitais que
influenciam a taxa de movimento macromolecular, cinética de cristalizacdo, e a
estabilidade fisica do TPS [155]. A mudanca no valor da Tm ocorre devido a
recristalizacdo do material, ou seja, a mudanca na cristalinidade [136], 0 que ser&a
discutido na segao 4.4.4.

Pode-se observar um aumento na temperatura sub-Tg, considerada a fase rica
em glicerol, nas amostras 7, 7mod, SA2 e AC2, e uma queda nos valores de Tq da
amostra AA2. A sub-Tg aumenta, provavelmente, porque as ligagcdes com o glicerol
nas amostras sem acido e com acido citrico sdo mais fracas, entdo com o tempo, uma
porcao do glicerol € exudada da amostra. Ao diminuir a concentracao de glicerol, as
cadeias de amido que estavam alinhados entre si formando uma rede compacta,
deixam de estar tdo bem alinhadas.

Ainda para essas amostras: 7, 7mod, SA2, AC2 ocorre uma queda na Tq. A Tg
esta relacionada com a fase rica em amido, e sua queda pode ocorrer devido a propria

reacdo entre o amido e o acido citrico, devido a estequiometria deste acido. Vale
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lembrar que o plastificante consegue aumentar 0s espacos entre as cadeias,

facilitando a movimentac&o das moléculas.

O oposto ocorre na amostra AA2, ou seja, a Sub-Tg diminui e a Tg aumenta.
Este acido € o mais polar, logo ao ser armazenado, esse material pode reagir com a
umidade do ambiente, formando mais pontes de hidrogénio entre amido e glicerol, ja
que estes estavam instaveis e o acido adipico ndo tem hidroxila. Dessa forma, este

material com o tempo tera mais mobilidade entre as cadeias de amido, por isso a Tg

aumenta.
Tabela 16 — Sub Ty, Tg € Ty das amostras 7, 7mod, SA2, AA2, AC2, AM2 e AT2
Amostra Sub-Tg (°C) Ty (°C) Twm (°C)
Nova Apos 12 Nova Apos 12 Nova Apos 12
meses meses meses
7 -84 -75 33 25 89 113
7mod -86 -76 49 44 153 130
SA2 -84 -78 55 42 134 530
AA2 -70 -87 34 53 94 251
AC2 -85 -80 48 38 92 322
AM2 -85 -87 51 50 102 294
AT2 -85 -86 48 50 107 187

Nas amostras AM2 e AT2 tanto os valores da Sub-Tg quanto da Tq praticamente

nao foram alterados.

Chung e Lim [157] afirmaram que o envelhecimento do TPS a temperaturas
acima da Tg resulta em um aumento da mobilidade molecular e retrogradacao do
amido amorfo. Vodovotz e Chinachoti [158] também relatou que o envelhecimento dos
géis de amido de trigo levaram a formacdo de redes densas de amido, com

distribuicdo desigual de agua e uma Sub-Tg maior em relagdo as amostras novas.
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Apenas a amostra 7 mod possui um aumento da Tm. Esta amostra possui um
maior teor de &cido citrico, o que facilita a formacgéo do anidrido e, consequentemente,
a substituicdo nucledfilica, formando citrato de amido e citrato de di-amido. Isto ndo
ocorre para a amostra 7 porque ela foi processada a 100°C, ou seja, a formacao do

anidrido é mais dificil de ocorrer.

Em todas as outras amostras ocorre um aumento da Tm, sendo este aumento
menor para as amostras com acido malico e tartarico, devido a liberacdo de

plastificante.

Nas amostras de TPS com acido malico e com acido tartarico (e glicerol), ocorre
esterificacdo espontanea. Quanto maior a massa molar do TPS, mais dificil de ocorrer

a movimentacao das moléculas.

4.4.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 56 mostra o DRX das amostra com acido citrico. Analisando a
influencia da temperatura de processamento nas amostras com &cido citrico nota-se
que as curvas das amostra 7 e 7 mod apresentam mudanca nos picos de difracado
referentes as estruturas Va e Ex. O pico em 208 = 13,4° desloca-se para 206 = 15,8°, 0
gue pode indicar uma mudanca de estrutura cristalina. Ao verificar a mudanca na
amostra com 2% de &cido citrico, os picos referentes a estrutura Va desaparecem com

o tempo. Este resultado corrobora com os resultados da Tm.

Nos TPS contendo glicerol, a amilose e a amilopectina recristalizam com o
tempo. No nivel molecular, uma série de alteracdes estruturais ocorre durante o
armazenamento acima da temperatura de transicao vitrea. Primeiro, hélices duplas e
agregados de hélices duplas (de curto alcance) sdo formados e, em seguida, a
cristalizacdo (ordenacéo de longo alcance) ocorre. A taxa de cristalizagdo também é
influenciada pelo teor de amilose, que varia de acordo com a origem do amido. A
amilose cristaliza mais rapido do que as cadeias externas de amilopectina. A co-
cristalizacdo de amilopectina com amilose ocorre durante a retrogradacao do amido
[117] [134][134][137].
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Durante o envelhecimento, o contetudo de plastificante de amido afeta a taxa
de cristalizacdo. Quantidades mais elevadas de plastificante causam aumento na
mobilidade das cadeias de amido e queda na temperatura de transigcao vitrea. A taxa
de cristalizagdo aumenta com o aumento do teor de 4gua. Por outro lado, o glicerol
reduz a taxa de cristalizacdo devido as interacdes amido-glicerol, 0 que causa
reducdo tanto na mobilidade do amido quanto na estabilizacdo da agua
[117][134][143][159][160].

Figura 56 — Curvas de raios X das amostras novas e envelhecidas 7(a), 7mod(b) e AC2(c).
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A Figura 57 mostra o DRX das amostras sem acido e com acido adipico, malico
e tartarico. Nas amostras com os acidos malico e tartarico ndo foi observada mudanca

significativa dos picos de difracdo. Nas amostras sem acido € nitido que apds a
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estocagem a estrutura En desaparece, bem como alguns picos da estrutura Va. O

mesmo ocorre para as amostras com acido adipico.

Figura 57 - Curvas de raios X das amostras novas e envelhecidas sem acido(a), acido

adipico(b), acido malico(c) e acido tartarico(d).
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4.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Tabela 17 mostra as micrografias das amostras novas e estocadas com
aumento de 1000x. Pode-se notar na amostra SA2 envelhecida a presenca de alguns
granulos de amido. Isto pode ocorrer devido exudacao do plastificante e a mudanca
da cristalinidade, que foi observada no ensaio de DRX. Entretanto, nas outras

amostras nao houve mudanca significativa.



Tabela 17 — Micrografia com aumento de 100x das amostras novas e estocadas.
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4.4.5 Propriedades Mecanicas: Ensaio de Tracao

A Figura 58 mostra as propriedades mecanicas: Moddulo elasticidade,
Resisténcia a tracdo e Alongamento na ruptura das amostras novas e estocadas (a)
amostras sem acido, (b) amostras com 2% de &cido adipico, (c) amostras com 4% de
acido citrico, (d) amostras com 2% de acido citrico, (e) amostras com 2% de acido
malico, (f) amostras com 2% de acido tartarico. Comparando as amostras novas e
estocadas nota-se que apenas as amostras com acido malico e &cido tartarico ndo
sofreram alteracdo nos valores de propriedades mecéanicas em funcédo do tempo de

estocagem.

Analisando as amostras 7 e 7mod, ambas com 4% de &cido citrico e 30% de
umidade, nota-se uma diferenca no comportamento, de acordo com a temperatura de
processamento. Os valores de modulo de elasticidade e de resisténcia a tracdo de
ambas aumentam apds 12 meses de estocagem, quando comparados com os valores
obtidos apés 20 dias de processamento. Na amostra 7, que foi processada a 100°C,
os valores de alongamento na ruptura também aumentam, e na amostra 7mod,
processada a 125°C, diminuem. Pode-se notar que nas amostras sem acido, com 2%
de &cido citrico e com 2% de &cido adipico, todas processadas a 125°C, os valores
de alongamento diminuem apds estocagem, quando comparados com o0s valores

obtidos para as mesmas amostras nao estocadas.

Observando as amostras com acido adipico, verifica-se que estas sdo as
Gnicas em que os valores de moédulo de elasticidade e de resisténcia a tracéo
diminuem apo6s estocagem, mas, assim como as demais amostras processadas a
125°C, os valores de alongamento na ruptura diminuem, quando comparados com 0s

obtidos para as mesmas amostras apés 20 dias de processamento.
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Figura 58— Médulo de elasticidade, Resisténcia a tragdo e Alongamento na ruptura das

amostras novas e estocadas por 12 meses: (a) amostras sem acido, (b) amostras com 2% de

acido adipico, (c) amostras com 4%de acido citrico, (d) amostras com 2% de acido citrico, (e)
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4.5 CONCLUSOES DO CAPITULO

Neste capitulo foi realizado o estudo do envelhecimento do TPS de amido de
milho com a composicdo de 30% em massa de glicerol, 20 e 30% em massa de agua
e 2% em massa de &cido carboxilico (adipico, citrico, malico e tartarico). Foi
apresentada uma revisdo bibliogréfica contendo estudos sobre as mudancgas que

podem ocorrer no TPS durante o seu envelhecimento. Na parte experimental, foi
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realizado um estudo comparativo das amostras apos 20 dias de processamento e

apo0s um ano. As seguintes observacfes podem ser feitas a partir dos resultados

apresentados neste capitulo:

As amostras sem e com &cido citrico apresentaram deslocamento e/ou
desaparecimento de picos nos espectros infravermelho, indicando que houve
retrogradacdo destes materiais. Os resultados obtidos por FTIR foram
confirmados por mudancas nos valores de Tg, na estrutura cristalina das
amostras e nas propriedades mecanicas;

As amostras com acido adipico apresentaram um comportamento térmico
diferente das demais, em funcdo do tempo de estocagem. As amostras
estocadas apresentaram reducdo nos valores de propriedades mecanicas,
qguando comparadas com as amostras novas.

As amostras com &cido méalico e &cido tartarico ndo sofreram mudancas apos
o envelhecimento. Estes acidos sdo mais estaveis e sdo capazes de formar
ligacdes mais fortes e mais estaveis do que os demais acidos. Porém, com

maiores tempos de estocagem estas amostras possam sofrer alteracoes.
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CAPITULO 5: BLENDA DE PP COM TPS

5.1 INTRODUCAO

Neste Capitulo, primeiramente, sera feita uma pequena revisdo bibliografica
sobre blendas poliméricas e blendas de PP com TPS. Apés, sera analisado o efeito
da adicédo de acidos carboxilicos na blenda PP/TPS.

5.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
5.2.1 Generalidades

Segundo Utracki [161], blendas poliméricas sao definidas como a mistura de 2
ou mais polimeros (ou copolimeros) sendo que suas composi¢cdes sdo superiores a
2% em massa. Sao normalmente obtidas por meio de mistura mecéanica do polimero

fundido, geralmente feito em extrusora.

As blendas representam hoje cerca de 1/3 do mercado de polimeros [161]
sendo utilizadas em diversas aplicacdes, principalmente na industria de embalagens,
automotiva, aeroespacial e de bens de consumo (eletroeletrénicos, utensilios em
geral, etc.). Isso ocorre, pois o0 desenvolvimento de blendas tem o custo de
desenvolvimento muito inferior ao custo de desenvolvimento de novos polimeros, e,
ao mesmo tempo, conseguem produzir um material com propriedades que sao as

combinac¢des das propriedades dos polimeros formadores da blenda. [161]

Em geral, materiais de amido puro possuem propriedades mecanicas inferiores
as encontradas em polimeros comuns, como os commodities, tais como baixa
estabilidade térmica e alta sensibilidade a umidade, o TPS é misturado a outros
polimeros como o PLA, PCL, PBSA, poli(hidroxi éter éster) e PE. O problema na
preparacao destas misturas é a diferenca significativa nas propriedades reolégicas

dos dois polimeros [162].
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5.2.2 Blendas Poliméricas

As propriedades das blendas poliméricas sdo determinadas pela morfologia,
tamanho, forma e distribuicdo dos componentes da blenda. A morfologia resultante da
mistura de polimeros depende das propriedades interfaciais e reologicas dos

componentes e, frequentemente, das condi¢cdes de processamento [163] [164][165].

Em geral a morfologia das blendas poliméricas pode apresentar-se de trés
formas distintas: dispersa, fibrilar, lamelar e co-continuas [163]. Na morfologia
dispersa, ou de gota, 0 componente em menor quantidade forma dominios esféricos

na matriz, sendo esta morfologia o tipo mais comum [166].

A morfologia fibrilar se destaca dos outros tipos de morfologia. Pois possui

melhores propriedades de resisténcia a tragéo [167].

A morfologia lamelar é interessante quando se deseja melhorar propriedades
de barreira, e podem ser obtidas a partir da orientacdo das cadeias do polimero nos
moldes de injecéo [163][168].

A morfologia co-continua € uma morfologia normalmente observada em
blendas de composi¢do equivalente entre 0s componentes e apresentam estruturas
estaveis de forma alongada, cujos dominios ndo sofrem quebra nem retracdo, com
interconexao entre estas estruturas. S&o formadas em composicfes proximas do
ponto de inversdo de fase, e ambos 0os componentes contribuem igualmente nas

propriedades da blenda em todas as dire¢des [167].

Os fatores fisico-quimicos que influenciam as propriedades finais de uma
blenda durante a sua manufatura, desde a mistura dos polimeros no estado fundido,

estd ilustrado na Figura 59.

De maneira simples pode ser dito que existem quatro fatores que influenciam a

morfologia de blendas poliméricas:

- tensdo interfacial entre os polimeros formadores da blenda;

- as propriedades reoldgicas dos polimeros formadores da blenda;
- 0 processamento;

- a composicao da blenda.
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Figura 59 — Fatores que contribuem para as propriedades finais de uma blenda.
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5.2.2.1 Tensao Interfacial

A tensdao interfacial é o parametro chave no controle de compatibilidade entre
0s constituintes de uma mistura de polimeros e, é também, o pardmetro mais
acessivel que descreve as propriedades termodindmicas e estruturais na interface de
uma blenda polimérica e, por consequéncia, a compatibilidade entre seus
componentes [169]. Se uma fase condensada forma uma interface com outra fase ou
0 Vacuo, as propriedades fisicas da interface devem ser incorporadas na descri¢do do
comportamento energético da fase.

A tenséo interfacial pode ser definida como o trabalho necessério para criar
uma unidade de &rea interfacial a temperatura T, pressao P e nimero de moléculas N
constantes [170]. Em termos termodinamicos a tenséo interfacial pode ser identificada

como um incremento na energia livre de Gibbs, por incremento de area.

Dentre os métodos para a determinacao de tenséo interfacial ttm-se métodos
estatisticos baseados na determinagdo de uma gota pendente, de uma gota séssil ou

de uma gota girante; os metodos dinamicos como instabilidades de fibras inseridas —
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breaking thread — e retragéo de fibras inseridas — imbedded fiber retraction — e os

meétodos reoldgicos [171].

5.2.2.2 Propriedades reoldgicas dos polimeros formadores da blenda

A morfologia de uma mistura depende das propriedades reoldgicas de seus
componentes. Um dos fatores que tem papel essencial na determinacdo da morfologia
de uma mistura polimérica é a razao de viscosidade (Av) entre os componentes da
mistura, vista na Equacgao 11 [172].

Na
Ay = —
"
(Eq. 11)
Onde nd € a viscosidade da fase dispersa e nm € a viscosidade da matriz.

Wu [173] estabelece que uma “morfologia fina” de gotas é obtida quando a
razdo de viscosidade varia de 1/3 a 1, valores muito préximos a 1 ndo favorecem o

processo de quebra da fase dispersa, e a obtencéo de gotas “finas”.

5.2.2.3 Processamento

O tipo de processamento utilizado para obter a mistura determina o fluxo ao
qual o material € submetido durante o processamento, condicionando a morfologia

resultante.

Quando se utiliza o processo de extrusao para misturar uma mistura, o material
sofre fluxo extensional que promove a tendéncia a formacédo de fibras na fase
dispersa, morfologia fibrilar. Através do recozimento da morfologia fibrilar, podem-se
evitar processos de quebra e coalescéncia de gotas, resultando em uma morfologia
de dispersdo de gotas. No caso de misturadores internos ou camaras de mistura, é

favorecida a obtencédo da morfologia de dispersao de gotas [172].

5.2.2.4 Composic¢ao da Blenda

A composicéo da mistura afeta diretamente a morfologia da mistura polimérica.

As composicdes para cada regido dependem da razéo de viscosidade dos polimeros
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formadores da mistura. De uma forma simples, pode-se definir que, para misturas
poliméricas binarias formadas por polimeros A e B, existem trés tipos de morfologia,

dependendo da composicao utilizada:

e Regido onde a fase A encontra-se dispersa na matriz B;
e Regido intermediaria de inversdo de fase onde A e B apresentam-se na forma
continua (morfologia co-continua ou lamela) e

¢ Regido onde a fase B encontra-se dispersa na matriz A.

De forma geral, o componente polimérico de menor viscosidade constitui a
matriz quando presente em quantidade suficiente e o de maior viscosidade constitui a
fase dispersa. Quando os polimeros tém valores de viscosidade e concentragdo muito

proximos € comum a formac&o da morfologia co-continua [174].

5.2.3 Compatibilizacdo de Blendas

Compatibilizantes sdo substancias que através de reacdes fisico-quimicas tem
a funcéo de agir na interface das blendas, e assim, reduzem as tensdes interfaciais
dos componentes da blenda modificando a morfologia final da blenda [161]. Assim, o
controle da morfologia € extremamente importante para controlar a compatibilidade e

melhorar as propriedades da blenda.

Se o0 compatibilizante tiver afinidade com ambas as fases da blenda, ele tende

a migrar para a interface facilitando a adeséao entre elas.

E desejavel as blendas terem uma certa compatibilidade para se ter uma boa

adesdao entre os componentes, facilitando a transferéncia de tenséo entre as fases.

Os compatibilizantes tém a funcéo principal de: reduzir a tenséo interfacial,
estabilizar a morfologia contra a acao da temperatura ou de cisalhamento durante o

processamento e promover a adesao interfacial no estado solido [161].

5.2.3.1 Reducéao da Tensao Interfacial

A tensao interfacial entre polimeros é um parametro de controle de eficiéncia.

Com a adicdo do agente compatibilizante em uma mistura binaria a tensao interfacial
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entre seus componentes diminui. Ja foi observado que ao aumentar a concentracao
de compatibilizantes ocorre a queda da tensédo interfacial até uma concentracao

critica, para o qual os valores da tensao interfacial permanecem constantes [175].

5.2.3.2 Reducéao da coalescéncia

A presenca de um agente compatibilizante na interface entre dois polimeros
resulta na dificuldade de mobilidade desta interface, reduzindo a coalescéncia.
Quando um agente compatibilizante € adicionado numa mistura, ocorre um fenémeno
de repulsdo entre as moléculas do compatibilizante, localizadas na interface entre a
fase dispersa e a matriz. Esta repulsdo faz com que as gotas ndo consigam se
aproximar umas das outras impedindo que se juntem, sendo necessaria uma forca
maior para que as particulas se juntem e a coalescéncia ocorra. Além disso, as
moléculas da matriz emaranhadas com as moléculas do agente compatibilizante
apresentam dificuldades para drenar o filme existente entre as particulas da fase
dispersa, inibindo a coalescéncia. Esses dois fenbmenos resultam numa queda da
coalescéncia na fase dispersa, quando um agente compatibilizante é adicionado a
blenda.

5.2.3.3 Aumento de adesao entre as fases

A adesdo entre as duas fases de uma mistura € governada pela tenséo
interfacial entre os dois componentes formadores da mistura, como mostra a Equacao
12 [176].

Wa :ysopl_l_ysupz — 7

(Eq. 12)

Onde Wa é o trabalho de adesdo entre as duas fases, Yysup1 € Ysup2 SA0 as
tensbes superficiais dos dois componentes e y € a tensdo interfacial entre os

polimeros formadores da mistura.
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Ao adicionar um agente compatibilizante em uma blenda, ele promove um
decréscimo na tensdao interfacial entre os componentes da blenda, resultando em um
aumento da adesao entre as fases, que geralmente resulta em uma melhora das
propriedades mecanicas da blenda, pois ao aumentar o trabalho de adeséo entre os
polimeros, as tensdes necessarias para o aparecimento de quebra por fragmentacao

na interface sdo maiores.

5.2.3.4 Estabilizacdo da morfologia

A estabilizacdo da morfologia através da adicdo de agentes compatibilizantes
€ consequéncia de outros fatores analisados. Sabe-se que 0 agente compatibilizante
diminui a tensao interfacial entre as fases da mistura, aumenta a adeséo, diminui 0s

efeitos da coalescéncia, assim, isto provoca a estabilizagdo da morfologia.

A morfologia de uma mistura polimérica é resultante da quebra da fibra,
retracdo da fibra e coalescéncia. Quando um compatibilizante € adicionado a mistura
polimérica, a tensao interfacial diminui e o tempo de quebra ou retracdo aumenta, da
mesma forma ele atrasa a coalescéncia, criando na superficie das gotas da fase
dispersa uma camada de repulsdo. Este aumento da desintegracdo das fibras e

diminuicdo da coalescéncia resulta na estabilizagdo da morfologia.

5.2.4 Morfologia co-continua

A morfologia co-continua mostra uma combinacao Unica das caracteristicas de
ambos os componentes. Para a obtencao de blendas co-continuas séo utilizados dois

métodos:

e O primeiro consiste em uma morfologia fora do equilibrio produzida durante a
mistura no estado fundido dos componentes da blenda, sendo a maior
dificuldade obter uma mistura sub-micrométrica e preservar a estrutura durante
o processamento. A adi¢cao de agentes compatibilizantes formado in situ ajuda
no controle da coalescéncia e aumenta a adesédo entre duas fases. Sugere-se

gue a morfologia co-continua ocorre na inversao de fases [177] [178];
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¢ O segundo método, as moléculas lineares de dois ou mais monémeros estéo
ligados covalentemente, assim dois polimeros que transportam grupos reativos
complementares sdo misturados em conjunto e reagem a uma temperatura
elevada, como mostra a Figura 60. Os polimeros com a cadeia principal, B,
transportam os grupos reativos distribuidos aleatoriamente ao longo da cadeia
principal, enquanto que nas cadeias A, os enxertos sao funcionalizadas em
apenas uma extremidade. Os materiais co-continuos assim produzidos séo
estruturados na escala de dezenas de nanémetros e sdo, pelo menos em patrte,
cristalinos. O processo de producdo, mistura reativa, proporciona ao material
organizacdo mincroscopica e estabilidade termodinamica [179].

Figura 60- Principio da mistura reativa entre dois polimeros.
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ndo reativas ndo reativas co-continua

Fonte: Adaptado [179]

A estrutura de blendas co-continuas permite melhores propriedades

mecanicas, pois as duas fases podem contribuir para a resisténcia mecanica, logo as
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propriedades mecanicas das misturas co-continuas, tais como resisténcia ao impacto

e resisténcia a traccao, pode exceder os de qualquer componente da mistura [180].

Misturas de polimeros co-continuas sdo usadas em embalagem de produtos
sensiveis a umidade, como alimentos ou produtos farmacéuticos. Neste caso, uma
fase é permeéavel a umidade, que pode conter um dessecante para remover a umidade
a partir do interior destes pacotes, enquanto a outra fase proporciona resisténcia
mecanica [167][181].

5.2.5 Blendas com Amido

Como visto no Capitulo 3, uma possibilidade de utilizacdo do amido é mistura-
lo com plastificantes, para que ocorra a desestruturacdo do gréo, destruindo sua

estrutura cristalina, formando, assim, o amido termoplastico.

Apesar do amido ser um material promissor, este possui uma aplicacdo
limitada. Uma das maneiras de utilizar o amido para confeccdo de produtos é por
composicdo do amido com outros polimeros, dando origem a blendas poliméricas
[182] [183] [123] [184] [185].

Ao comparar as blendas com o desenvolvimento de novos materiais, estas
apresentam custo mais baixo, além de conferirem grande diversidade a industria de
transformacdo de plastico. As blendas de TPS com outros polimeros tém como
objetivo melhorar ou modificar as propriedades do TPS, além de reduzir o seu custo,

uma vez que o amido € um dos materiais mais baratos disponiveis [184] [186][187].

O amido desestruturado tem sido misturado com outros polimeros advindos de
petréleo, como o poli(alcool vinilico) e com a poli(caprolactona), formando o
denominado amido complexado, através da interacdo das cadeias de amilose com
aguelas do polimero petroquimico. Blendas de amido com outras substancias, como

0 acetato de celulose, também sdo descritas na literatura [188].
Pode-se obter mistura de amido, também, com outros bioplasticos: como poli-
3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato, polilactatos e polibutilieno succinato. Para

melhoria de suas propriedades, amidos também tem sido modificados por métodos
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quimicos, no sentido de se substituir parte das —OH das cadeias de amilose e

amilopectina por grupos éter ou éster, produzindo os amidos modificados [188].

Atualmente ha muitos trabalhos na literatura estudando o desenvolvimento de
blendas a base de TPS. Parte dos trabalhos esta relacionada a blendas de TPS com
outros polimeros biodegradaveis (como o PCL, PLA e PHB) e outra parte esti
relacionada a blendas com polimeros convencionais a base de petrdleo e néo
biodegradaveis (como o PEBD, PEAD, PP, PS. PA, PU e ABS) [65].

Um problema para o desenvolvimento de blendas contendo TPS esta
relacionado a baixa compatibilidade entre o amido e a maioria dos polimeros sintéticos
disponiveis. Como a maioria dos polimeros sintéticos é hidrofébica e o amido é

hidrofilico, medidas devem ser tomadas para compatibilizar a blenda.

Recentemente verificou-se um aumento do interesse em blendas de amido e
polimeros sintéticos ndo degradaveis, uma vez que a reducdo da quantidade de
material de fonte ndo renovavel ja representa um grande avancgo no desenvolvimento
de novos materiais. Adicionalmente, diversos estudos tém demonstrado que as
poliolefinas, por exemplo, quando fragmentadas podem ser metabolizadas, levando

assim a sua completa biodegradagé&o [189] [190].

Dentre os polimeros de maior interesse para formar blendas com o TPS se
destaca o polietileno de baixa densidade (PEBD), que apresenta baixo custo, sendo
um dos materiais mais empregados na producdo de filmes para embalagens, filmes
para agricultura e outras aplicacées onde caracteristicas tais como biodegradabilidade
e maior conteudo de material renovavel sdo desejaveis [191]. Alguns estudos
destacam a utilizacdo de agentes compatibilizantes em blendas de TPS e PE, tais
como o poli(etileno-g-anidrido maleico) (PE-g-MA) [192] [193], poli(etileno-co-vinil
alcool) (EVOH) [194], poli(etileno-co-acido acrilico) (EAA), poli(etileno-co-metacrilato
de glicidila) (PEGMA) [195] [196] [70].

Uma alternativa para a blenda é adicionar compatibilizantes esterificantes que
reagem com as hidroxilas (-OH) do amido reduzindo, assim, seu carater hidrofilico. Dentre
0s compatibilizantes com estas caracteristicas podemos citar acidos carboxilicos como o

acido citrico e &cido ascorbico. Com a esterificacdo das hidroxilas promovidas por estes
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acidos, ha uma reducéo nas forcas intermoleculares, melhorando a compatibilidade da
blenda.

Ning et al. [78] descreveram o uso do &cido citrico na compatibilizacdo do TPS
com o polietileno linear de baixa densidade, empregando um processo de extrusao
em um unico estdgio. Esses autores observaram uma melhora consideravel nas
propriedades dos materiais produzidos, com relacdo ao material processado na
auséncia de &cido citrico.

Além disso, o acido citrico pode promover a hidrolise da cadeia, reduzindo a massa
molar e provocando assim uma reducao na viscosidade. Com uma viscosidade mais baixa
pode ocorrer uma reducdo na tensao interfacial entre o TPS e o outro polimero,
melhorando, portanto, a compatibilidade da blenda [197].

Recentemente tem-se utilizado a compatibilizacdo reativa, a qual ocorre
durante o processamento em extrusoras, e 0s resultados obtidos sdo promissores
[192][194][195][196][70][198].

5.3 PARTE EXPERIMENTAL

5.3.1 Materiais
Foram utilizados o Amidex® 3001, que é um amido de milho da Ingredion, 4gua
destilada, glicerol (massa molecular = 92,09 u), e os acidos carboxilicos:
- citrico anidro (massa molecular = 192,13 u),
- malico DL (massa molecular = 134,09 u) e
- tartarico anidro P.A (massa molecular = 150,09 u).
Todos foram obtidos na Casa Americana de artigos para Laboratérios.

O PP utilizado foi o RP347 que € um copolimero (PP-g-PE). Como este material
€ muito utilizado em embalagens, foi possivel obté-lo na forma de residuo industrial,
da Eng Plast Industria e Comércio de Artigos Plasticos. Também foi utilizado o
Polybond 3200 da Chemtura que é um PP-g-AM, e possui 1% em massa de anidrido

maleico. Escolheu-se o PP reciclado pois ndo ha sentido em pegar um material virgem
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com excelentes propriedades e modifica-lo de modo a manter ou ocorrer uma queda

em suas propriedades mecanicas.

5.3.2 Processamento

5.3.2.1 Processamento do TPS

Primeiramente o amido foi seco em estufa a vacuo por 48 horas, a 110°C. De
acordo com os resultados obtidos no Capitulo 3, foi utilizado 20% de agua, 30% de
glicerol e 2% dos &cidos citrico, tartarico e malico. O &cido adipico néo foi utilizado por
apresentar aumento nos valores de torque durante seu processamento. Os teores de

agua e acidos foram calculados em relacdo a massa de amido.

As misturas ja pesadas foram misturadas com auxilio de um misturador IKA®
Werke Eurostar a 1500 rpm por 20 minutos para garantir a homogeneidade da mistura.

As misturas foram seladas e armazenadas em estufa a 25°C.

Passados pelo menos 24h, essas misturas foram processadas em uma
extrusora dupla rosca acoplada a um reémetro de torque HAAKE e auxilio de bomba
de vacuo para retirada de volateis. A rampa de temperatura utilizada foi de 100 a
125°C e foi utilizada na rosca 100 rpm.

Para o resfriamento utilizou-se sistema de esteira com ar comprimido,
SCHULZ, modelo Rothy 80851 como mostra a Figura 61. Em seguida o material foi

peletizado, em um peletizador Primotécnica modelo PGS50.

Figura 61 — Esquema do Processamento do TPS realizado em extrusora, resfriado com ar

comprimido e peletizado.
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Os corpos de prova foram moldados por injecdo, utilizando-se a maquina
injetora Demag Ergotech (didametro de rosca de 25 mm e L/D 20). O perfil de
temperatura utilizado para o TPS puro foi de 100 a 120°C e para as blendas foi de 155
a 160°C.

5.3.2.2 Processamento da Blenda PP/TPS

Primeiramente o PP (RP347, PP-g-PE) doado foi moido em um moinho de

facas, como mostra a Figura 62. O PP moido foi colocado em estufa a 80° C por 24h.

Figura 62 — PP doado na forma de “galhos” e apds ser moido.

O PP moido foi processado com o TPS com e sem polybond (10%) nas
blendas: 70/30, 60/40 e 50/50. Novamente foi utilizada uma extrusora dupla rosca

acoplada a um redbmetro de torque HAAKE, a 160°C e 100 rpm (Figura 61).

A confeccdo dos corpos de prova foi feita em uma injetora Demag Ergotech
PRO 35-115, com diametro de rosca de 25mm e L/D de 20. Os corpos de prova
seguem a norma ASTM D638-10.

5.3.3 Caracterizacao
5.3.3.1 Vibracional de Absorg¢ao no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

As amostras injetadas foram raspadas e o ensaio foi realizado no mesmo

equipamento descrito no item 3.3.3.2.
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5.3.3.2 Difracédo de Raios X (DRX)

Os materiais injetados foram analisados através de um difratdmetro da marca
Bruker, modelo D8 Advance Da Vinci localizado no Departamento de Geologia da
Universidade de Sao Paulo. Utilizou-se o cobre como fonte geradora de raios-x
(comprimento de onda 1,5418 A) A varredura foi de 28 foi realizada na faixa de 2 a
60°, com tempo de varredura de 0,2s, abertura do detector de 2,942°, 40kV e 40uA.

5.3.3.3 Reometria Capilar

As analises de reometria capilar foram realizadas em um re6metro capilar marca
Instron CEAST, modelo SR20 localizado na Universidade Federal do ABC. A
viscosidade foi medida a temperatura de 160 °C, que corresponde a temperatura de
processamento dos materiais, utilizando um capilar com didametro de 1 mm e
comprimento de 20 mm com taxa de cisalhamento variando de 500 a 15.000s™,
valores tipicamente encontrados em processos de extrusdo e injecdo de polimeros.

Os dados de viscosidade foram corrigidos aplicando as corregdes de Bagley.

5.3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises foram realizadas da mesma forma citada no item 4.3.2.5. Em
algumas amostras foi realizada a extracéo da fase TPS. Essa extracéo foi feita com
alcool metilico por 3 dias.

5.3.3.5 Propriedades Mecéanicas: Ensaio de Tracéao

Os ensaios de tracéo foram realizados em duas etapas: na primeira foi utilizada
uma velocidade de Imm/min, até 1% de deformacédo, para determinacdo do modulo
de elasticidade. Depois se utilizou a velocidade de 10mm/min até a ruptura. Foram
realizadas cerca de oito medidas para cada tipo de amostra.

Foi utilizada uma Maquina Universal de Ensaios Instron 3369, com célula de
carga de 50kN e taxa de deformacéo de 50 mm/min, conforme a norma ASTM D638-
10 [91]. Localizado no Laboratério de Ensaios Poliméricos na Universidade Federal
do ABC.
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5.4 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.4.1 Blendas PP/TPS

5.4.1.1FTIR

A Figura 63 apresenta o FTIR das amostras de PP reciclado e PP reciclado
com anidrido maleico. Notam-se as bandas de absorcao tipicas de ligacdes C-H
presentes no polipropileno, ou seja, estiramento de grupos CH/CH2/CHs entre 2850 e
2980 cm?, deformacéo angular de grupos CH3 em 1354 e 1460 cm?, estiramento de
ligacGes C-C em 1167 cm* e deformacéo angular dos grupos C-H em 890 cm™. Nota-
se ainda bandas de absorcdo em 2923 e 2850 cm™, 1790 e 1720 cm™, 1467 cm™,
1374 cm e 720 cm! referente ao polietileno. As bandas de absorcdo em 1790 e 1860
cml,podem ser associadas ao estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente,
da carbonila do anidrido, jA a banda de absor¢do em 1710 e em 1779 cm
normalmente € associada a carbonila do &cido maleico [199][200].

A Figura 64 mostra os espectros FTIR das blendas PP/TPS-SA (a), PP/TPS-
AC (b), PP/TPS-AM (c) e PP/TPS-AT (d). Analisando as blendas nota-se que ao se
adicionar o TPS, os picos caracteristicos de PP se mantém. Comparando as blendas
com acidos e sem acidos nota-se um pico em 1720 cm referente a esterificacédo do
TPS.

Figura 63 — Curvas de FTIR das amostras de PP reciclado e PP reciclado com anidrido maleico.
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Figura 64 — Curvas de FTIR das blendas 70/30 de PP/TPS-SA e PP/TPS-AC.
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A Figura 65 mostra o DRX do PP, do PP reciclado e do PP com adicao de

anidrido maleico. Pode-se observar que o PP reciclado ndo sofreu alteracdo na

estrutura cristalina, quando comparado ao PP nao reciclado. Entretanto, ao se

adicionar anidrido maleico ao PP observa-se a presenca de novos picos de difracéo

em 20 = 33, 38, 47 e 53° em relacdo ao PP.

Figura 65 — Curvas de DRX das amostras de PP.
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A Figura 66 mostra o DRX das amostras do TPS puro e a Tabela 18 mostra os

picos de difracdo encontrados,

e suas respectivas

referéncias. Como o
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processamento das amostras foi diferente do empregado no Capitulo 3, pode-se notar
uma pequena diferenca em relacédo a Tabela 15. Comparando as amostras pode-se
notar que as amostra AM e AT possuem picos de difracao referentes as estruturas Va
menos intensos do que as demais. Em todas as amostras predominam estruturas Vu,

gue sdo mais estaveis do que as demais estruturas cristalinas encontradas em amido.

Figura 66 — Curvas de DRX dos TPS puros.
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Tabela 18 — Picos encontrados no DRX das amostras de TPS.

Tipo de SA2 AC2 AM2 AT2 Picos de Referéncia
Cristal (Literatura)
2theta (°) 2theta(®) 2theta(®) 2theta(°) 2 theta (°)

En 12 12 12 12 12
Vh 13 12,9 12,9 13 12,9
Vi 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3
Va 13,6 13,6 13,6 13,6 13,6
\ 14,9 14,9 14,9 14,9 14,9
Va 15,7 15,8 - - 15,8
\ 17 17 17 17 17
En 18,5 18,5 18,5 18,5 18,4
Vh 18,9 18,9 18,9 18,9 18,8
Va 19,5 19,4 - - 19,4
VH 19,8 19,8 19,8 19,8 19,8
Va 20,7 20,9 20,8 20,8 20,8
VH 22 22,2 22,2 22,2 22,2
VH 22,5 22,5 22,5 22,5 22,6
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Analisando as blendas e comparando-as com o PP puro e o TPS puro (Figura
67) pode-se notar que nas blendas, conforme o teor de TPS aumenta ha uma queda
nos valores de intensidade dos picos de difracdo do PP, o que era esperado pois 0

conforme aumenta o teor de TPS, o teor de PP diminui.

Figura 67 — Curvas de DRX das blendas de PP/TPS sem acido (a) e com acido citrico

(b).
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5.4.1.3 Reometria Capilar

A razado de viscosidade entre as fases dispersa e matriz € uma propriedade
reologica que afeta a morfologia de misturas poliméricas, os dados para calcular essa

propriedade foram obtidos no grafico da Figura 68 e reportados na Tabela 19 e

Tabela 20. A razado de viscosidade (A) foi obtida para valores de taxas de
cisalhamento aos quais as misturas foram submetidas durante o processo de extrusao
(1.000 s) e durante o processo de injecdo (10.000 s?).

Analisando apenas as viscosidades dos TPS com diferentes &cidos, nota-se
que o TPS sem &cido é o mais viscoso, 0 que era esperado, pois como citado no
planejamento estatistico, quando ndo se tem a presenca de acido o processamento

torna-se mais dificil. J& o TPS com acido citrico possui o menor valor de viscosidade,
0 que corrobora com os resultados do DSC.

Figura 68— Curvas da viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento a 160 °C.
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Todas as composi¢cdes apresentaram razéo de viscosidade fora da faixa citada
por Wu [173], ou seja, caso a morfologia predominante seja a de gotas de fase
dispersa, esta ndo deve ser “fina”, ou ainda, estas podem possuir morfologia

predominante co-continua.

Tabela 19 — Viscosidade dos componentes da blenda e razéo de viscosidade (fase matriz: PP

reciclado) para taxa de cisalhamento dos processos extrusdo (1000 s?) e inje¢éo (10000 s2).

em 1000 s em 10000 s
P Razéo de Razéo de
composigao Viscosidade Viscosidade |Viscosidade Viscosidade

(Pa.s) (A) (Pa.s) (A)

PP reciclado 300 - 73 -
TPS (AC) 26 0,08 11 0,15
TPS (AT) 84 0,28 36 0,49
TPS (SA) 462 1,54 182 2,49
TPS (MA) 296 0,99 123 1,68

Tabela 20 — Viscosidade dos componentes da blenda e razdo de viscosidade (fase matriz: PP
reciclado + anidrido maleico) para taxa de cisalhamento dos processos extrusdo (1000 s?) e
injecdo (10000 s).

em 1000 s em 10000 s
o Razéo de Razéo de
Composigao Viscosidade Viscosidade | Viscosidade Viscosidade
(Pa.s) (A) (Pa.s) (A)
PP reciclado +
anidrido maleico 363 - 75 -
TPS (AC) 26 0,07 11 0,15
TPS (AT) 84 0,23 36 0,48
TPS (SA) 462 1,27 182 2,43
TPS (MA) 296 0,81 123 1,64

5.4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 69 mostra a micrografia obtida do PP reciclado e do PP reciclado com
anidrido maleico. Esta figura foi colocada apenas para efeito de comparagéao entre

amostras com e sem os acidos carboxilicos.
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Figura 69 — MEV do PP reciclado (a) e do PP reciclado com anidrido maleico(b).

A Figura 70 mostra as micrografias das blendas de PP/TPS-SA. Observa-se
gue ao adicionar anidrido maleico em todas as composicées de PP/TPS-SA ocorre
uma queda nos dominios da fase dispersa, isso pode ser confirmado apds o ataque a
uma das fases. As micrografias indicam que todas as composi¢cdes estudadas
possuem morfologia predominantemente co-continua, e alguns dominios de fase
dispersa possuem formato de gotas. Entretanto, como descrito acima, esta morfologia
precisa ser confirmada por extracdo da fase dispersa. Esta morfologia depende de
parametros como a viscosidade dos componentes da blenda, o processamento e a
composi¢cdo. Nas blendas sem &cidos € notadvel uma melhor homogeneizagdo ao
acrescentar o PP-g-MA. Nota-se também que ao aumentar o teor de amido,
aparentemente a quantidade de fissuras aumenta, o que pode indicar uma

compatibilizacdo fraca.

A Figura 71 mostra as micrografias das blendas de PP/TPS-AC. Em todas as
amostras ao adicionar o anidrido maleico nota-se uma melhor compatibilizacdo das
fases. Mas, comparando com as amostras sem acido pode-se ver que a mudanca nao
é tao significativa.

A Figura 72 mostra as micrografias das blendas de PP/TPS-AM e a Figura 73
mostra as micrografias das blendas de PP/TPS-AT. Nota-se que em todas as
amostras ndo héa diferenca na morfologia das blendas com e sem anidrido maleico,
isso pode ocorrer devido aos éacidos malico e tartarico poderem atuar como

compatibilizantes para o TPS e o PP.
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Figura 70 — MEV das blendas de PP/TPS-SA 70/30 (a), 70/30 com anidrido maleico (b), 60/40 (c),
60/40 com anidrido maleico (d), 50/50 (e) e 50/50 com anidrido maleico (f).
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Figura 71 - MEV das blendas de PP/TPS-AC 70/30 (a), 70/30 com anidrido maleico (b), 60/40 (c),
60/40 com anidrido maleico (d), 50/50 (e) e 50/50 com anidrido maleico (f).

(e) (f)
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Figura 72 - MEV das blendas de PP/TPS-AM 70/30 (a), 70/30 com anidrido maleico (b), 60/40 (c),
60/40 com anidrido maleico (d), 50/50 (e) e 50/50 com anidrido maleico (f).
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Figura 73 - MEV das blendas de PP/TPS-AT 70/30 (a), 70/30 com anidrido maleico (b), 60/40 (c),
60/40 com anidrido maleico (d), 50/50 (e) e 50/50 com anidrido maleico (f).




163

A Figura 74 mostra o MEV da blenda de PP/TPS-SA 50/50 apos extracdo do

TPS. Observando a figura pode-se confirmar que a morfologia é co-continua.

Figura 74 - MEV da blenda de PP/TPS-SA 50/50 apés extracdo do TPS.
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10.00 kV ETD|1 000 x 13.0 mm PP/TPS SA 50/50

A Figura 75 mostra o MEV das blendas de PP/TPS-AC apdés extracao do TPS:
50/50 (a), 50/50 com anidrido maleico (b), 70/30 (c), 70/30 com anidrido maleico (d).
Desta forma, pode-se confirmar que com a adi¢do de anidrido maleico na propor¢ao

70/30 ocorre uma queda no tamanho dos dominios de TPS.

O mesmo nao ocorre para as blendas PP/TPS-AT, que podem ser vistas na
Figura 76. A morfologia das blendas 50/50 com e sem anidrido maleico e 70/30 com
e sem anidrido maleico mostra-se co-continua, mas nédo se nota diferenca ao se

adicionar anidrido maleico.

A Figura 77 mostra MEV das blendas de PP/TPS-AM apds extracdo do TPS
50/50 com anidrido maleico (a), 70/30 com anidrido maleico (b). Como esperado, a

morfologia de ambas é co-continua.
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Figura 75 - MEV das blendas de PP/TPS-AC apds extracdo do TPS 50/50 (a), 50/50 com
anidrido maleico (b), 70/30 (c), 70/30 com anidrido maleico (d).
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Figura 76 - MEV das blendas de PP/TPS-AT ap0s extragao do TPS 50/50 (a), 50/50 com anidrido
maleico (b), 70/30 (c), 70/30 com anidrido maleico (d).

. A a . «
det |mag - - - vV det mag - N -
10.00 kV ETD/|1 000 x 25.0 mm. / 10.00 kV ETD| 1 000 x 24.6 mm PP/TPS AT 50/50+ poly

A A5 1
HV  det jmag )
10.00 kV ETD|1 000 x 2 m ) 10.00 kV ETD|1 O / 70/30 + poly

Figura 77 - MEV das blendas de PP/TPS-AM apds extracdo do TPS 50/50 com anidrido

maleico (a), 70/30 com anidrido maleico (b).
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5.4.1.5 Propriedades Mecéanicas: Ensaio de Tracao

A Figura 78 mostra as propriedades mecanicas dos TPS puro. Nota-se que eles
possuem 0 mesmo comportamento dos TPS que foram misturados no mixer, discutido

no Capitulo 3.

A Figura 79 mostra as propriedades mecanicas das blendas de PP/TPS 50/50
com e sem a adicdo de anidrido maleico. Observa-se que ha uma queda nos valores
de resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade do PP reciclado, quando comparado

ao PP nao reciclado. Isso ocorre devido a cisdo de cadeias do material.

Ao adicionar anidrido maleico tanto no PP quanto no PP reciclado observa-se
a mesma tendéncia: reducao nos valores de resisténcia a tracdo, mas os valores de

modulo de elasticidade ndo sdo alterados.

Nas blendas 70/30:

- Os valores de resisténcia a tracdo das blendas com TPS e PP-g-MA, sem
acido e com &cido malico, sdo proximos aos obtidos para a fase matriz pura, o PP
reciclado com PP-g-MA. As blendas com TPS e PP-g-MA e acido tartarico possuem
valores menores do que os obtidos para o PP reciclado + PP-g-MA, e a reducéo é
ainda maior para as blendas com &cido citrico. As blendas sem adi¢cdo de PP-g-MA,
com acido possuem valores de resisténcia a tracdo menores do que o da fase matriz,

PP reciclado.

- Ao comparar as amostras das blendas sem &cido e com &cido mélico e
tartarico, verifica-se que ndo héa diferencas nos valores de propriedades mecanicas
em funcéo da adicdo de PP-g-MA, considerando o desvio padrdo. Apenas a blenda
com adicdo de &cido citrico e PP-g-MA apresenta um pequeno aumento nos valores
de resisténcia a tracdo, quando comparada a blenda sem PP-g-MA e &cido citrico;

- Os valores de modulo de elasticidade das blendas com &cido sao superiores

ou equivalentes aos valores de modulo da fase matriz, PP reciclado ou PP reciclado
+ PP-g-MA.
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Nas blendas 60/40:

- Para as blendas 60/40 com adi¢do de acidos carboxilicos, ndo ha diferenca
em propriedades mecanicas entre as blendas com e sem adicdo de PP-g-MA. Para a
blenda sem adicdo de acido ha um pequeno aumento nos valores de resisténcia a
tracdo em funcéo da adicado do PP-g-MA;

- Todas as blendas com adicdo de &acido carboxilico em PP reciclado
apresentam reducd@o nos valores de resisténcia a tracdo e valores de modulo de
elasticidade equivalentes aos obtidos para o PP reciclado. Apenas a blenda sem

adicao de acido apresenta valores de maédulo superiores ao do PP reciclado.

- As blendas com adi¢cédo de acido carboxilico e PP-g-MA possuem valores de
resisténcia a tracao inferiores aos obtidos para o PP reciclado + PP-g-MA. Entretanto,
sem adicao de acido, os valores de resisténcia sédo equivalentes aos do PP reciclado
+ PP-g-MA. Em relacdo ao modulo de elasticidade, blendas com &cido + PP-g-MA em
PP reciclado possuem valores semelhantes aos obtidos para a fase matriz e blendas

sem acido possuem valores superiores.

Nas blendas 50/50:

- Para as blendas 50/50 com adic&o de acidos carboxilicos, ndo ha diferenca
nas propriedades mecéanicas com a adigcdo de PP-g-MA no PP reciclado. Para a
blenda sem adicéo de acido, observa-se aumentos nos valores de resisténcia a tracao

em funcéo da adicao de PP-g-MA.

- Para as blendas com adicdo de &cidos carboxilicos no PP reciclado, ha
reducdo nos valores de médulo e resisténcia a tracdo, em relacdo ao PP reciclado
puro. Para a blenda sem &cido ha significativo aumento nos valores de maodulo,

guando comparado aos valores do PP reciclado.

- Para as blendas com adicao de acido e PP-g-MA ha, novamente, redu¢ao nos
valores de resisténcia a tracao, quando comparadas ao PP reciclado + PP-g-MA, mas
os valores de modulo néo foram alterados. Entretanto para a mistura sem adicdo de
acidos os valores de resisténcia sdo semelhantes aos obtidos para o PP reciclado +

PP-g-MA e os valores de mddulo sao superiores.
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Entdo, como conclusdo da etapa de caracterizacdo mecanica, observa-se que
a presenca de acido geralmente reduz as propriedades de blendas de PP e TPS e a

adicdo de PP-g-MA é mais efetiva nas blendas sem adicéo de acido.

Figura 78 - Propriedades Mecanicas dos TPS puros: Médulo de Elasticidade (a), Resisténcia a

tracéo (b) e Alongamento na Ruptura (c).
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Figura 79 — Propriedades Mecénicas das Blendas PP/TPS nas propor¢8es 70/30 (a), 60/40 (b) e

50/50 (c): Resisténcia a tracdo e Médulo de Elasticidade.
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A Tabela 21 mostra os valores do Modulo de Elasticidade calculado e obtido
experimentalmente. Nota-se que para todas as amostras o valor obtido € superior ao
calculado pela regra das misturas. Mostrando que houve sinergismo das

propriedades.

Tabela 21 — Comparacao dos valores de médulo de elasticidade, calculados e experimentais,

das blendas.

Valor E()li/lppearl;mental Valor Calculado (Mpa)
50/50 843 482
B'e”dasipl TPS- 60140 1339 572
70/30 1001 662
Blenda PP/TPS- 50/50 927 464
SA + anidrido 60/40 1175 549
maleico 70/30 1005 635
50/50 685 479
B'e“d""‘AFc’:P/ TPS- 1" 60140 976 570
70/30 957 660
Blenda PP/TPS- | 50/50 648 460
AC + anidrido 60/40 942 546
maleico 70/30 948 633
50/50 792 483
B'e”daAfAP/ TPS- 1™ 60/40 991 573
70/30 1098 662
Blenda PP/TPS- 50/50 794 464
AM + anidrido 60/40 990 549
maleico 70/30 1098 635
50/50 560 488
B'e“dfﬁpl TPS- 1" 60140 899 577
70/30 1011 665
Blenda PP/TPS- | 50/50 559 469
AT + anidrido 60/40 898 554
maleico 70/30 1010 638

5.4.2 ENVELHECIMENTO DA BLENDA

A Figura 80 mostra as propriedades Mecanicas: Resisténcia a tracdo e Modulo
de Elasticidade das Blendas do TPS novo e envelhecido. A Figura 81 mostra as

propriedades mecanicas: Resisténcia a tracdo e Modulo de Elasticidade, das Blendas
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PP/TPS — SA e PP/TPS — AC envelhecidas. Pode-se observar que nas blendas 50/50
e 60/40, sem &cido e com acido citrico, o modulo diminui com o tempo. Ja nas blendas
70/30 o0 médulo aumenta. A resisténcia a tragdo diminui com o tempo para todas as

blendas.

Figura 80 - Propriedades Mecanicas: Médulo de Elasticidade (a), Resisténcia a tragéo (b) e

Alongamento na Ruptura (c) dos TPS com e sem acidos, novos e estocadas.
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Figura 81 - Propriedades Mecanicas: Resisténcia a tragdo e Mdédulo de Elasticidade das

Blendas PP/TPS — SA e PP/TPS — AC envelhecidas.

[C_1Amostras sem PP-g-MA
304 BLENDAS SA YZ2 nmostras com PP-g-MA

281 60-40 70-30

&

S
O
&
S
&
.

S
N

(MPa)

Modulo de Elasticidade

2000 -
1800
1600
1400
1200
1000
800 -
600 |
400
200

C_]Amostras sem PP-g-MA
BLENDAS SA Amostras com PP-g-MA

70-30

60-40

a) Blendas PP/TPS — SA

[__JAmostras sem PP-g-MA
2] BLENDASAC | 771 Amostras com PP-g-MA

20 70-30

_I_

Resistencia a Tragao (MPa)

Modulo de Elasticidade (MPa)

1200 ~
1100
1000
900
800
700
600 4
500
400
300
200
100 4

BLENDAS AC Amostras sem PP-g-MA

Y24 pmostras com PP-g-MA
70-30

b) Blendas PP/TPS — AC

172

A Figura 82 mostra as propriedades mecanicas, Resisténcia a tracdo e Médulo
de Elasticidade, das Blendas PP/TPS — AM e PP/TPS — AT envelhecidas. Pode-se

observar que com o tempo nao houve alteracéo das propriedades mecanicas. O que

corrobora com os resultados do TPS puro. Indicando que apenas o TPS sofre

alteracdo com o tempo.



173

Figura 82 — Propriedades Mecéanicas: Resisténcia a tracdo e Modulo de Elasticidade das
Blendas PP/TPS — AM e PP/TPS — AT envelhecidas.

1300 BLENDAS AM
24] [JAmostras sem PP-g-MA BLENDAS AM 70-30 [_]Amostras sem PP-g-MA

1200 +
221 ¥Z3 Amostras com PP-g-MA 1100 ] €z4 Amostras com PP-g-MA 6040
1000 4

900 50-50
800
700
600
500
400
300
200
100

0-

70-30

50-50 60-40

Resistencia a Tragao (MPa)
N
N

Modulo de Elasticidade (MPa)

a) Blendas PP/TPS — AM

| BLENDAS AT | 7 54 i
22 |:|Amostras sem PP-g-MA BLENDAS AT 70-30
20 | ZZJAmostras com PP-g-MA = ;}_ 1100
s 60-40 __ 1000 60-40 I .
© T ©
o 50-50 - o 900 P CE
S 6 2 5004
o 4 [0 -
g ™ 8 700] 50-50
8 12 B 600
= S =
@ 10 » 500 4
ey ©
S 84 L 400
g 6] S 300
g 4] 2 200
2] 8 1004
=
0- 0 _ T _ T
S FgIFETEITESFTE
€ & & & < g &g R & ¢
cEe o Fs £F8
2 S & & S & S
£ ° 8 Q@“’f b@“f
S s s S s
s £ & & & &
S f S
& < N

b) Blendas PP/TPS — AT

Ao analisar o DRX das blendas envelhecidas ndo séo observadas alteracfes
na cristalinidade, pois como a cristalinidade do PP € mais intensa que a cristalinidade
do TPS, logo, observa-se apenas os picos referentes ao PP. A Figura 83 mostra as
curvas de DRX da amostra PP/TPS-AC 50/50, que pelos ensaios mecéanicos € uma

das amostras mais criticas.
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Figura 83 - Curvas de DRX da amostra PP/TPS-AC 50/50 nova e estocada
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5.3 CONCLUSOES DO CAPITULO

Neste capitulo foi realizado o estudo da compatibilizacdo da blenda de PP
reciclado e TPS nas proporc¢des: 70/30, 60/40 e 50/50. Na parte experimental o TPS,
primeiramente, foi preparado com 30% em massa de glicerol, 20% em massa de agua
e com 2% em massa dos acidos carboxilicos: citrico, malico e tartarico. Algumas
amostras ndo continham acidos. O TPS foi extrudado e depois misturado com o PP

puro ou com o PP com PP-g-MA. A partir dos resultados obtidos, pode-se notar que:

e O PP reciclado nédo sofreu alteracao na estrutura cristalina, quando comparado
ao PP néo reciclado. Entretanto, ao se adicionar PP-g-MA ao PP, ocorre uma
pequena mudancga na sua estrutura cristalina;

¢ Nas blendas, conforme o teor de TPS aumenta ha uma queda nos valores de
intensidade dos picos de difracdo do PP;

e Micrografias obtidas por MEV indicaram que todas as composicdes estudadas
possuem morfologia predominantemente co-continua, e alguns dominios de
fase dispersa possuem a formato de gotas;

e Para as blendas sem acido e com acido citrico, observou-se uma melhor

compatibilizacdo nas blendas com PP-g-MA; ja nas blendas com acido malico
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e tartarico nao ha diferenca significativa na morfologia das blendas com e sem
anidrido maleico;

Os valores de mddulo de elasticidade das blendas 70/30 com &cido séo
superiores ou equivalentes aos valores de médulo da fase matriz;

As blendas 60/40 e 50/50 com adicdo de acido carboxilico no PP reciclado
apresentam reducdo nos valores de resisténcia a tracdo e de modulo de
elasticidade equivalentes a obtida para o PP reciclado;

A adicéo de PP-g-MA é mais efetiva nas blendas sem adicdo de acido;
Analisando as blendas estocadas notou-se que a fase de TPS envelhece,

perde plastificante, e a fase de PP nao se altera.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES, CONSIDERACOES FINAIS E
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 INTRODUCAO

Neste Capitulo serdo apresentados um resumo e as principais conclusdes de
cada um dos estudos conduzidos neste trabalho. Também ser feita uma concluséo
final a respeito de todo o estudo e dos materiais abrangidos nesta pesquisa. As
contribuicdes para o conhecimento geradas a partir deste trabalho seréo expostas e,

por fim, serdo dadas sugestdes para trabalhos futuros.

6.2 RESUMO E CONCLUSOES PRINCIPAIS DOS ESTUDOS

Neste topico serd realizado um resumo dos estudos conduzidos e suas
principais conclusdes. Maiores detalhes sobre os resultados obtidos em cada capitulo

encontram-se ao final de cada um deles.

6.2.1 Estudo do TPS

O estudo do TPS foi realizado através de um planejamento estatistico que
otimizou a composicao e 0s parametros a serem utilizados no processamento do TPS
em um mixer. Verificou-se que a melhor composicao foi de 30% em massa de glicerol

e 2% de acido citrico, e as condicfes de processamento de 8 min a 125°C e 100rpm.

Apbs esse estudo foram preparados TPS com diferentes acidos carboxilicos,
utilizando os parametros acima. Como nao se chegou a um consenso em relacéo ao

teor de agua, foram utilizadas as composi¢cfes de 20 e 30% em massa.

Os TPS com os acidos malico e tartarico possuem melhores propriedades

mecanicas e térmicas, quando comparados aos TPS com 0s outros acidos.
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6.2.2 Estudo sobre o Envelhecimento do TPS

O envelhecimento do TPS foi investigado armazenando o material em
condi¢cbes de estocagem. A amostra foi fechada e colocada em um local sem luz, a
temperatura ambiente. O efeito do envelhecimento foi analisado através da mudanca
na cristalinidade, na estrutura quimica, bem como nas suas propriedades térmicas e

mecanicas.

O envelhecimento pode gerar mudancas no TPS, tais como: relaxamento das
moléculas, que resulta em mudanca na Tg do material, alteracdo das propriedades
mecanicas e mudanca na cristalinidade devido, principalmente, & formacdo de uma
estrutura intermolecular dupla hélice e da re-cristalizagdo de amilopectina ou

cristalizacdo de amilose para para novos cristais do tipo V.

O TPS envelhece com o tempo, perdendo plastificante. Entdo, podem ser
observadas mudancas na Tg, estrutura quimica, teor de cristalinidade e propriedades
mecanicas do TPS. O TPS com os &cidos malico e tartarico ndo apresentaram
alteracbes apdés um ano de estocagem. Isso ndo significa que nédo ira ocorrer o

envelhecimento, o envelhecimento foi apenas retardado.

6.2.3 Estudo da Blenda PP e TPS

A compatibilizacdo da blenda de PP reciclado e TPS foi analisada através da
utilizacéo de anidrido maleico, acido citrico, &cido malico e &cido tartarico. Analisando
a caracterizacdo mecanica observa-se que a presenca de acido geralmente reduz as
propriedades de blendas de PP e TPS e a adicdo de PP-g-MA é mais efetiva nas
blendas sem adicdo de acido. Entretanto, apdés algum tempo estocado, as
propriedades mecanicas do material se alteram devido a perda de plastificante da fase
de TPS.

As micrografias indicam que todas as composi¢fes estudadas possuem
morfologia predominantemente co-continua, e alguns dominios de fase dispersa

possuem formato de gotas.
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6.3 CONCLUSOES FINAIS

O tema de pesquisa principal desta tese foi o TPS e suas misturas com o PP.
A motivacdo deste estudo foi o problema gerado pelo descarte de plastico no meio

ambiente.

Foi analisada a melhor composicao do TPS utilizando amido de milho, 30% em
massa de glicerol, &gua e quatro acidos carboxilicos. As composi¢cdes com 2% em
massa de acido malico e acido tartarico mostraram melhores propriedades térmicas e
mecanicas, além de uma melhora na processabilidade e homogeneidade das
amostras, quando comparadas com o TPS sem &acido e com os acidos: citrico e
adipico.

Avaliando as amostras de TPS em relacdo ao tempo de estocagem, apos 12
meses as amostras com &cido malico e &cido tartarico ndo sofreram envelhecimento.
Estes acidos sdo mais estaveis e sdo capazes de formar ligacdes mais fortes e mais
estaveis do que os demais acidos. Pode ser que com maior tempo de estocagem

estas amostras possam sofrer alteracdes.

Em relacdo as misturas do TPS, optou-se por utilizar um polimero nao
biodegradavel, o PP, que é muito utilizado na industria devido suas propriedades

mecanicas e ao seu baixo custo. Esta mistura foi pouco explorada em estudos.

Foi realizado um estudo da compatibilizacdo do TPS com o PP, utilizando
alguns acidos carboxilicos e anidrido maleico como compatibilizantes. Para as
blendas sem acido e com &cido citrico, observou-se uma melhor compatibilizacdo nas
blendas com anidrido maleico; jA nas blendas com acido malico e tartarico ndo ha
diferenca significativa na morfologia das blendas com e sem anidrido maleico; todas
as composicles estudadas possuem morfologia predominantemente co-continua, e

alguns dominios de fase dispersa possuem a formato de gotas;

6.4 CONTRIBUICOES PARA O CONHECIMENTO

As principais contribuicbes para o conhecimento a partir do trabalho

desenvolvido foram:
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e Avaliagdo do percentual de plastificante, bem como das melhores condigbes
de processamento do TPS;

e Analise do efeito de cada plastificante, bem como das condi¢cdes de
processamento do TPS;

e Estudo do efeito dos acidos carboxilicos: adipico, citrico, malico e tartarico nas
propriedades do TPS;

e Discusséo acerca do envelhecimento do TPS, bem como o efeito de cada acido

carboxilico no armazenamento;

¢ Andlise da compatibilizacdo com os acidos carboxilicos da blenda PP reciclado
e TPS;

6.5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando o aprofundamento dos resultados apresentados nesta tese, serdo

apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros.

6.2.1 Estudo do TPS

e Analisar as propriedades de barreira do TPS, visando entender como a
umidade afeta as propriedades do material,

e Verificar o peso molecular do TPS para analisar como os &cidos influenciam;

e Estudar as rea¢des envolvidas na biodegradacao do TPS;

¢ Analisar a influéncia dos acidos na biodegradacédo do TPS.

6.2.2 Estudo sobre o Envelhecimento do TPS

e Realizar o envelhecimento com diferentes teores de umidade;

e Analisar o envelhecimento em periodos diferentes.

6.2.3 Estudo da Blenda PP e TPS

e Analisar como o TPS afetou a massa molar do PP;
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e Estudar a biodegradacao das blendas;

¢ Analisar como cada compatibilizante influencia na biodegradacéo do material.
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