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RESUMO

Atualmente, fazem-se necessarias mudancas nas atitudes dos seres
humanos para o bem estar das futuras geragdes. Uma solugdo para o
problema de disposicdo de residuos soélidos é a utilizagdo de materiais
biodegradaveis, como o amido. O objetivo desse trabalho é desenvolver um
amido termoplastico com melhores propriedades a partir do controle da
composic¢ao dos plastificantes e dos parametros de processamento.

O amido termoplastico foi preparado utilizando glicerol e agua e
modificado com &cido citrico em diferentes composi¢cdes. As misturas foram
processadas em mixer variando a temperatura, velocidade dos rotores e tempo
de processamento. Foi idealizado um planejamento estatistico para determinar
as amostras a serem escolhidas. O amido foi caracterizado com reometria de
torque, espectroscopia de infravermelho, ensaios termogravimétrico,
microscopia eletrdnica de varredura e ensaio de tragdo.

Os dados obtidos foram analisados através de modelamento
matematico. A partir da analise matematica, grafica e visual dos resultados
pbde-se concluir que o acido citrico atua como esterificante e provoca a cisdo
das cadeias do amido. O teor de acido foi o fator que teve maior efeito nas
caracteristicas analisadas, porém a combinacdo dos outros parametros
contribuiu para que esse efeito fosse modificado. Existe uma composig¢éo 6tima
(aproximadamente 2% de &cido e entre 20% e 30% de &gua) cujas
propriedades mecanicas e resisténcia térmica sao melhores. Isso porque com
menores composigdes de acido ocorre a esterificagdo sem quebrar
demasiadamente as cadeias do amido, reduzindo as forgas intermoleculares
sem ficar susceptivel a retrodegradacéo.



ABSTRACT

Nowadays, changes in the human attitudes are necessary to the future
generations’ welfare. A solution to the solid-waste disposal problem is the use
of biodegradable polymers, as the starch. The aim of this work is to develop a
thermoplastic starch with better properties by means of composition and
process parameters control.

The thermoplastic starch was prepared with glycerol, water and modified
with citric acid in different compositions. The mixtures were processed in mixer
changing the temperature, rotor speed and time of processing. It was done a
statistical planning to determine the specimens’ parameters. The thermoplastic
starch was characterized by torque rheometer, infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy and tensile testing.

The data obtained were analyzed by mathematic modeling. From
mathematical, graphic and visual analysis, it was concluded the citric acid acts
as a esterifying and causes the starch chain’s break. The acid concentration
was the factor that had the biggest effect in the characteristics analyzed, but the
combination of the others parameters makes this effect changes. There is an
optimized composition (about 2% of citric acid and from 20 to 30% of moisture)
whose mechanical properties and thermal resistance are betters. That's
because with less acid, it occurs esterification without break so much the
chains, therefore reducing the intermolecular bonds without stay susceptible to
the retrodegradation.
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1 Introducéao

Nas ultimas décadas, o consumo de materiais poliméricos vem
crescendo muito em todo planeta. No Brasil, o consumo aparente de
termoplasticos que era de aproximadamente 4 milhdes de toneladas em 2000
subiu para 6,2 milh6es em 2010 (crescimento de 56,3% no periodo), como se
observa na Figura 1 [1].

Consumo Aparente de Transformados Plasticos
2000 - 2010 {(em mil foneladas)

Consumo del sector de transformados plasticos 2000-2010 / Apporent consumption - Processed plastic 2000-2010
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Figura 1 — Consumo aparente de transformados plasticos 2000-2010 [1]

Aplicagbes que antes utilizavam materiais ceramicos e metalicos estao
cada vez mais sendo substituidos por materiais poliméricos, pelo fato de serem
mais leves e possuirem muitas vezes um menor custo. No entanto, com o
aumento de consumo ha um aumento na geracdo de residuos e na demanda
por matérias-primas, que, para a grande maioria dos polimeros, €
majoritariamente o petroleo.

Os polimeros por serem materiais de baixa densidade, quando sé&o
descartados em aterros e lixfes, ocupam mais volume comparando com a
mesma massa de outros materiais. Além disso, causam um grande impacto
ecolégico por serem originados (na grande maioria) pelo petréleo que é recurso
nao renovavel.



Existem outros métodos de disposicdo de residuos aplicados aos
polimeros que podem solucionar o problema de espago. Pode-se citar como
exemplo o processo de incineragdo, o qual é capaz gerar energia através da
queima dos polimeros. Entretanto, deve se tomar cuidado, pois a queima de
certos polimeros como PTFE (Teflon®) e PVC pode gerar grande quantidade
de gases acidos como HF e HCI que sao téxicos ao meio ambiente. [2]

Outra solugdo é reciclar o polimero. O modo de reciclagem mais
utilizado (por ser a de menor custo) € a reciclagem mecanica, na qual o
polimero termoplastico é separado por triagem, triturado e reprocessado em
extrusoras. O problema é que, diferentemente da maioria dos materiais
metalicos e ceramicos, a reciclagem mecanica de polimeros tem um limite, pois
o polimero se degrada pela agdo de cisalhamento e calor a cada vez que é
reprocessado. Outro problema da reciclagem € que, para tornar o processo
viavel, é necessario que haja conscientizacdo da populagdo para separar o
residuo reciclavel em seus domicilios. Isso porque essa pré-triagem reduz os
custos para a separagao dos residuos e os custos de transporte envolvidos na
coleta e no redestinamento do lixo. [2]

Outra alternativa para solucionar esse problema é utilizar polimeros
biodegradaveis. Esses materiais em condi¢des de aterro sdo degradados pela
acéo microbiolégica, reduzindo a massa ou até a completa degradacao. Desse
modo, reduz-se o volume de residuos dos aterros. O mercado de polimeros
biodegradaveis estd em expansédo e no Brasil gerou de 4 a 5 milhdes de
dolares em receita em 2010 [3]. Com o aumento de leis ambientais no Brasil,
como a Politica Nacional dos Residuos Sélidos aprovada em 2010, a tendéncia
€ do mercado de polimeros biodegradaveis crescer ainda mais no nosso pais.

Para reduzir o impacto causado pela utilizagdo do petréleo como
matérias-primas, pode-se utilizar biopolimeros (também chamados de
polimeros verdes). Esses polimeros si&o de origem natural podendo ser
produzidos pelos préprios organismos dos seres vivos ou sdo obtidos a partir
de substancias provenientes desses organismos. A vantagem de utilizar esses
tipos de polimeros esta na fonte de matéria-prima que, por ser renovavel,

causa menos impacto ambiental durante sua extragdo. Além disso, ha uma



menor emissédo de CO, (gas do efeito estufa) durante o ciclo de vida do
produto, pelo fato da maior parte desses organismos realizarem fotossintese.

Um polimero que estd sendo muito estudado ultimamente € o amido que
¢é tanto biodegradavel quanto de fonte renovavel (biopolimero). Além disso,
possui baixo custo e € encontrado em abundancia na natureza.

Os estudos estdo voltados em como melhorar seu desempenho e
processabilidade, j& que, como a maioria dos polimeros biodegradaveis, o
amido possui péssimas propriedades mecanicas, térmicas e reolégicas. Para
melhorar essas propriedades e sua processabilidade, s&o adicionados
plastificantes para formar o chamado amido termoplastico (TPS, do inglés
thermoplastic starch).



2 Objetivo

Esse trabalho tem como objetivo principal desenvolver um amido
termoplastico com melhores propriedades através do controle da composigdo
de plastificantes e dos parametros de processamento. O amido termoplastico
produzido e o conhecimento envolvido nesse trabalho sera utilizado em outros
trabalhos para o desenvolvimento de blendas do TPS com outros polimeros.



3 Revisao Bibliografica

No desenvolvimento desse trabalho, foi realizada uma revisao
bibliografica acerca dos principais conceitos relacionados ao tema proposto.
Primeiramente serdo abordadas as caracteristicas e propriedades do amido
natural. Em seguida, serdo expostos conceitos sobre o amido termoplastico.
Outro conceito abordado que ndo esta relacionado diretamente a esse
trabalho, porém é importante para a andlise e o prosseguimento dele é o de

blendas poliméricas que também sera exposto a seguir.

3.1 Amido

O amido é um carboidrato que tem a fungdo de armazenar energia para
a maioria das plantas. Normalmente se concentra nas raizes, sementes e
tubérculos. E geralmente extraido de milho, batata, mandioca, trigo e tapioca.
[4.5]

E um polimero biodegradavel e compostavel. E uma importante fonte de
carboidratos sendo assim muito utilizado na indastria alimenticia. Pode ser

modificado fisico, quimico e biologicamente para ser usado em diversas outras
aplicagdes.

3.1.1 Estrutura quimica

O amido & um polimero natural 99% formado por dois tipos de
macromoléculas: uma ramificada (a amilopectina) e outra linear (a amilose). A
Figura 2 mostra as estrutura quimica desses dois componentes. Ambas as
macromoléculas sdo homopolimeros de D-glicose, porém possuem diferentes
estruturas de cadeia. Ha outros constituintes no amido comercial como
proteinas e lipideos (que representam menos de 0,6% em massa) e outras
impurezas como Ca, Mg, P, K e Na (que representam menos de 0,4% em
massa). [4,6]

A amilose possui cadeia linear composta de unidades de glicose ligadas
por ligagdes a-1-4 glicosidicas. Possui massa molar entre 10° e 10° g/mol e
grau de polimerizagao de 324 a 4920.



Ja a amilopectina tem cadeia ramificada composta de unidades de
glicose que, além das ligacdes a-1-4 glicosidicas, contém ligagdes cruzadas a-
1-6 entre um grupo hidroxila de uma cadeia de glicose e o carbono 6 da glicose
de outra cadeia. Possui massa molar entre 10° e 10° g/mol e um grau de
polimerizagéo entre 8000 e 13000. [4,6]

CH,OH CHiOH

Q
ligacdo a-1-6
ligagéo a-1-4 --0
CH,OH CH,OH -
,\ 25 Hzo ligagéo a-1
OH 0~_<0_::%H

OH tOH

L - x
(a) {b)

Figura 2 — Estrutura quimica esquemdtica da (a) amilose e (b) amilopectina.[4]

Na Figura 3, pode-se observar a estrutura em duplas hélices que ocorre
nas secgdes lineares da amilopectina. Essa estrutura se deve as ligagdes do
tipo alfa que ha entre as unidades de glicose e por causa das ligagbes
intermoleculares (principalmente ligagbes de hidrogénio devido as hidroxilas)
que mantém a estrutura nessa forma. Por essa configuracédo de ligagao (do tipo
a) também, o amido €& susceptivel a ataques quimicos e é altamente
higroscépico.



v ‘
a) b)

Figura 3 — Figuras esquematicas da (a) estrutura tridimensional em dupla hélice dos
segmentos lineares da amilopectina e da (b) estrutura em cachos da amilopectina.
(Adaptagéo de [4])

3.1.2 Cristalinidade e Morfologia

O amido & um polimero semicristalino e possui uma microestrutura
organizada em granulos [4]. Por causa dessa forma de estrutura, portanto, ndo
pode ser facilmente processado através do aumento da temperatura, como sao
processados 0s polimeros termoplasticos. [6]

A cristalinidade do amido esta entre 20 e 45%. Essa cristalinidade se
deve principalmente as partes lineares das cadeias de amilopectina. Por causa
das forgas 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 de lamelas isoladas ou na forma
radial formando uma estrutura de anéis.

Na Figura 4 estado representados os dois tipos de estruturas cristalinas
encontradas na amilopectina. Uma é monoclinica (chamada de tipo A) e é
encontrada em cereais. Ja a outra é hexagonal (chamada de tipo B) e &
encontrada em tubérculos. Existe também um padrao encontrado em sementes
e raizes chamada de tipo C o qual acredita-se ser uma mistura dos tipos A e B.

[6]



Figura 4 — Estrutura cristalina da amilopectina: (a) monoclinica e (b) hexagonal. Os circulos

pretos representam as moléculas de agua constituintes da estrutura cristalina. [4]

Na Figura 5 pode-se observar essa estrutura. Cada lamela tem o
tamanho de aproximadamente 5 nm e o espagamento entre os anéis
observado é de 9 nm. Os granulos de amido de trigo foram atacados com acido
e observados em MEV, evidenciando o crescimento radial das lamelas
cristalinas. Na Figura 5b, é mostrado uma microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) também evidenciando o crescimento radial das micelas
cristalinas. [7]

Também pode ser observada cristalinidade na amilose. Durante o
processo de gelatinizacdo (que sera abordado mais a frente nesse trabalho),
com o aumento da temperatura as moléculas de amilose podem se ordenar em
hélices simples formando a cristais do tipo V. [5]



~15 pm
cadeia B

Anel cadeia A cadeia C
sernicristalino »

Figura 5 — (a) MEV e estrutura esquematica do crescimento em anéis das lamelas cristalinas e
ndo amorfas na amilopectina. (b) MET de amido de milho ceroso (alto teor de amilopectina).
(Adaptado de [7])

A estrutura de granulos do amido pode ser vista na Figura 6. Pode-se
ver que de acordo com a origem, o amido se estrutura em granulos com

formatos e tamanhos diferentes que variam de 2 até 100um [6).
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Figura 6 ~ Estrutura em granulos do amido de (a) milho nativo, (b) trigo e (c) batata, (d)

tapioca, (e) feijdo e (f) arroz obtidas por MEV. [7]

Na Figura 7, pode-se observar que sob incidéncia de luz polarizada é
possivel observar padrées luminosos denominados cruz de malta. 1sso ocorre
devido a birrefringéncia gerada pela orienta¢ao radial das moléculas de amilose
e amilopectina. Essas moléculas que se alinham sob acédo das ligagdes de
hidrogénio formando micelas cristalinas que crescem de forma radial formando
esferulitos. Logo, interferem na polarizagdo da luz causando esse fendbmeno
observado. [6]

Na Figura 7 também podemos observar que o tamanho dos esferulitos é
maior para 0 amido de feijao comparando com um amido de alto teor de
amilose. Isso evidencia que a molécula que da a cristalinidade no amido é a
amilopectina.
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Figura 7 = Microscopia dtica com luz polarizada mostrando o fendmeno cruz de malta para
amido com alta amilose e para amido de feijao (figura inserida no canto inferior
direito) [7]

3.1.3 Biodegradacao

A biodegradacdo consiste na mudanga da estrutura natural do material
por meio de reagdes quimicas produzidas pelo metabolismo de micro-
organismos. Diversos fatores ambientais influenciam na sua acao, tais como
temperatura, pH, umidade, teor de oxigénio, quantidade de nutrientes. Fatores
do material como composicdo quimica e area superficial especifica também
vao afetar a sua biodegradabilidade. Além disso, o tipo de micro-organismo
(espécie de bactéria ou fungo) que habita o local influenciara na velocidade de
degradagéo e nos produtos finais gerados da atividade metabdlica. [8]

Ha dois mecanismos de biodegradacgéo:

. por agcdo enzimatica, onde as reagbes de biodegradacdo sdo

catalisadas por enzimas produzidas pelos micro-organismos ou;

o por ataques fisico-quimicos, que ocorrem no processo de digestao

no qual normalmente séao produzidos acidos.

Para biodegradacao de polimeros, existem diversas definicbes. A norma
ISO472:1998 define como biodegradacdo de plasticos como a perda de
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propriedades causada pela mudanga na estrutura quimica. Ja na norma ASTM
D20.96, biodegradagdo em plasticos ocorre quando ha quebra na cadeia
polimérica. A Sociedade Japonesa de Plasticos Biodegradaveis propde que
ocorre biodegradagdo em plasticos somente quando ha diminuigdo na massa
molar do polimero. [8]

Durante o processo de sintese biolégico, através da respiragdo do micro-
organismo, ocorre a liberacdo de gas carbdnico. Isso ocorre tanto micro-
organismos aerébicos quanto em anaerdbicos que obedecem a reagbes 1 e 2,
respectivamente. [9]

Biodegradacio Aerébica:

Crotimero + Oz = CO; + H,0 + Cgresipuo + Ceiomassa (1)
Biodegradacdo Anaerobica:
Crotimero = CO2 + CH4 + H20 + Cresipuo + Ceiomassa (2)

Fonte:[9]

No caso especifico do amido, a biodegradagao ocorre principalmente
pela hidrélise da 'cadeia polimérica sob acdo enzimatica. Pela agdo das
enzimas amilases, sdo quebradas as ligagbes a-1,4 das cadeias tanto de
amilose quanto de amilopectina, como mostrado na Figura 8. Pela acio das
enzimas glicosidases, as ligagbes o-1,6 presentes na amilopectina s&o
quebradas. [8]

CH,OH CH,OH
OH Pid OH Enzyme H,0
MV O /7 0 oAV
OH OH
CH,OH CH,0OH

+ OH
"M OH H oMMV
OH OH

Figura 8 - Hidrélise do amido sob a acdo enzimatica da amilase.[8]
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3.2 Amido Termoplastico

O amido termoplastico (TPS — Thermoplastic Starch) é o nome dado ao
amido que apds um processamento térmico com a adigdo de plastificantes se
transforma em um polimero que pode ser processado. Esse processamento
térmico envolve o processo de gelatinizagao que sera descrito a seguir.

3.2.1 Gelatinizacéo

A partir da reagdo com a agua, ha um intumescimento dos granulos. Os
granulos se incham com a agdo das moléculas de H,O que difundem entre as
macromoléculas e enfraquecem as ligagdes intermoleculares (que s&o
principalmente ligagdes de hidrogénio) das cadeias de amilopectina. Durante o
intumescimento ocorre desestruturagdo dos granulos e as moléculas de
amilose e de amilopectina s&o lixiviadas para fora do granulo podendo se
tornar soluveis em agua a temperaturas de 130 a 150°C. [6]

A Figura 9 mostra esquematicamente as reagdes que ocorrem durante o
processamento térmico do amido e apdés a agdo do tempo. A &gua e outros
plastificantes, com o aumento da difusdo devido ao aumento de temperatura,
entram na estrutura da amilopectina inchando-a e formando uma estrutura
chamada gel-ball. Desse modo aumenta-se a mobilidade das cadeias
poliméricas reduzindo a T4 (temperatura de transic¢éo vitrea). [5]

Quando ha um aumento na temperatura e na taxa de cisalhamento
(como, por exemplo, ocorre num misturador ou numa extrusora), esse processo
aumenta podendo ocorrer completa dissolugdo dos cristalitos. Isso porque o
cisalhamento promove a cisdo das cadeias e a fragmentagdo da estrutura
granular. Apos o resfriamento, ocorre a formagédo de um gel. Esse processo é
chamado entao de gelatinizacdo. [5]

Durante a gelatinizagdo ha um aumento de viscosidade que pode ser
detectado por meio de reometria de torque durante o processamento. Como ha
o inchamento da estrutura, ocorre um aumento do torque registrado no ensaio

logo depois do pico de alimentagdo da mistura.
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Amylopectin Amylopectin
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Amylose b
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e n Time (aging)
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Figura 9 — Representacdo esquematica da transicio de fases do amido durante o

(c)

processamento térmico e sob a agdo do tempo (envelhecimento). [5]

Depois de gelatinizar, pode ocorrer que seria o processo de
reestruturacéo dos graos e alinhamento das cadeias que cristaliza novamente
a estrutura, como esquematizado na Figura 9d. As moléculas de amilose
formam estruturas em simples hélices e a amilopectina volta a seu estado
original, porém sem as moléculas de amilose entre suas ramificagdes. [5]

Esse processo, chamado retrodegradagao, ocorre com a a¢do do tempo,
por ser termodinamicamente mais favoravel esse estado, porém cineticamente
depende da difusdo da &agua para fora dos granulos para ocorrer. A
retrodegradagéo ndo & desejavel, ja que fragiliza o material e assim deve ser
evitada. Para isso s&o utilizados diferentes plastificantes. [5]

Desse modo, apés o processo de gelatinizagio e resfriamento formamos
0 amido termoplastico (Thermoplastic Starch — TPS). Também podemos
encontrar na literatura outros nomes como plasticized starch.

3.2.2 Plastificantes

Plastificantes s&o substancias que, ao entrar na estrutura dos polimeros,
aumentam a flexibilidade e a processabilidade do polimero. Geralmente, sdo
moléculas pequenas e pouco volateis que sdo adicionadas a polimeros de alto

peso molecular para diminuir sua viscosidade e melhorar sua processabilidade.
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O plastificante reduz as ligagdes intermoleculares entre as cadeias
poliméricas, reduzindo assim a T4 do polimero. Desse modo, os plastificantes
promovem a gelatinizagdo. Além disso, pode-se evitar a retrodegragdo com a
escolha adequada de plastificantes. [6]

Dentre os plastificantes geralmente adicionados ao amido pode-se citar
o glicerol (como o mais usado), a formamida, o acido citrico, a ureia, o sorbitol
e a prépria agua. [10]

Apoés misturar o plastificante, 0 amido e outros aditivos, a mistura pode
ser processada por meios de extrusdo reativa de forma continua ou em
batelada por meio de um mixer. O mixer é um equipamento que possui
temperatura e rotagdo controladas e que, através das altas taxas de
cisalhamento, promovem o amolecimento, a fusdo do material favorecendo o
processo de gelatinizagado. [5]

A seguir sera exposto caracteristicas especificas para os plastificantes

utilizados nesse trabalho: agua, glicerol e acido citrico.

3.2.2.1 Aqua

A agua é o elemento responsavel pela gelatinizagdo do amido e sem ela
nao é possivel formar o amido termoplastico. Ela possui um efeito significante
na viscosidade aparente do fundido. Durante o processamento com agua ha
inicialmente um aumento na viscosidade. Com a ag¢do das tensdes de
cisalhamento, ocorre fragmentagéo das moléculas reduzindo a viscosidade.

Oteniente et al. (apud [5]) processou amido de trigo com 10% de glicerol
e 2% de dleo de linhagca epoxidado e observou que com o aumento de 10%
para 16% na umidade houve uma redugdo em 10 vezes na viscosidade
aparente. Nesse trabalho, foi observada uma relagéo exponencial entre o teor
de agua e a viscosidade.

Quanto ao n (expoente da lei de poténcia) ndo ha uma relagdo
consistente com o teor de dgua. Alguns apresentam que ha um aumento de n
com o aumento da umidade, outros ndo vém relagio significativa entre 0s 2 e
outros ainda observam um efeito inverso.[5]
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3.2.2.2 Glicerol

O dglicerol, ou propano-1,2,3-triol, e ainda chamado comercialmente de
glicerina, € um alcool com 3 hidroxilas como mostra a Figura 10.

OH
HO\)\/ OH

Figura 10 - Representagio da estrutura quimica do glicerol. [11]

Com o aumento no teor de glicerol ha uma diminuicdo na viscosidade
aparente. Para o n também ndo ha dados consistentes. Trabalhos realizados
com amido de milho ceroso (que possui alto teor de amilopectina), mostraram
que com o0 aumento do teor de glicerol ha uma diminui¢do de n. Porém em
outros trabalhos ndo houve dados conclusivos. Isso ocorre porque muitos

parametros sdo envolvidos no processamento que influenciam o n. [5]

3.2.2.3 Acido Citrico

O acido citrico, ou acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, € um acido
organico fraco encontrado no organismo de diversas plantas como os citrinos.
Na Figura 11, pode-se observar que ha 3 grupos carboxilas e 1 grupo hidroxila.
Ndo é toéxico e por isso é muito utilizado na industria alimenticia como
acidulante e conservante (antioxidante). Sendo assim é uma substancia que
pode ir a0 meio ambiente sem que haja significativos impactos ambientais
desfavoraveis.

OH

OH

o] OHO

Figura 11 — Representagdo da estrutura quimica do acido citrico. [12]

Com o aumento do teor de acido citrico ha uma diminuicdo da
viscosidade [5]. Isso ocorre até um limite, quando ocorre estabilizacdo na

viscosidade, que ocorre quando a composi¢do de acido chega por volta dos
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20% [13]. Devido a hidrélise, ocorre a fragmentagio do amido diminuindo sua
massa molar e reduzindo, portanto, sua viscosidade. A acidez do acido citrico
além de ajudar a promover a hidrélise, promove a glicosidag3o na presenca de
glicerol como mostra a Figura 12.

CH ,OH CHZOH on H,OH
ll.OH H,OH HZOH CH.OH
?
b. Glyccml H* HO
+
O—CHLCHOH-CH,0H HO 0o—---

OH OH

Figura 12 — (a) Hidrélise acida e (b) glicosidagdo do amido. [14]

O acido citrico também pode provocar a esterificagdo do amido a partir
da reagcdo com as hidroxilas presentes na cadeia. Isso faz com que se reduzam
as forgas inter e intramoleculares permitindo uma maior plastificagdo do amido.
Alem disso, evita a retrodegradagdo, pois, diminuindo as ligagcdes de
hidrogénio, diminui a difusdo da agua entre as macromoléculas do amido. [13]

O é&cido citrico pode ser usado como aditivo secundario para o glicerol
no TPS. Como falado anteriormente & um importante compatibilizante para o
TPS formar uma blenda com outro polimero. Isto porque sua acidez é propicia
para a fragmenta¢édo e dissolugdo dos granulos de amido de milho, além de
deteriorar os emaranhados da cadeia de amido e enfraquecer a interagdo entre
as moléculas de amido. [13,15]

Segundo Miranda e Carvalho [15], o acido citrico se mostrou um bom
compatibilizante para a blenda PEBD com TPS formado com 30% em massa
de glicerol. Obteve-se uma fase dispersa fina e homogénea para blendas de
PEBD/TPS 1:1 com teores de 1,0-1,5% de acido citrico. Além disso, a blenda
teve uma reducdo grande na absorgdo de agua chegando a 3% (valores
equivalentes a absorgbes de agua para poliamidas 6 e 6,6).

3.2.3 Propriedade do TPS

O TPS possui caracteristicas interessantes, como baixo custo, o fato de

ser obtido de fontes renovaveis e, além disso, ser um polimero biodegradavel.
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Porém, como a maiorias dos biopolimeros, o TPS possui propriedades
mecanicas muito inferiores a polimeros tradicionais de origem petrolifera.
Ademais, o amido termoplastico tem baixa resisténcia quimica pelo fato de ser
altamente higroscépico.

Por isso, ha muitas limitagdes para aplicagbes do TPS puro. Para
melhoria de propriedades, ultimamente muitos trabalhos estio focados em
desenvolver blendas e compésitos a base de TPS [10,15,16]. Entretanto, por
se tratar de um assunto relativamente novo, ainda estdo testando novos

plastificantes que melhorem o desempenho do amido plastificado.

3.2.4 Caracterizacdo do Amido Termoplastico

Para o desenvolvimento de novas composicdes de TPS diversas
técnicas de caracterizagdo que sdo utilizadas nos polimeros convencionais,
sdo também utilizadas para o amido. Podemos citar como técnicas de
caracterizagio:

e Analise Calorimétrica Diferencial (DSC): determinar Tg e T, e
temperatura de gelatinizacéo;

¢ Analise Termogravimétrica (TG): analisar a termodegradacgéo;

e Analise Diferencial Térmica Dinamo-Mecéanica (DMA): determinar T4 e
comportamento viscoelastico;

e Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR):
analisar a composigao e o quanto de reagente reagiu;

e Microscopia eletrdnica de varredura (MEV): analisar morfologia da

fratura e ver o quanto plastificou.

3.2.5 AplicagBes
Comercialmente pode ser encontrado (puro ou em blendas) com os
nomes mostrados na Tabela 1. [9]
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Nome con : AT o
Master-Bi Novamont -Itdlia www.novamont.com
Plantic Technologies Australia www.plantic.com.au
N3o informado Biomater Brasil www.biomater.com.br
Solanyl Rodenberg Biopolymers Holanda www . biopolymers.nl
Bioplast ~ Biotec GMbH Alemanha www.biotec.de
ECO-FOAM National Starch Alemanha www.eco-foam.com

Dentre as aplica¢cdes podemos citar diversas principalmente na area de
embalagens como sacolas compostaveis, espumas protetoras, filmes e na area
agricola como recipientes para plantacio de mudas, revestimento protetivos de
sementes, agente controlador de crescimento e filmes agricolas. [17]

3.3 Blendas Poliméricas

Segundo Utracki [18], blendas poliméricas s&o definidas como a mistura
de dois ou mais polimeros (ou copolimeros) sendo que suas composi¢des sdo
superiores a 2% em massa. Sdo normalmente obtidas por meio de mistura
mecanica do polimero fundido, geralmente feito em extrusoras.

As blendas representam hoje cerca de 1/3 do mercado de polimeros [18]
sendo utilizadas em diversas aplicacdes principaimente na industria de
embalagens, automotiva, aeroespacial e de bens de consumo
(eletroeletronicos, utensilios em geral, etc.). O grande uso de blendas de hoje
se deve ao fato do desenvolvimento de blendas ter um custo de
desenvolvimento muito inferior ao custo de desenvolvimento de novos
polimeros e ao mesmo tempo conseguem produzir um material com
propriedades que s&o combinagdes das propriedades dos polimeros
formadores da blenda. [18]

Como normalmente se misturam polimeros de propriedades e
composi¢des quimicas bastante distintas, a maioria das blendas sdo imisciveis.
Assim sendo € necessario que se utilizem compatibilizantes para que haja um
sinergismo de propriedades.
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3.3.1 Compatibilizantes

Compatibilizantes s&o substancias que através de reagdes fisico-
quimicas reduzem as tensdes interfaciais dos componentes da blenda
modificando a morfologia final da blenda [18]. Assim o controle da morfologia é
extremamente importante para controlar a compatibilidade e assim melhorar as
propriedades da blenda.

Os compatibilizantes tém a fungao de: [18]

1- Reduzir a tensao interfacial;

2- Estabilizar a morfologia contra a agdo da temperatura ou de

cisalhamento durante o processamento

3- Prover adesio interfacial no estado solido.

33.2 Blendas com TPS
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 esta relacionada a blendas com polimeros
convencionais a base de petroleo e nao biodegradaveis (como o PEBD, PEAD,
PP, PS. PA, PU e ABS). [10]

Como a maioria dos polimeros sintéticos sdo hidrofébicos e o amido é
hidrofilico, medidas devem ser tomadas para compatibilizar a blenda. Uma
alternativa & adicionar compatibilizantes esterificantes que reagem com as
hidroxilas (-OH) do amido reduzindo, pois, seu carater hidrofilico. Dentre os
compatibilizantes com essas caracteristicas podemos citar acidos carboxilicos
como o acido citrico e acido ascoérbico. Com a esterificagdo das hidroxilas
promovidas por esses acidos, ha uma redugdo nas forgas intermoleculares,
melhorando logo a compatibilidade da blenda.

Além disso, o &acido citrico pode promover a hidrolise da cadeia,
reduzindo a massa molar e assim provocando uma redugdo na viscosidade.
Com uma viscosidade mais baixa pode melhorar a processabilidade da blenda,
caso o TPS seja a fase dispersa. [15]
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4 Materiais e Métodos

Através de uma pesquisa bibliografica e pelos equipamentos que haviam
disponiveis, foi selecionado o procedimento que julgamos como o ideal. A
escolha dos ensaios foi com a intengcdo de caracterizar o material sem medir
propriedades finais das amostras. Apés essa caracterizagdo foi feita uma
selegdo das amostras com melhores parametros e com essas amostras foram
feitos ensaios mecanicos de tragdo para avaliar o desempenho do material.

Isso foi feito, pois a intengdo & prosseguir esse trabalho no futuro,
utilizando o conhecimento adquirido para formar blendas dos TPS produzidos
com outros polimeros.

4.1 Planejamento Estatistico

Cinco pardmetros de entrada foram escolhidos: 2 de composicdo
(umidade e teor de acido citrico) e 3 de processamento (temperatura,
velocidade dos rotores e tempo). Pelos resultados apresentados na literatura
[6.6,14,16,19], estabeleceu-se os intervalos de variagbes dos parametros.
Também se observou que os parametros mais relevantes a serem analisados
sdo a umidade, o teor de 4cido e a temperatura de processamento. Para essas
varigveis de entrada escolhemos 3 niveis de intensidade e para as demais 2
niveis.

Se fosse fazer todas as combinagdes possiveis, haveria um total de 108
amostras o que tornaria o estudo inviadvel. Assim, foi utilizado um planejamento
fatorial 2°x3*", onde as variaveis de entrada de 22 sd0 o tempo (8 € 15min) e
velocidade dos rotores (100 e 150rpm) durante o processamento no mixer; e
3" (com n=3) possui variaveis de entrada temperatura de processamento
(100, 125 e 150°C), teor de umidade (10, 20, 30%) e teor de acido (0, 4 € 10%)
na mistura.

No planejamento 22 temos dois niveis -1 (minimo) e +1 (maximo) para as
varidveis de entrada tempo (8 e 15min) e velocidade dos rotores (100 e
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150rpm). Nessa configuracdo todas as possiveis combinagdes entre as

variaveis sdo utilizadas. Isso é mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Tabela de Planejamento 2° com as variaveis de entrada.

+

Tempo Velocidade dos rotores 1m

A S is

-1 +1 g e

=y T L = +1 23
+1 -1 1

-1 Tempo +1

Utilizando o fatorial com 3 niveis, para representar temos 0 para o menor
nivel, 1 para o nivel intermediario e 2 para o maior nivel. Se a analise fosse 3°
teriamos a seguinte anédlise com 27 analises possiveis. Com o objetivo de

diminuir o numero de ensaios foi realizado o planejamento 3%, como mostra a

Figura 13:
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Figura 13 - Escolha dos parametros para o planejamento 3*" fatorial

Dessa forma temos o seguinte planejamento, com 36 ensaios no total.
Como mostra a Tabela 3. Verifica-se que a mesma mistura foi utilizada em 4

diferentes processamentos.
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Tabela 3 -~ Composigdo e parametros de processamento das amostras.

Foram fixados os parametros de 22 fatorial fazendo uma analise para
cada par de tempo de processamento e velocidade dos rotores. Além disso, as
intensidades dos parametros de 3> foram normalizadas para facilitar a analise
da influéncia de cada fator. As equagdes de conversdo para dados
normalizados estao representados na Tabela 4. Na

Tabela 5 temos os parametros normalizados para as diferentes misturas.

Tabela 4 - Equacgdes de conversao para temperatura, teor de acido e umidade para valores
normalizados

[ TCC)=25T* + 125 [ u(%)= 10u* + 20 [a(%)=a**+5a* +4 |
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Tabela § — Parametros normalizados para as diferentes misturas

Mistura T u* a*
1 -1 -1 =) '
2 0 -1 0
=7 1 4 A
4 -1 0 1
S 0 0 -1
6 1 0 0
5= _ _?1 2o e
8 0 1 1
=5 3 i _ ._1_

4.2 Prepara¢ao do amido

Foram utilizados glicerol anidro (PM=92,09) e acido citrico anidro
(PM=192,13). Foi utilizada agua deionizada produzida no laboratério. O amido
utilizado foi o amido de milho da Corn Products (Amidex 3001) com 27%
amilose. O amido foi seco em estufa por 48 horas a 110°C a vacuo para haver
um maior controle da umidade das amostras.

Foram preparadas 9 misturas segundo a Tabela 6. Os teores de agua e
acido gue estdo na Tabela 3 foram calculados em cima da massa de amido. O
teor de glicerol foi mantido constante de modo que a razdo massica
amido/glicerol fosse 70/30. Essas misturas ja pesadas foram misturadas com

auxilio de uma batedeira por 20 minutos para garantir a homogeneidade da
mistura.

Tabela 6 — Preparagao das misturas

mistura Mamido (g) ma’gua (g) mglicerol (g) Mycido (g)

1 210 71 90 0
2 210 21 90 8,4
g 210 21 EREgpE e
4 210 42 90 21
cER 210 42 90 0
6 210 42 90 8,4
7 210 63 90 =B
8 210 63 90 21
9 210 63 90 0




25

4.3 Reometria de torque

As misturas foram armazenadas em recipientes fechado e colocadas em
estufa a 25°C para haver tempo de ocorrer difusdo da dgua e homogeneizagéo
da mistura. Entdo foram pesados 70 g de mistura e colocados num mixer
acoplado a um reémetro de torque Thermo Haake Polylab 900 System. Com
cada mistura fez-se 4 ensaios variando o tempo de processamento e rotacgéo
dos rotores: 8 min e 100rpm; 8 min e 150 rpm; 15 min e 100 rpm e; 15 min 150
rpm.

Apbs o processamento as amostras foram armazenadas em sacos
plasticos fechados para evitar o contato com umidade.

4.4 Espectroscopia de infravermelho (IR)

Foram feitas analises quimicas por espectroscopia de infravermelho.
Para isso as amostras foram transformadas em pd por criofratura utilizando
nitrogénio liquido e prensadas em pastilhas com um substrato de 95% de KBr.
Foram analisadas por absorbancia e as alturas dos picos foram padronizadas
em relagdo ao pico de 1030 cm™ (correspondente a ligagdo C-O-C do anel
anidroglicose). Essa ligagdo néo difere entre as amostras, pois dificilmente os

anéis anidroglicose serdao quebrados durante o processamento.

4.5 Ensaio Termogravimétrico (TG)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas da temperatura
ambiente até 1000°C a 20°C/min em atmosfera de N, com fluxo de 100ml/min.
Para isso, foram pesadas aproximadamente 10 mg de amostra e colocadas em
cadinho aberto de alumina. Em seguida, cada amostra foi colocada no
equipamento e foram obtidas as curvas de TGA e DTG (derivada da curva de
TGA). Ao final do procedimento, as amostras ficaram pretas e porosas com
aspecto de grafite.
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4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras foram criofraturadas com auxilio de nitrogénio liquido e as
superficies fraturadas foram recobertas com ouro. Em seguida, foram
observadas as imagens de elétrons secundarios em Microscépio Eletrénico de
Varredura, Philips XL 30, com voltagem de aceleragdo de 20kV.

4,7 Tratamento dos dados

Para as resposta numéricas obtidas a partir dos ensaios como altura do
pico (no IR), torque final (da reometria de torque) e temperatura de degradacgio
(da DTG) foi feito um modelamento matematico. Correlacionou-se essas
respostas aos parametros com tratamento 3*' fatorial, usando um modelo
quadratico que, diferentemente do modelo linear, permite ter maximos e
minimos no interior dos intervalos e nao somente nas extremidades. A
regressdo quadratica pode ser escrita como:

Y =0, +Bx + %, + Bixy + Boxix, + Biyxx, + Brxy X, +:an12 +ﬁ22x§ "'13333532 +&

Primeiramente foi feito uma andlise correlagéo linear entre os termos da
regressdo quadratica e as resposta. Dessa anadlise foram retirados os
parametros com correlagdo em médulo menor que 0,1.

Posteriormente foi feita a regressdo somente com os termos que
sobraram. Como critério de avaliagdo do modelo, foi analisado o R* e o erro
quadratico médio.

A andlise dos parametros com tratamento 22 fatorial foi feita de forma
mais qualitativa. Isso porque ha poucos pontos para analise deixando os
modelos matematicos com muita imprecisdo. Porém, como se trata de um
tratamento fatorial completo, é possivel se analisar a influéncia de cada um dos
2 parametros, isoladamente.
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4.8 Calandragem

As amostras selecionadas, de acordo com a analise dos resuitados dos
testes acima citados, foram passadas em calandra Mecanoplast modelo C250.
Os rolos foram ajustados de modo a produzir filmes de espessura
aproximadamente iguais a 2 mm. As amostras foram passadas até obter um
material de aspecto visual homogéneo.

Os filmes produzidos foram cortados com conforme a amostra do tipo V
da ASTM D638-10. Foram produzidas 12 corpos de prova para cada amostra
(6 na diregéo de calandragem e 6 na diregao perpendicular a de calandragem).

4.9 Ensaio de Tracio

Os ensaios de tragao foram realizados no equipamento universal de
ensaios QTEST (Mod. DXL) com uma taxa de deformacdo de 50 mm/min
seguindo as especificagbes da norma ASTM D638-10.

Os corpos de prova foram presos com extensdémetro com 40 mm de
tamanho inicial.



5 Resultados e Discussio

5.1 Analise visual

Do processamento obtivemos as amostras ilustradas na Figura 14.

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Mistura 4

Mistura 5

Mistura 6

Mistura 7

Mistura 8

Mistura 9

Figura 14 - Fotos retiradas das amostras apés o processamento.

28
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Pode-se observar que as misturas submetidas a maiores tempos de
processamento ficaram mais escuras. Isso pode indicar que ocorreu
degradacédo dessas amostras. As amostras processadas a 150°C ficaram, em
sua maioria, grudentas. O mesmo ocorreu com as amostras com 10% de &cido
e 30% de umidade.

5.2 Reometria de torque

A Figura 15 apresenta curvas de torque das amostras da mistura 5 e 8
em fungdo do tempo de processamento. Pode-se observar a ocorréncia de
gelatinizacdo e variagbes nas propriedades reologicas, de acordo com a
mudang¢a de composicdo. Com a adicdo de agua e acido, o torque final da
mistura diminui bruscamente. Este comportamento deve-se a presenca do
acido, que através da hidrélise quebra as cadeias de amido, reduzindo a massa

molar da mistura.

—— 5 -8min - 100rpm
~+=14-8min - 150rpm |mistura 5
23 - 15min - 100rpm | 125°C - 10%H,0 - 0%AC
32 - 15min - 150rpm |

25

8 - 8min - 100rpm

—-—17 - 8min - 150rpm mistura 8

) — =26~ 15min - 100rpm | 125°C - 30%H,0 - 10%AC

& 35 - 15min - 150rpm

2 e

8 ;

= i
T T T __;
10 12 14

Tempo (min)

Figura 15 — Curva de torque para as misturas 5 e 8 com diferentes tempos e rotagoes.

Ha pouca influéncia da velocidade dos rotores no torque, porém
podemos observar uma tendéncia a aumentar o torque para uma rotagio
maior.



30

Para amostras sem &cido (como no caso da mistura 5 representada na
Figura 15) ocorreu um patamar de viscosidade onde o torque n&o variou com o
tempo. Esse patamar se refere ao regime estacionario. Ja para as mistura com
acido (como a mistura 8) ocorre uma redugao do torque (e consequentemente
de viscosidade) com o tempo. Esse efeito tixotrépico ocorre devido a cisdo das
cadeias poliméricas provocadas pela reagdo de hidrélise com o acido citrico.
Essa cisdo reduz a massa molar do amido, logo diminuindo sua viscosidade.

Através do tratamento dos dados de regressdo para 8 min e 100rpm
obtivemos o seguinte modelo:

(x0,05) (¥0,03) (40,03} (0,03) (#0,03) (+0,04) (+0,06) (+0,05) {(£0,05)
Tfinar = 1,55 — 1,52T" — 1,52u" — 4,31a” + 3,64a** — 1,15T"u* — 0,41T*a" + 1,02u"a"

Fixando para T=150°C (ou T*=1) temos o grafico da Figura 16. Nesse
grafico pode-se observar mais claramente a influéncia da variagdo na
quantidade de acido e umidade no torque final. Também se pode observar que

através do aumento da quantidade de acido e umidade ocorre uma maior ciséo

nas cadeias levando a diminuigdo na viscosidade.

Torque final (N.m)

icido nomalizado

Figura 16 — Grafico do torque final em funcdo das composigbes de acido e umidade

normalizadas processadas a temperatura de 150°C, por 8 minutos e a 100 rpm.
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5.3 Espectroscopia de Infravermelho (IR)

A Figura 17 mostra o espectro de IR para as amostras de TPS
estudadas. Os valores de absorbancia foram padronizados em relagéo ao pico
de C-O-C do anel de anidroglucose que &€ um pico bem resolvido e deve ser
igual para todas as amostras.

Pico padronizagdo (
{C-O-C do anel)

8

g

=== Amostral

—Amostra2

)
8
Absorbincia Padronizada

——Amostra3
—Amostra 4

Amostras

2
8

Pico analisado Amostra6

A {C=0 do éster)

Amostra?

-~ Amostra 8

~— Amostra9

Ty 0,200
\ WA TN \ -
w1 . A\ \ | £ /R
;&“ J J MAR W\ o sn =y Ay !
il 'l e i\ W g
400000 300,00 280000 20000 ! : 400,00

Nimero de Onda (cm™)

Figura 17 - Espectro do IR com linha base e absorbancia padronizada pelo pico a 1030 em™

com os dados das amostras de TPS preparadas a 100 rpm por 8 min.

Analisou-se o pico entre 1720 e 1730 cm™ que corresponde ao
estiramento da ligacdo C=0 do éster. Na Tabela 7, observa-se a intensidade
de absorbancia relativa para as amostras que foram processadas por 8 minutos
a 100 rpm.
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Tabela 7 - Altura relativa dos picos de éster do IR para diferentes processamentos.

8min-100rpm 8min-150rpm
%acido citrico %acido citrico

% H,0
% H,0

15min-100rpm 15min-150rpm
%acido citrico %éacido citrico

% H,0
% H,0

Legenda l T=

Nao foi possivel, através desses dados, obter um modelo quadratico que
descrevesse a altura do pico em fungdo dos parametros sem que houvesse
erros significativos. 1sso pode acontecer, pois ndo € possivel fazer uma analise
quantitativa com os ensaios que foram feitos da espectroscopia de IR. Também
é possivel que o modelo quadratico ndo seja o modelo matematico ideal para
essa analise.

No entanto, analisando os dados, pode-se tirar algumas conclusdes.
Podemos observar que com o aumento da quantidade de &cido hd uma
tendéncia a se aumentar a intensidade do pico, evidenciando assim que ocorre
a esterificagdo do amido. A umidade tem um efeito oposto, pois provoca a
hidrolise (reac&o inversa a esterificagdo). A temperatura tem pouco efeito e ndo

se pode observar um efeito conclusivo do efeito dela na esterificacao.

5.4 Ensaio Termogravimétrico (TG)

A Figura 18 mostra as curvas de TG e DTG para as amostras da mistura
1. Podemos observar que ocorre uma perda de massa de aproximadamente
15% a 200°C, mas a degradagdo ocorre com maior intensidade a 327°C. Néo

se observou uma diferenga significativa nas andlises de amostras de mesma
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mistura. Sendo assim o tempo de processamento e rotagio dos rotores ndo
tém consideravel influéncia na termodegradacao.

0,0 4
100 -
. [ 100°C 10%H20 0%AC |
100°C 10%H20 0%AC 05 —
a0 =
s —— Amostra 0]
< 1,0 —— Amostra |
g8 e [—— Amostra 01 Amostra 1
§ Amosira 10} o —— Amostra 2!
} Amostra 19| [a] s
§ w0 [—— Amostra 28; i’
o
o
-2.0
20
»ZS -
T T T T 1 T T T T 1
a) 0 200 400 600 200 1000 b) 0 200 400 600 200 1000
Temp (C) ‘Temperature (°C)

Figura 18 — Curvas de TG (a) e DTG (b) para as amostras da mistura 1,

A temperatura na qual ocorre 0 minimo no grafico de DTG foi definida
como a temperatura de degradacdo. Foi feito novamente a regressédo

quadratica obtendo a seguinte equagéo abaixo:

(#4,1)  (£2,5) (#1,7) (£2,2)  (#3,2) (£2,9)
Taegraa = 326,6 + 4,0u” — 31,6a" — 28,5a"2 + 3,2T"u"

Pela equagdo podemos observar que o teor de acido tem efeito bem
maior na temperatura de degradacgao, pois tem os maiores coeficientes. Além
disso, ha uma dependéncia quadratica havendo assim um maximo dentro do
intervalo estudado.

Fixando novamente a temperatura de processamento de 150°C e tempo
de 8 minutos e 100 rpm, obteve-se o grafico da Figura 19. Pelo grafico
podemos observar que a temperatura de degradagdo aumenta com o aumento
umidade e a diminuigdo com o acido. Porém, para concentragdes baixas de
acido, ocorre um aumento da temperatura de degradagéo com o aumento da
composigao de 4cido. Isso se deve ao possivel fato de ocorrer esterificacdo
para baixas concentragdes de acido fazendo com que se diminua a forca das
ligacdbes de hidrogénio e assim promovendo uma melhor plastificagdo do

amido. Isso influi diretamente nas propriedades do mesmo. Ja em



34

concentragbes mais altas o acido acaba provocando a cisdo das cadeias
reduzindo sua resisténcia a termodegradacgéo.

o

g‘

R

S » 340-350

3 » 330-340

o

K = 320-330

3 ®310-320

g «300-310

E = 290-300

E. = 280-290

&

e  270-280
= 260-270
w 250-260

0,3 umidade normalizada

Figura 19 - Grafico da temperatura de degradacdo em fungéo das composigbes de acido e
umidade normalizadas processadas a temperatura de 150°C, por 8 minutos e a
100 rpm.

Utilizando a ferramenta SOLVER do Microsoft Excel temos os maximos
e minimos da fungdo como mostra a Tabela 8 — Temperatura de degradagio
minima e maxima para 100rpm e 8 min. Temos um maximo de temperatura de

degradagédo para uma composicdo de 30% de umidade e 1,53% de acido
processada a 150°C.

Tabela 8 -~ Temperatura de degradagdo minima e maxima para 100rpm e 8 min.

T(oc) — U(%) — a(%) = _Tdegrad.

Para essas condicbes de processamento e considerando amostras
processadas a 100 rpm por 8 minutos, temos um torque final de 0,53 N.m.
Assim, além de ter uma maior resisténcia a termodegradacdo, as misturas
oferecem menor resisténcia ao fluxo (menor viscosidade).
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A temperatura de degradagcido ndo € um parametro muito utilizado para
selegcdo de materiais. Todavia, uma maior resisténcia a termodegradagio
influencia diretamente no processamento, aumentando a janela de temperatura
de processamento. Também ha influéncia indireta em outras propriedades, pois
uma maior resisténcia quimica a agao da temperatura, pode indicar um maiores
forgcas inter e intramoleculares deixando o material mais coeso e resistente a

outros efeitos (como corroséo, tragcao, impacto, dentre outros).

5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 20 podemos ver um exemplo de morfologia observada em
MEV das amostras 20 e 24. A micrografia da Figura 20a, mostra uma superficie
fraturada por mecanismo ducti e com microcavidades (dimples) que
possivelmente ocasionaram a fratura. Esse mecanismo de fratura ocorreu, pois
devem ter sobrado fragmentos de amido nao plastificado ou poros (devido a
impurezas ou evaporagao de agua) que formaram elementos concentradores
de tensdes ocasionando a fratura. Porém nado foram observados granulos de
amido de milho (entre 5 e 26 pm) em nenhuma das amostras evidenciando que
houve desestruturagdo do amido. Entdo, sé se pode assegurar que amostras
as quais apresentaram homogeneidade, como a amostra 6, ocorreu
gelatinizacdo o total das amido.
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Figura 20 — MEV com 1000 x de aumento das amostras (a) 20 (150°C/10% umidade) e (b) 24
(125°C/20% umidade) ambas com 4% de acido citrico e processadas por 15 min a
100rpm.

Como esperado, o aumento na umidade melhorou a gelatinizagdo e
homogeneizacdo do amido, ja que a agua & um plastificante. O acido por
reduzir as forgas intermoleculares (devido a esterificagdo) também ajudou na
gelatinizagdo. A temperatura de processamento apesar de nao ter influencia
muito marcante, também ajudou na gelatinizagdo, pois com o aquecimento,

aumenta a difusdao da agua na estrutura do amido.

5.6 Novas composicoes

A partir dos dados obtidos nos ensaios realizados, foram processadas
duas novas composic¢des (B1 e B2). Os parametros delas estédo representados
na Tabela 9.

Tabela 9 — Tabela dos parametros das novas composi¢des B1 e B2.

Amostra | temperatura (°C) | umidade (%) | dcido (%) | tempo (min) | vel. dos rot. (rpm)
B1 125 20 2 8 100
B2 125 30 2 8 100

Utilizamos uma composigcdo com 2% de &cido, pois em nossos ensaios
vimos que a presenga de maior teor de acido torna a mistura grudenta, com
baixa temperatura de degradagio sendo muito ruim para o processamento. Ja
com pouco acido, o amido fica susceptivel a retrodegradagao e provavelmente

nao compatibilizaria facilmente com outro polimero formando uma blenda.
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Da analise termogravimétrica observou-se que composigdo 6tima era
com 1,53%. Como h& imprecisbes durante o processamento e erros do
modelamento matematico, usou-se uma composicdo aproximada de 2% de
acido.

Pela maioria dos ensaios, viu-se que para ocorrer a plastificacido é
preciso que tenha uma umidade maior. Como os ensaios ndo foram
conclusivos quanto a uma composigédo 6tima de agua, fez-se 2 amostras (uma
com 20% e outra com 30% de umidade).

Como foi observado que com 8 minutos a 100rpm ja era o suficiente
para ocorrer a gelatinizagdo, e esses parametros n3o influenciaram muito nos
ensaios, utilizaram-se os valores minimos desses parametros. Para a
temperatura, foi utilizado o valor intermediario que apresentou melhor
homogeneidade e processabilidade. |

5.7 Calandragem

Durante a calandragem as amostras ficaram mais opacas com coloragao
mais esbranqui¢adas. Isso acontece, pois as tensdes induzidas durante a
passagem pelos rolos promovem a cristalizagdo do TPS e a orientacdo das
cadeia poliméricas Na Figura 21, pode-se observar o aspecto das amostras.

A amostra 7 ficou mais branca e opaca comparada a amostra B2, como

mostra a Figura 21a. Isso indica que a amostra 7 cristalizou mais.

Figura 21 — (a) Comparacéo entre o aspecto visual das amostras 7 € B2 apés a calandragem.

(b) Filme da amostra 7 cortado para ensaio de tragio
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5.8 Ensaio de Tragcio

Na Figura 22 est&o as curvas dos ensaios de tragfo para cada corpo de
prova das amostras 7 e B2 na diregdo de calandragem (denominadas com a
letra “V”) e perpendicular @ mesma (denominadas com a letra “H”). Podemos
ver também a curva média obtida com calculos por intervalos. Pelas curvas
podemos observar que houve grandes variagdes nas medidas para cada corpo
de prova.

7 na diregiio de calandragem 7 nadiregdo perpendicular a calandragem

25 e e e

1
anr
+m
“THL

o0
oméda

B2 na diregdo de calandragem B2 dire¢do perpendicular a calandragem

S | e e B e e e e

»7H1
BIH2
ATH3

L THS
*THE
améda

Figura 22 — Ensaios de tragdo para os diferentes corpos de prova das amostras 7 e B2

ensaiadas na direcao de calandragem e na dire¢do perpendicular a de calandragem.

5.8.1 Anisotropia
As curvas dos corpos de prova cujas curvas mais se aproximaram da

media estdo representadas na Figura 23. Podemos ver que para a mesma
amostra ensaiada em dire¢des diferentes foram obtidas curvas diferentes. Isso
confirma o fato de apo6s a calandragem haver alinhamento das cadeias e
cristalizagdo. Assim, com cadeias orientadas em diregcdes preferenciais, ha
uma anisotropia nas propriedades mecanicas.
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Figura 23 — Curvas tensdo-deformacao para as amostra 7 (a) e B2 (b).

Na Figura 23a, podemos ver que a mudancga de dire¢do no corpo de
prova causou pouco impacto no formato da curva da amostra 7, porém na
direcéo perpendicular, houve um aumento no limite de resisténcia a tragcdo e no
alongamento méaximo. Isso ocorre, pois a amostra 7 deve ter se cristalizado
totalmente durante a calandragem e, ao aplicar uma tensdo na direcio
transversal a de calandragem, gasta-se uma energia para orientar novamente o
material endurecendo o material.

Podemos observar no grafico também, 2 regides lineares e trecho

pequenos com curvatura. Isso indica que o material se deforma
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preferencialmente elasticamente. Isso se deve ao fato da fase cristalinidade
fragilizar o material.

Na Figura 23b, ocorre um comportamento diferente. A amostra B2 néo
deve ter se cristalizado (ou ter se cristalizado pouco) durante a calandragem
pelo préprio aspecto mais translucido do corpo de prova. Por isso temos um
comportamento mais ductil do material.

Ha também uma resisténcia a tragcdo maior para a amostra ensaiada na
dire¢éo de calandragem. Isso ocorre, pois na diregdo onde estdo alinhadas as
cadeias ha uma maior resisténcia. No grafico do ensaio na dire¢éo transversal
(B2H), pode-se observar uma maior oscilagdo nas medidas de tensdo que
ocorre porque as microtrincas abertas durante o ensaio, de acordo com o
alinhamento das cadeias, tém o crescimento dificultado por mecanismos de

tenacificagéo, como o de microfibrilamento (crazing).

5.8.2 Teor de acido

Na Figura 24, pode-se analisar a influéncia do teor de &cido citrico nas
propriedade mecanicas do TPS. Pela Figura 24a, na qual mostra as diferentes
amostras na direcdo de calandragem, pode-se dizer que um teor de acido
menor tenacificou e aumentou a resisténcia do material. Porém, pela Figura
24b, pode-se observar que temos uma maior anisotropia para a amostra B2
que possui um menor teor de acido.

Essas caracteristicas se ddo devido a cristalinizagdo e orientagéo das
cadeias ocasionadas pela calandragem, no qual o efeito & maior na amostra 7
que possui mais acido. Isso porque uma menor quantidade de acido reduz a as
tensdes intermoleculares do amido evitando a retrodegradacéo (cristalizacéo e
reordenamento da estrutura). Quando se aumenta a concentragio de &cido
ocorre maior cisao das cadeias. Quanto menor é tamanho de cadeia, maior
sera a movimentacdo das mesmas e, portanto, havera uma maior tendéncia a
se cristalinizar novamente.
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Figura 24 — Ensaios as amostras 7 e B2 (a) na diregéo de calandragem e (b) na direcdo

perpendicular a de calandragem.

5.8.3 Propriedades mecanicas

A partir das curvas e das medidas realizadas, pode-se inferir as
propriedades mecanicas do material. Na Figura 25, temos um esquema
mostrando como sdo determinadas graficamente as propriedades mecanicas
do material. Os dados foram obtidos através de célculos matematicos no

software MS Excel utilizando graficos para verificar a consisténcia dos dados
calculados.
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Amostra B2 na direcdo de calandragem

Tensdo (MPa)
25 —
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 04 0,45 0,5
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Figura 25 — Exemplo de determinagio das propriedades mecanicas do material através da

curva tensao-deformacao

Para determinar o trecho linear foi analisado a variacdo de do erro
quadratico médio na regressao linear em intervalos de 9 pontos consecutivos.
A partir da inclinagéo da reta, obteve-se o médulo de elasticidade (E). A area
abaixo da curva foi calculada através do método dos trapézios. O alongamento
maximo foi medido através da deformag&o na qual ocorreu a ruptura.

A partir desses calculos, obteve-se a Tabela 10. Pode-se observar a
anisotropia pela diferenca dos valores nas diferentes diregdes, que é maior
para a amostra B2.

Pode-se destacar o valor da area sob a curva que é um indicador da
tenacidade do material. Devido a cristalinidade menor, temos valores maiores
para a amostra B2.
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Tabela 10 — Propriedades mecanicas das amostras 7 e B2 na diregao de calandragem (V) e na

diregéo perpendicular a de calandragem (H).

Amostra v 7H B2V B2H

' Limite de resisténcia a tracio (MPa) 1,30:0,28 197:0,28 1,74%0,36 1,04+ 0,20

Médulo de Elasticidade (MPa)  180:2,4 20,7+4,1 36,168 18,521

(Alongamentomaximo (%) 181529 285433 5437490 100411
Area sob a curva (J/cm®) 0,14+0,05 0,3710,08 0,77+0,23  0,85%0,22

Também podemos ver que os valores de Limite de resisténcia a tracédo e
de Modulo de Elasticidade sdo bem menores que os valores encontrados para
os polimeros convencionais como mostra a Tabela 11. Porém, quanto ao

alongamento, os valores estdo mais préximos.

Tabela 11 — Propriedades mecanicas de polimeros convencionais (adaptado de [20])

Limite de Resisténcia a Tragdo Mddulo de Elasticidade Alongamento maximo

(MPa) (GPa) (%)

. PEBD ST et 0,25 _ 400
PEAD 32 1,25 150
S i . a7
PS 34 3 1,6
RS e B W
PA 6,6 59 1,2 60

Entretanto, as propriedades obtidas a partir do ensaio de tragéo para a
amostra calandrada n&o devem ser comparadas as propriedades da Tabela 11,
ja que esses valores foram feitos para corpos de prova injetados. As tensdes
induzidas durante a calandragem alinham as cadeias e provocam a
cristalizagéo do polimero e fragilizando assim o material.

Desse modo o objetivo desse ensaio era de analisar o efeito do teor de
acido nas propriedades mecanicas do amido termoplastico. Foi julgado que
para esse trabalho as propriedades mecanicas finais do produto ndo eram
relevantes, considerando que o amido sera misturado a outros polimeros para
termos o produto final.
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6 Conclusao

Diferentes composicdes de TPS a base de glicerol modificado com acido
citrico foram preparadas. Pela reometria de torque, concluiu-se que, durante o
processamento, o acido provocou a cisdo das cadeias, reduzindo a massa
molar do amido e assim a viscosidade do TPS. Pela espectroscopia de
infravermelho, pode-se observar que ocorre a esterificacdo do amido,
promovida pelo acido. Através da andlise termogravimétrica e de sua andlise
através de modelamento matematico, observou-se que a maxima temperatura
de degradagdo ocorreria para um teor de 1,53%, 30% de umidade e
processadas a 150°C, por 8 minutos a 100 rpm. Através do MEV podemos ver
que a umidade € um parametro importante para plastificar principalmente na
presencga de acido.

Pelos ensaios mecanicos observou-se que uma concentracio de 4cido
alta pode provocar, através da cisdo da cadeia, um aumento da
retrodegradacao do TPS, enquanto que uma pequena quantidade pode evitar a
retrodegradagdo. Também se observou que as propriedades mecanicas do
amido termoplastico sdo muito aquém das propriedades dos polimeros
convencionais, sendo necessario adicionar elementos reforgantes ou formando
blendas para ter um material com melhores propriedades.

Portanto, ensaios laboratoriais e modelamento matematico s3o
ferramentas muito Uteis para o desenvolvimento de um novo material. Outros
ensaios, como de biodegradabilidade e de absorgio de agua devem ser feitos.
Além disso, através dos resultados obtidos, deve-se fazer um novo
planejamento de experimento de modo a refinar os melhores parametros de
composigéo e processamento.
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