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RESUMO

A primeira etapa deste estudo foi o processamento de amido de milho com diferentes
proporcdes de glicerol, agua e epicloridrina (EPI) utilizando redbmetro de torque. Apds a
avaliacdo visual das amostras obtidas, definiu-se pela propor¢do com 30 g de amido,
249 de glicerol, 6g de agua e 0,6g de EPI para ser produzida em extrusora reativa. O
material resultante foi denominado como TPSR sendo posteriormente utilizado como
carga para ser dispersa em matriz poli (acido latico) (PLA) para a obtencdo de blendas
de PLA/TPSR. As blendas de PLA/TPSR foram preparadas por extrusdo com
proporc¢des de 5%,10% e 30% de TPSR em relacdo a quantidade de massa da matriz
PLA e que neste estudo sdo denominadas respectivamente como PLA/TPSRS,
PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30. A morfologia, propriedades térmicas e propriedades
mecanicas das blendas obtidas foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), anélise termogravimétrica (TGA),
analise termo-dindmico mecanica (DMA) e ensaio de impacto 1ZOD. As blendas
apresentaram em sua morfologia poros, cavidades e granulos de amido residual
aumentando sua presenca em fungdo da quantidade de TPSR, o que indica um baixo
nivel de interacdo entre PLA e TPSR e que pode ser relacionado a diminuicdo da
resisténcia ao impacto. Resultados de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
permitiram verificar que a Ty e T, das misturas diminuiu com o acréscimo da carga
TPSR na matriz PLA. A mesma tendéncia foi observada nas curvas de TGA que
revelaram que as blendas de PLA/TPSR decompBem-se mais facilmente e a menores
faixas de temperatura. O modulo de armazenamento aumentou para blendas com 5% e
10% de TPSR e diminuiu drasticamente para PLA/TPSR30.

Palavras chave: Amido, PLA, TPSR, Blendas.



ABSTRACT

The first step of this study was corn starch processing with different proportions of
glycerol, water and epichlorohydrin (EPI) using a torque rheometer. After the visual
evaluation of the samples, the proportion defined was 30 g of starch, 24 g of glycerol, 6
g of water and 0.6 g of EPI to be produced in reactive extruder. The resulting material
was designated as TPSR subsequently used as filler to be dispersed in matrix poly
(lactic acid) (PLA) to obtain PLA / TPSR blends. The blends of PLA / TPSR were
prepared by extrusion with proportions of 5%, 10% and 30% of TPSR with relation to
the amount of mass of the PLA array and that in this study are respectively referred as
PLA / TPSR5, PLA / TPSR10 and PLA / TPSR30. The morphology, thermal properties
and mechanical properties of the resulting blends were evaluated by scanning electron
microscopy (SEM), differential scanning calorimetry (DSC), thermal gravimetric
analysis (TGA), thermo-dynamic mechanical analysis (DMA) and 1ZOD impact test.
The blends had pores, cavities and residual starch granule in its morphology, increasing
its presence due to the amount of TPSR, which indicates a low level of interaction
between PLA and TPSR and that can be related to a decrease in impact resistance.
Differential scanning calorimetry results (DSC) helped confirm that the T4 and T, of the
mixtures decreased with TPSR load increase in PLA matrix. The same trend was
observed in the TGA curves that showed that the blends of PLA / TPSR decompose
more easily and at lower temperature ranges. The storage modulus increased in blends
with 5% and 10% and dramatically decreased to TPSR PLA / TPSR30.

Keywords: Starch, PLA, TPSR, Blends.



LISTA DE ABREVIATURAS
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TPS: Amido Termoplastico.

TPSR: Amido de milho processado com glicerol/EPI/agua.
Xc = Grau de cristalinidade do polimero.

AH’qy: Entalpia de fuséo.



1 INTRODUCAO

Quando se considera os polimeros de origem petroquimica, verifica-se que estes
sdo matérias-primas utilizadas na producéo de itens como embalagens e materiais de
engenharia que séo de suma importancia no cotidiano durante o uso do produto, bem
como ap6s a sua utilizacdo devido ao longo periodo de decomposi¢cdo no meio
ambiente.

O aumento dos precos do petrdleo e das atividades em relagdo a prevencdo da
poluicdo ambiental levaram a investigacdo e desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis utilizando recursos renovaveis e suas possibilidades de combinacéo,
reducdo de custos e atendimento das necessidades do mercado ®.

Materiais sintéticos como poliolefinas contribuem para o volume crescente de
residuos de plastico @ e encontrar destinacdo adequada para residuos polimeéricos
descartados € uma necessidade atual ®. Portanto, reciclagem e a degradagdo destes
materiais abrangem questdes importantes devido as razdes ambientais e econdmicas®*.

A degradacéo dos polimeros ocorre principalmente por meio da cisdo da cadeia
principal ou das cadeias laterais das moléculas induzidas por sua ativagcdo térmica,
oxidacao, fotolise, radidlise, ou hidrdlise e alguns polimeros sofrem degradacdo em
ambientes biolégicos (solos, mares, rios, lagos) quando celulas vivas ou micro-
organismos estdo presentes no mesmo ambiente ©,

A reutilizacdo po6s-consumo de materiais poliméricos reduz o consumo de
plasticos virgens e 0 impacto ambiental a partir de uma eficiente coleta, separacdo e
sistema de reciclagem ™ contribuindo para o gerenciamento sustentavel dos residuos,
aliviando as pressbes da sociedade sobre questdes relacionadas ao meio ambiente e
reduzindo a demanda por recursos finitos ©.

O aumento do uso de bioplasticos e biocompaositos pode ter sérias implicacbes
para a industria de plasticos reciclados se forem considerados os casos em que sdo
rentaveis as operacdes de reciclagem, de contaminacgéo dos plasticos convencionais e do
impacto no processamento, sendo essencial o desenvolvimento de processos de
recuperacdo viaveis tecnoldgica e economicamente sem comprometer os sistemas de
reciclagem existentes ©.

Isto ratifica a importancia de estratégias destinadas ao gerenciamento de
residuos sélidos municipais, pois torna-se necessario superar os desafios de recursos

limitados, do crescimento da populagéo, da rapida urbanizacéo e industrializacéo.

10



Outra forma de minimizar efeitos adversos ao meio ambiente é atraves do
desenvolvimento de blendas de polimeros derivados de petréleo em conjunto com
polimeros biodegradaveis ou blendas de polimeros completamente biodegradaveis.

Amido, um polimero natural, pode ser misturado com polimeros sintéticos para
diminuir o custo do produto final, sem diminuir a resisténcia do material, pois
numerosos estudos tém demonstrado que a adicdo de granulos de amido seco ao
polietileno de baixa densidade aumenta o modulo e diminui a elongacédo .

Polimeros parcialmente biodegradaveis obtidos por mistura de polimeros
biodegradaveis e comerciais como PP (polipropileno), podem reduzir o volume de
residuos de plastico por degradacdo parcial do polimero de origem petroquimica, sendo
mais Uteis do que os completamente biodegradaveis devido as vantagens econémicas e
propriedades superiores, provocados pelo polimero comercial utilizado como um
componente da mistura &

Polimeros de recursos renovaveis sdo classificados geralmente em polimeros
naturais (amido, proteina, celulose), polimeros sintéticos derivados de mondmeros
naturais (PLA), polimeros de origem microbiana (polihidroxibutirato - PHB) e como os
numerosos polimeros derivados de petréleo podem ter muitas propriedades melhoradas
através de mistura e formagdo de compdsito .

Polimeros biodegradaveis tém sua degradacdo resultante da acdo de micro-
organismos e em ultima analise o material & convertido em agua, dioxido de carbono
(no caso de degradacdo aerdbica) e /ou metano (no caso de degradacdo anaerobica) e
nova biomassa celular ©2.

Durante o processo de biodegradacdo, os micro-organismos e suas enzimas
utilizam o polimero como fonte de nutrientes em condi¢cbes normais de umidade,
temperatura e pressdo ““exigindo o controle do ambiente em que o0s produtos originados
destes materiais serdo utilizados como forma de prevenir a sua degradacdo prematura
devido a caracteristica hidrofilica, a rapida taxa de degradacéo e, em alguns casos, as
propriedades mecanicas insatisfatorias principalmente em ambientes Umidos ©2,

O Poli (acido latico) (PLA) e o amido sdo polimeros biodegradaveis
importantes, pois derivam de fontes renovaveis, contribuindo com a sustentabilidade e
no ambito de processos e produtos ambientalmente ecoldgicos, representam o melhor
substituto para varios polimeros que originam-se do petroleo devido a renovabilidade, a

biodegradabilidade, a biocompatibilidade e as boas propriedades termomecanicas .
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Encontrar alternativas que contribuam com a viabilidade da aplicagédo de
materiais biodegradaveis apresenta-se como algo imprescindivel devido & diminuicdo
das reservas de petroleo e as consequentes vantagens resultantes ao meio ambiente.

Amido é um material potencial para misturar com PLA ndo somente pela
biodegradabilidade completa, mas também por ser abundante na natureza, por ser
insolivel na maioria dos solventes, ser altamente hidrofilico e por apresentar fortes
redes de ligacdo de hidrogénio ©.

O amido nativo com elevado grau de pureza pode ser prontamente modificado
por processos quimicos, fisicos ou enzimaticos para gerar produtos com funcionalidade
melhorada e consequentemente serem utilizados em diversas aplicagdes .

Neste sentido, ha a opcdo da producdo de blendas moldadas por extrusdo e
injecdo que sdo processos vantajosos, pois utilizam maquinarios tradicionalmente
usados na industria de transformagéo de polimeros.

O processo de extrusdo é fundamental no processamento de material polimérico
sendo empregado na producdo de produtos em diversos setores industriais ©9. Este
processo pode ser usado na combinacdo de polimeros ou blendas poliméricas com
materiais de diferente natureza para a obtencdo de blendas com altos niveis de
produtividade.

Estas blendas obtidas por extrusdo podem ser utilizadas posteriormente no
processo de injecdo de polimeros desde que o material extrudado tenha sido
previamente granulado.

O processo de moldagem por injecdo de plastico € um processo ciclico onde o
polimero fundido € injetado dentro da cavidade de um molde e posteriormente
solidificado para formar uma peca plastica @, sendo um dos métodos mais amplamente
empregados para produzir produtos poliméricos .

O objetivo deste estudo é a obtencdo de blendas de polimeros biodegradaveis
utilizando matriz PLA e como carga amido de milho processado conjuntamente com

glicerol/EPI/agua em extrusora com dupla rosca.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os polimeros sintéticos tém uma ampla variedade de propriedades mecanicas,
durabilidade, desempenho, sendo extensivamente empregados nas necessidades diarias
da sociedade contemporanea 3.

Os pléasticos contribuem para nossa vida diaria em muitos aspectos, estando
presentes em embalagens, no vestuario, em aparelhos e equipamentos elétricos,
isolamentos, nas aplicagdes industriais, automotivas e aeroespaciais #,

A extensa dependéncia em polimeros leva a consideraveis esforcos cientificos e
de engenharia dedicada a descoberta, desenvolvimento e modificacdo destes materiais
devendo aumentar a medida que polimeros substituam outros materiais convencionais
como vidro, metais entre outros #.

Desta forma, torna-se relevante considerar os fatores relacionados ao pos-
consumo para que estes materiais possam continuar a serem produzidos e utilizados de
forma a prover menores agressdes ambientais e problemas a sociedade.

Uma ampla variedade de polimeros sintéticos € produzida no mundo em
quantidades notaveis e sdo descartados no ecossistema apesar da alta resisténcia contra
0 ataque microbiano ©¥, devido ao seu curto periodo de tempo presente na natureza,
inviabilizando a projecdo de novas estruturas enzimaticas capazes de agir na degradacao
do polimero -,

O gerenciamento da fracdo de plastico é uma das questbes mais debatidas em
discussdes sobre a integracdo de sistemas de residuos sélidos urbanos, sendo que a
recuperacdo de energia e material pode ser realizada a partir do fluxo de residuos e
diferentes processos de coleta seletiva que podem ser implementados®.

As organizacfes publicas e privadas estdo sob pressdo crescente para avaliar
seus processos, a fim de identificar e reduzir as potenciais fontes de residuos atraves das
suas cadeias de suprimento .

Nos recentes anos, uma alternativa sustentavel que sdo o0s plasticos
biodegradaveis tem sido desenvolvida para substituir termoplasticos commodities 27
como resultado de novas legislacdes destinadas ao desenvolvimento de sistemas de
producdo que sejam ambiental e economicamente vidveis propiciando o crescimento do
mercado de biopolimeros e biocompdsitos 2.

Os polimeros biodegradaveis tém uma ampla variedade de aplicacdes como, por

exemplo, a area biomédica, agricola, de embalagens e o mais comum dos materiais
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biodegradaveis sdo as misturas de amido termoplastico e poliéster aromatico/alifatico
como poli (&cido latico) (PLA), prolicaprolactona (PCL), poli (butileno adipato-co-
tereftalato) e polihidroxibutirato (PHB) ©.

Alguns polimeros ndo podem ser aplicados como matéria-prima de determinados
produtos em fungdo de limitagdes do ambiente que estes materiais serdo utilizados
demandando desta forma a necessidade de pesquisas e desenvolvimento tecnoldgico que
devem considerar 0s aspectos ambientais na concepcao e discussao de novos projetos.

2.1 POLI (ACIDO LATICO)

No mercado de polimeros biodegradaveis, poli (&cido latico) (PLA) €, sem
davida, um dos candidatos mais promissores considerados para futuros
desenvolvimentos industriais #.

PLA serve em algumas aplicaces biomédicas tais como parafuso de 0sso e
materiais de sutura, sendo os mondmeros derivados de poliésteres biodegradaveis
comumente utilizados clinicamente por ter um tempo de degradacdo que varia de dias a
anos dependendo da sua formulacéo e peso molecular inicial =&y,

Poli (&cido latico) (PLA) é um poliéster alifatico bem conhecido pertencendo a
classe de compostos que ndo sdo tdxicos aos aterros sanitarios @ e foi obtido pela
primeira vez por Carothers em 1932 como um produto de baixo peso molecular, por
aquecimento do acido latico no vacuo ®. O Poli (acido latico) (PLA), é obtido pela poli-
condensacdo do &cido latico ou pela abertura catalitica do anel do grupo latico e,

O acido latico é uma das menores moléculas opticamente ativas caracterizando-
se por ser um composto organico encontrado em muitos produtos de origem natural,
sendo produzido por animais, plantas e micro-organismos presentes na natureza ou por
sintese quimica ou fermentacao & @521,

PLA é um polimero compostavel derivado de fontes renovaveis (principalmente
amido e acucar) e seu bloco de construcdo que € o acido latico determina variadas
propriedades do material obtido em funcéo das propor¢des de enantibmeros opticamente
ativos (L ou D), meso ou mistura racémica (L e D) permitindo a producdo de uma
ampla variedade de polimeros PLA para atender os requerimentos de desempenho t e

eaes, Na Figura 1 ha um exemplo destes enantidmeros.

14



Figura 1: Monbémeros épticos de &cido latico #.

O PLA obtido por condensacgdo fornece polimero vitreo, quebradico e de baixo
peso molecular que ndo pode ser utilizado para algumas aplicagdes a ndo ser que
agentes de acoplamento sejam utilizados para aumentar o peso molecular do polimero a
ser obtido @ ©7,  Por causa das desvantagens da policondensacdo direta, a producao
comercial do PLA geralmente envolve a polimerizagdo por abertura de anel@2.

O PLA obtido por abertura de anel geralmente é utilizado para aplicagcdes de
grande escala onde varios processos sdo utilizados para obter altos pesos moleculares
surgindo assim estudos sobre diferentes tipos de catalisadores com o objetivo de
aumentar a produtividade da reacdo, ®0 que permite a producdo econémica de PLA de
elevado peso molecular para variadas aplicagdes .

PLA de alto peso molecular é produzido pela Cargill Dow, onde na primeira
etapa é feita a remocgdo de 4gua obtendo-se um pré-polimero de baixo peso molecular
submetido a despolimerizacdo catalitica para obter acido latico que é purificado e
polimerizado por abertura de anel (ROP - ring opening polymerization) sem solvente
sendo posteriormente processado em pellets de acido polilatico ®. Na Figura 2 ha um
exemplo simplificado de ROP com a utilizacdo de catalizador organometalico octoato
de estanho Sn(Oct),.

CH

3
o ROH 0}1
5 - RO "H

Sn(Oct),

H3C

Figura 2: Esquema simplificado de polimerizacdo por abertura de anel do &cido latico®.
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Devido a sua capacidade de biodegradacao, PLA
apresenta a grande vantagem de entrar no ciclo natural, implicando seu retorno a

biomassa “2. O ciclo de vida do PLA é mostrado na Figura 3.

FERMENTACAO E
PURIFICACAO DO AMIDO
DE MILHO

OBTENCAO DO ACIDO
LATICO COM
SUBSEQUENTE
DIMERIZACAO E
POLIMERIZACAO

POLI (ACIDO LATICO)

COMPOSTAGEM

Figura 3: Ciclo de vida do PLA ©,
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A empresa Cargill Inc. tem sido a mais ativa no desenvolvimento de PLA e sua
producdo comercial de polimeros esta encontrando um enorme ndmero de aplicacdes
em areas tecnologicamente importantes © gerando interesses cientificos e industriais
especialmente por causa de suas propriedades mecénicas que sdo equivalentes ou
mesmo superiores as dos polimeros tradicionais ©3.

O PLA tem razoavelmente boas propriedades Opticas, fisicas e de barreira em
comparagdo com polimeros existentes & base de petroleo =, tendo alta resisténcia a
tracdo, no entanto, é rigido e quebradico a temperatura ambiente devido a sua baixa
densidade de entrelagamento entre as cadeias limitando desta forma o seu desempenho
mecanico 2.

PLA tem temperatura de fusdo cerca de 175 °C e temperatura de transi¢do vitrea
entre 55 e 60 °C. Exibe um mddulo de elasticidade préximo a 3 GPa e resisténcia a
tracdo entre 50 e 70 MPa, fornecendo desta forma propriedades mecanicas atraentes
para substituir outros polimeros commodities. No entanto, sua principal limitacéo € a
baixa resisténcia ao impacto .

Melhorias em termos de flexibilidade para PLA podem aumentar a sua aplicacéo
e a adicdo de plastificantes € investigada a fim de diminuir a fragilidade e aumentar o
alongamento de ruptura ou elasticidade

Para melhorar a ductilidade dos materiais a base de PLA, muitas investigacdes
tém sido realizadas através da plastificacdo, no entanto, um grande nimero de variaveis
como a natureza da matriz do PLA, o tipo e a percentagem Otima de agente
plastificante, a estabilidade térmica e a temperatura de processamento devem ser
considerados 2.

Uma forma proposta para melhorar as propriedades mecanicas é implementar
um balanco entre fase amorfa e cristalina do PLA com a adi¢do de um agente nucleante
capaz de acelerar a cristalizacdo , pois reduz a barreira de energia livre da superficie
para a nucleacdo, resultando em uma taxa de velocidade de cristalizacdo mais rapida .,

A adicdo de plastificantes € uma abordagem geralmente usada para aumentar a
resisténcia ao impacto de polimeros, mas apresenta algumas desvantagens tais como a
diminuicdo das propriedades de resisténcia a tracdo, temperatura de transicdo vitrea e
em alguns casos a estabilidade térmica do PLA plastificado pode diminuir devido a
volatilidade e a quantidade de alguns plastificantes que sdo incorporados na matriz

poliéster &,
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O PLA possui baixa estabilidade ao aquecimento sendo hidrolisado facilmente
na presenca de agua, particularmente a temperaturas elevadas limitando a sua janela de
aplicacdo ¥, portanto sendo grande a necessidade de melhorar as propriedades térmicas
e mecanicas .

Vérias desvantagens tendem a limitar a aplicabilidade do PLA tais como o
elevado custo, fragilidade, baixa temperatura de distorcéao e resisténcia ao calor de modo
que se faz necessario a modificacdo de PLA por copolimerizacdo ou mistura fisica &,

O PLA também é inflamavel e esta caracteristica restringe sua utilizacdo na
industria eletrnica sendo necessario melhorar as propriedades retardante a chama, mas
a mistura torna mais dificil as propriedades de processamento e o material mais fréagil
sendo necessario avangar simultaneamente 9,

O PLA como a maioria dos termoplasticos, pode ser moldado em frascos e
recipientes através do processo de moldagem por injecdo, moldagem por sopro ou ser
extrudado em fibras e filmes © 1. As propriedades dos produtos moldados por injecéo
ou extrusdo vao depender das condi¢es na operacdo de moldagem, orientacdo das
cadeias poliméricas, proporcao de fases amorfa /cristalina e tratamento térmico usado
apds 0 processamento e,

O processo de mistura de polimeros fundidos em geral € um processo ecolégico
devido ao uso limitado de solvente, sendo utilizado para preparar novos materiais e
pelas vantagens em termos de custo apresentando-se como possibilidade de expandir a
aplicacdo de PLA e diminuir os impactos ambientais ©.

Uma ampla variedade de polimeros compostaveis e ecologicos estdo atualmente
disponiveis e entre eles o PLA tem grande potencial para substituir polimeros baseados
em petroleo por causa de seu elevado modulo, mas apesar das propriedades promissoras
obtidas os bioplasticos raramente cumprem 0s requisitos da industria automotiva e
consequentemente solucdes sdo investigadas para melhorar o desempenho mecénico
destes materiais .

PLA é semelhante em muitos aspectos ao poli (tereftalato de etileno) (PET)
caracterizando-se como um material altamente transparente e rigido, com uma taxa de
cristalizacdo relativamente baixa e com boas propriedades de barreira a aromas “7.

Por exemplo, os coeficientes de permeabilidade do PLA a gases e vapores (CO»,
03, N, e H,0) sdo menores do gque para o poliestireno (PS), mas maior do que o poli

(tereftalato de etileno) (PET) ® sendo uma alternativa para substituir estes polimeros
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convencionais. A Tabela 1 demonstra uma comparacdo de algumas propriedades

fisicas do PLA com polimeros commodities.

Tabela 1: Comparacdo de propriedades fisicas do PLA e polimeros commodities®”.

Propriedade fisica PLA PS PP PET
Densidade relativa (g.cm™) 1,24 1,04 - 1,06 0,91 1,37
Claridade Transparente Transparente TranslGcido Transparente
Resisténcia a tracdo (MPa) 48 -110 34 - 46 21- 37 47
Mddulo de tensdo (GPa) 35-38 29 -35 1,1-15 3,1
Alongamento a tenséo (%) 2,5-100 3-4 20 - 800 50 - 300
Impacto 1zod (J/m) 13 72 79
Temperatura de transicao vitrea (°C) 60 95 0 75
Temperatura de fusdo (°C) 153 163 250

Uma das mais graves limitacGes para substituir polimeros comuns por PLA é o
seu custo notavelmente superior e por esta razdo € executado a mistura com
biopolimeros mais baratos “7, pois PLA apresenta valores relativamente baixos de
resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto “ apresentando-se como alternativa as
blendas com polimeros ou oligdmeros flexiveis para minimizar os efeitos da dureza .

As propriedades de longo prazo dos materiais renovaveis sao também muito
importantes, especialmente se os produtos ndo tém aplicacdo Unica ®” e embora o PLA
seja compativel com muitas técnicas atuais de transformacao tem como desvantagem a
sua temperatura de transicdo vitrea (Tg =~ 58 °C) que conduz para fragilidade dos
produtos finais “2#2,

Os principais métodos para o processamento de PLA sdo baseados na sua fusédo
e arrefecimento visando desta forma a estabilizacdo das suas dimensbes e moldagem
conforme a forma desejada, sendo importante a compreensdo de aspectos relacionados

ao comportamento térmico, reoldgico e de cristalizacdo do polimero &

2.2 AMIDO

Amido € um dos polimeros naturais mais promissores por ser abundante, barato,

biodegradavel e oferece possiveis alternativas para polimeros tradicionais nao

19



biodegradaveis, especialmente em aplicaces de curto tempo de vida e quando sua
reciclagem é dificil e/ou ndo econémica ®.

Na natureza, o amido é o principal carboidrato reserva em plantas sendo
utilizado em producdo de papel, adesivos, fluidos para perfuracdo de petréleo e, mais
recentemente, tem sido utilizado para a produgéo de bioetanol como um suplemento de
combustivel automotivo = e estd presente em diversos alimentos 1. As espécies de
amido extraidas de fontes diferentes sdo quimicamente similares, porém seus graos sao
heterogéneos no que diz respeito a seu tamanho, forma, e grau de ramificacoes ©.

O amido é formado por dois tipos de polimeros de glicose que sdo a amilose e a
amilopectina (Figura 4) que possuem estruturas e funcionalidade diferentes
apresentando certo grau de organizacdo molecular conferindo assim um carater
parcialmente cristalino 4 podendo ser misturado com polimeros sintéticos, a fim de

diminuir a quantidade relativa e reduzir o custo do produto final .

CH,0 CH,0
(a) 0 (

H OH
— -
OH OH
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0

) y-CH,0
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CHO  CH, CHy0
) ) )
OH H OH
— —

M OH OH

Figura 4: Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b) 9.
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A amilose apresenta uma estrutura linear de unidades de glicose a-1,4 ligadas e
demonstra um comportamento mais préximo de polimeros sintéticos convencionais e a
amilopectina é uma estrutura altamente ramificada de cadeias curtas o-1,4 unidas por
ligagdes a-1,6 .

A estrutura muito complexa dos granulos de amido armazenado evolui
intracelularmente para atender as necessidades das plantas e a maior parte dos amidos
disponiveis comercialmente estdo isolados na forma de grdos e presente em cereais,
legumes, tubérculos e raizes v+, &1,

As propriedades fisico-quimicas dos amidos ditam a sua funcionalidade nas
varias aplicacdes e isto tem estimulado pesquisas para investigar as propriedades fisico-
quimicas e funcionais de amidos isolados de diferentes fontes botanicas e um exemplo
esta relacionado ao baixo teor de amilose do amido que facilita a gelatinizagédo
produzindo pastas claras que possibilitam sua utilidade na industria de fabricacdo de
papel .

A abundéncia de grupos hidroxila faz com que a amilose tenha comportamento
hidrofilico e a cadeia linear com natureza constante permite a cristalizacdo em solugdes
em estado semi-solido, filmes e revestimentos ©.

Granulos de amido exibem propriedades hidrofilicas e forte associagdo
intermolecular via pontes de hidrogénio formada por grupos hidroxila presentes na
superficie do granulo e devido a sua hidrofilicidade a morfologia, interacdo interna,
temperatura de transi¢do vitrea, propriedades mecéanicas e aspectos dimensionais sdo
facilmente modificados por moléculas de agua .

Uma das caracteristicas Unicas de polimeros a base de amido sdo as propriedades
de processamento térmico que sdo mais complexas que as dos polimeros convencionais
uma vez que multiplas transformacdes quimicas e fisicas podem ocorrer durante o
processamento, como difusdo de dgua, expansdo granular, gelatinizacdo, decomposicéo,
fusdo e cristalizagdo =.

Além disso, a combinacdo macromolecular natural entre a amilose e a
amilopectina ndo permite que o amido seja processado como um material termoplastico
por que o amido se decompde antes da fusdo ® sendo necessarias alternativas que

viabilizem o seu processamento a partir de sua modificacéo.
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2.3 MODIFICACAO DO AMIDO

O amido puro ndo é uma boa escolha para substituir os plasticos a base de
petroquimicos principalmente por ser soltvel em agua, dificil de processar, quebradico
quando utilizado sem a adicdo de um plastificante e apresentar propriedades mecanicas
que sdo muito sensiveis ao teor de umidade®.

Além disto, a caracteristica semicristalina do amido dificulta o seu
processamento via extrusdo, pois possui maior rigidez estrutural que um polimero
sintético convencional “.

A funcionalidade restrita do amido para aplicacdo em tecnologias avancadas
gera a necessidade de melhorar as suas caracteristicas e isto pode ser feito através da
preparacdo de compdsitos ou misturas com outros materiais como fibras, nanoargilas ou
polimeros biodegradaveis

A derivatizacdo quimica tem sido estudada como uma maneira de resolver esses
problemas como forma de produzir materiais modificados e consequentemente
alternativos para reduzir estes inconvenientes atingindo propriedades mais apropriadas
durante a sua utilizagdo como produto & =2 ks =4 =, Neste sentido a introducdo de
ligacGes cruzadas € um mecanismo bastante empregado em amidos de diferentes fontes
boténicas, como os de milho e batata .

Tratamento quimico para modificar o amido pode ser suficiente para melhorar as
suas propriedades a fim de superar limitagbes como a sua baixa resisténcia a
retrogradacdo, baixa estabilidade térmica, baixa transparéncia e estabilidade da pasta
sem reduzir a biodegradabilidade®”.

Além de melhorias nas propriedades do amido atraves de modificagdo quimica
ou fisica outra possibilidade é por meio da manipulacdo da biossintese do amido na
propria planta ou por meio de transformacéo genética .

Os grupos hidroxila em polissacarideos sdo a fonte mais ébvia de modificacéo
quimica que tem sido explorada por mais de um século, principalmente na preparacéo
de ésteres e éteres de celulose .

A adicdo de agua ao amido é conhecida por ter um forte efeito de plastificacéo,
causando uma grande diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea (Ty). Nestas

condicBes quando o amido é geralmente aquecido na presenca de agua a estrutura
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cristalina é interrompida e este um fendmeno conhecido como gelatinizagdo ® . Um

exemplo deste mecanismo consta na Figura 5.

Amilopactina P o s Amilopectina
N (b)
—
Temperatura
T Agua \»
_
Gelatinizagdo s

Aquecimento ﬂ Resfiamento

(d)

Tempo (envelhecimento)
' —— :

Retrogradagio

Figura 5: Representacdo esquematica das transicdes de fase de amido durante o

processamento téermico e envelhecimento &,

A gelatinizacdo € a transformacédo irreversivel do amido granular em uma pasta
viscoelastica ocorrendo na presenca de excesso de agua, mas quando o amido é
aquecido na presenca de pequenas quantidades de agua, este fenbmeno é conhecido
como fusdo o qual necessita de temperaturas bem maiores ¢4,

A estrutura cristalina do amido desaparece quando este € sujeito a temperaturas
maiores que 90 °C na presenca de plastificantes (dgua ou glicerol) e este processo gera
alguma reducdo de peso molecular podendo ser facilmente conseguido utilizando a
tecnologia de extrusdo, que proporciona um ambiente pressurizado com calor e tenséo
de cisalhamento suficientes para romper a estrutura cristalina do amido semicristalino,
torna-lo completamente amorfo e em condigdes de ser utilizado como um polimero
sintético 1.

O ponto de fusdo do amido nativo é mais elevado do que a temperatura de
decomposicdo térmica e por consequéncia ha uma fraca estabilidade térmica do amido
nativo gerando desta forma a necessidade de conversdo destes materiais para obter um

melhor perfil de propriedades ©.
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O processamento do amido como um material plastico € bastante dificil sem
degradé-lo devido a elevada temperatura de fusdo e ao fato da mistura de amido com
outros polimeros sempre enfrentar o problema da separacdo de fases. A modificacdo dos
grupos hidroxila com o grupo hidrofébico é empregada para obter compatibilidade com
outros polimeros o,

Diferentes abordagens tém sido produzidas para usar 0 amido como um
biopolimero natural, na producdo de termoplasticos biodegradaveis, através do
processamento sob temperatura controlada e elevada pressdo, gerando desestruturacéo,
plastificacdo e homogeneizacdo do amido nativo .

Durante a extrusdo do amido em conjunto com plastificante a combinacdo de
cisalhamento e temperatura permite produzir um material termoplastico pelo
rompimento da estrutura cristalina granular gerando a plastificagdo do amido nativo
durante o processo de fusdo =,

Para processar 0 amido € necessario destruir os seus granulos com a adigédo de
plastificantes (por exemplo, glicerol), sob condic¢des de grande tenséo de cisalhamento e
alta temperatura resultando num material como gel chamado de amido termoplastico
(TPS) e,

Extrusoras de dupla rosca, em particular, podem ser usadas para produzir 0s
amidos modificados em um processo continuo, com uma qualidade do produto mais
consistente tendo a vantagem de ser um excelente dispositivo de mistura
particularmente adequado ao processamento de fluidos muito viscosos (por exemplo,
amido gelatinizado) exibindo boas caracteristicas de transferéncia de calor®,

Na Figura 6 hd uma representacdo esquematica de etapas do processo de
extrusdo para obter amido plastificado (TPS) ap0s colocacdo dos materiais (granulos de
amido, agua e poliois) no funil e posterior fluxo provocado pela rosca.

A proporcéo de plastificante e sua natureza quimica
influenciam fortemente as propriedades fisicas do amido processado em relacdo ao
controle da sua despolimerizacdo, desestruturacdo e propriedades finais do material
obtido, como por exemplo, temperatura de transi¢do vitrea e modulo .

O plastificante penetra nos granulos de amido rompendo a estrutura
cristalogréfica inicial e devido a temperatura e as forcas de cisalhamento o material
passa por um processo de fusdo e forma uma massa amorfa continua que nao exibe mais
difracdo ™ podendo ser utilizada nas técnicas de processamento de plasticos

convencionais o,
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Figura 6: Representacdo da obtencéo pelo processo de extrusdo do amido plastificado
(TPS) ra,

Quanto mais dificil é para o plastificante penetrar nas regides amorfas do amido,
que ¢ afetada pelo tamanho e tipo de plastificante maior sera a energia térmica e / ou
mecanica necessaria para as cadeias de amido obterem
mobilidade suficiente para quebrar a estrutura cristalina .

Plastificantes sdo utilizados para auxiliar no processamento e modificar as
propriedades do produto final ©, sendo geralmente materiais de baixo peso molecular e
ndo volateis os quais, consequentemente, podem migrar para fora do produto formado a
partir do polimero .

Quando o amido é tratado com reagentes multifuncionais ocorre a reticulacéo

que introduz pontes intermoleculares ou ligacbes cruzadas entre as moléculas,
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aumentando significativamente o peso molecular médio em funcdo do conteudo de
grupos hidroxila do amido®~.

O agente de reticulacdo pode ser qualquer produto quimico contendo dois ou
mais grupos funcionais capazes de reagir com pelo menos dois dos grupos hidroxila na
molécula de amido™ adicionando liga¢des quimicas em locais aleatorios do granulo®”.

As propriedades quimicas e fisicas alcancadas com o amido de ligagéo cruzada
dependem, por exemplo, da natureza quimica do agente de reticulacdo, do grau de
substituicdo, do tipo de amido, da concentracdo de reagentes, do tempo de reagéo e da
temperatura .

Modificagdo por reticulacdo é uma abordagem usada para aumentar a resisténcia
do amido a agua ® e a epicloridrina € um dos agentes de reticulagdo mais comuns do
amido sendo processados por extrusao reativa e investigados no contexto da produgédo
de espumas microcelulares a base de amido ©.

Um exemplo da reacdo de amido com epicloridrina é demonstrada na ilustragéo
da Figura 7. Uma ampla gama de agentes de derivatizacdo pode ser usado para efetuar a
ligacdo cruzada, tal como eterificante bifuncional e / ou agentes de esterificacao .

:Base
./ r’fo
| -
O.AN OH ——» J\NO_/ “J;\"'--.._r" cl
g EPICLORIDRINA

Qo _o-Q

RETICULACAO DO AMIDO
Figura 7: Reticulacdo do amido com epiclodrina &,

A reacdo de reticulacdo do amido com reagentes bi ou polifuncionais sdo
amplamente utilizados em varias aplicac@es industriais como na preparacdo de adesivos
resistentes a agua através do reforco das ligacdes de hidrogénio ja presentes nos

granulos com novas ligagdes covalentes que resultam em ligagfes cruzadas ® gerando
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um amido reticulado que é mais resistente a acido, aquecimento e cisalhamento do que
0 amido nativo ®.

Além disso, amido de ligacdo cruzada é o método mais comum usado na
quimica de polissacarideo possuindo baixo custo, sendo resistente ao baixo pH
melhorando a viscosidade e propriedades de textura do amido nativo ¢,

O mercado do amido reticulado e substituido estd relacionado ao uso de
formulacdo de produtos congelados devido a estabilidade e resisténcia a retrogradacao
de suas pastas e em utilizacdo ndo alimentar como, por exemplo, extensor de sangue ®.

Amidos usados na industria alimentar sdo frequentemente modificados para
superar mudancas indesejaveis na textura do produto e na aparéncia causada pela

retrogradacdo ou quebra do amido durante processamento e armazenamento ©,

2.4 BLENDAS DE PLA/TPS

A necessidade de aplicacdo de polimeros biodegradaveis ambientalmente
favoraveis esta aumentando, especialmente os provenientes de fontes renovaveis e, além
disso, estes materiais sdo utilizados amplamente na industria de embalagem e no campo
da medicina sendo que para destinarem-se a aplicacfes de engenharia estes polimeros
requerem varias modificacOes ©.

As primeiras misturas de PLA/amido foram obtidas pela incorporacdo de amido
seco no PLA e neste caso 0 amido agiu como um enchimento aumentando a rigidez do
material e a fragilidade intrinseca do PLA 7, pois um problema das misturas baseadas
em amido é a sua imiscibilidade com muitos polimeros &9,

A hidrofilicidade do amido gera pobre compatibilidade com o PLA, agindo
como enchimento e, geralmente, reduzindo significativamente as propriedades
mecanicas em funcdo do aumento do seu contetdo na blenda . A superacdo destes
inconvenientes nas misturas de PLA com amido tem por um dos objetivos a reducdo de
custos com matéria-prima ey,

Muitos estudos tém sido realizados para modificar as propriedades de polimeros
biodegradaveis como poli (4cido latico) e sua mistura com outros materiais
(policaprolactona, poliolefinas e amido) é uma das escolhas mais usuais, sendo
essencial para melhorar as suas propriedades, compatibilidade e adeséo entre as 2

matrizes poliméricas ©7.
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Agentes de acoplamento interfacial reativos sdo frequentemente usados para
formar ligacOes covalentes entre o0 amido e PLA 2 melhorando o controle da morfologia
e propriedades interfaciais das misturas, pois a forte fratura interfacial € devido a baixa
interdifusdo de moléculas necessaria para criar emaranhamento das cadeias na interfase
entre PLA e amido .

PLA e TPS (amido termoplastico) sdo geralmente considerados como materiais
imisciveis, no entanto, vérias estratégias tém sido utilizadas para melhorar a
miscibilidade, tais como a utilizacdo de agentes de compatibilizagdo, agentes de
acoplamento e emprego de técnicas de mistura por fusao®.

O processo de extrusdo tem sido proposto para a preparacdo de amido
termoplastico uma vez que permite a incorporagdo de materiais de natureza diferente ©,
sendo uma opgdo para mistura com PLA como forma de superar algumas deficiéncias e
melhorar suas propriedades.

O uso de uma extrusora como um reator quimico permite manipular polimeros
de elevada viscosidade na auséncia de solventes originando grande flexibilidade
operacional ©4 ® jncluindo como vantagens adicionais a elevada eficiéncia, taxas
aceleradas de processamento e menor quantidade de residuo ©.

PLA e amido podem ser combinados através de mistura reativa com alguns
agentes como peroxidos, durante o processo de extrusdo e quando comparado com o
processo de mistura quimica verifica-se que ndo é necessario nenhum solvente
resultando em misturas com boa compatibilidade e propriedades mecanicas devido as

reacOes de ligacdo cruzada ou de acoplamento entre 0s multicomponentes ©.
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3 SITUACAO PROBLEMA

PLA tem muitas possibilidades de aplicagdo, mas possui limitagdes quanto a
resisténcia ao impacto @ 2 sendo essencial o desenvolvimento de tecnologias que
permitam otimizar as suas propriedades e utilizacdo em nivel industrial.

Neste sentido a utilizagdo do processo de extrusdo para misturar PLA e
amido/glicerol/EPI/agua vai resultar em melhorias na resisténcia ao impacto e de
propriedades térmicas dos materiais que serdo obtidos? Quais fatores permitem a
melhoria ou reducédo destas caracteristicas mecanicas e térmicas avaliadas no sistema de

mistura proposto neste trabalho?

4 OBJETIVOS

O objetivo deste estudo é a obtencdo de blendas de polimeros biodegradaveis
utilizando matriz PLA e como carga amido de milho processado conjuntamente com

glicerol/EPI/agua em extrusora com dupla rosca.

4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter amostras de amido de milho processado com glicerol/EP1/agua;

e Obter amido de milho processado com glicerol/EP1/agua (TPSR) para ser utilizado
como carga nas blendas de PLA/TPSR;

e Preparar blendas de PLA/TPSR;

e Auvaliar as propriedades térmicas do TPSR, PLA e das blendas de PLA/TPSR;

e Auvaliar e comparar a morfologia do PLA e das blendas de PLA/TPSR;

e Auvaliar as propriedades mecéanicas do PLA e das blendas de PLA/TPSR.
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5 EXPERIMENTAL

5.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para a producgéo das amostras avaliadas neste estudo foram:

e PLA Ingeo™ Biopolymer 3251D e algumas propriedades deste material constam na

Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisicas do PLA Ingeo™ Biopolymer 3251D.

Propriedade fisica

PLA Ingeo 3251D Método ASTM

Gravidade especifica

indice de fluidez, g/10 min (210 °C, 2,16 Kg)
indice de fluidez, g/10 min (190 °C, 2,16 Kg)
Temperatura de fusdo cristalina (°C)
Temperatura de transicéo vitrea (°C)
Claridade

Resisténcia a tracdo (Mpa)

Alongamento

Impacto 1zod (J/m)

Resisténcia a flexdo (Mpa)

Temperatura de distor¢do ao calor (°C)

1,24
80
35
155-170
55-60
Transparente
62
3,5
0,3
108
55

D792
D1238
D1239
D3418
D3419

D638
D639
D256
D790
E2092

Os parametros do perfil de temperatura de processamento de extrusao e injecéo

do polimero PLA Ingeo™ Biopolymer 3251D foram definidos levando-se em

consideracédo as informac6es do catalogo técnico da NatureWorks LLC que constam na

Tabela 3.

Tabela 3: Pardmetros para o processamento do PLA Ingeo™ Biopolymer 3251D.

Temperaturas de processamento

Temperatura de fusdo
Funil de alimentacao
Zona de alimentacéo
Zona de compressao
Matriz

Molde

188 -210°C
20°C
166 - 177°C
182-193°C
188 -205°C
25°C
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Amido de milho Amisol 3408 Corn Products Brasil comprado da empresa
Ingredion;

Glicerina - HOCH,CH(OH)CH,OH; PM: 92,09 e teor: 99,7%;

Epicloridrina pura - C3HsCIO; P.M: 92,53; teor: 99,0% e densidade 1,180 - 1,183 a
20°C;

Agua deionizada.
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52 METODOS

A primeira etapa consistiu na execugdo de testes e processamento dos materiais
em um redmetro de torque localizado no Laboratério de Processamento de Polimeros do

Instituto de Quimica/UFRGS, conforme as proporcées que constam na Tabela 4.

Tabela 4: Proporcéo de materiais usados na execucao dos testes com amido de milho.

Material Amostral Amostra2 Amostra3 Amostra4 Amostra5 Amostra 6
Amido de milho 45¢ 30g 30g 30g 30g 309
Glicerol 129 249 249 249 249 249
Agua 39 69 69 69 69 69
EPI (Epicloridrina) Og 0 0,159 0,39 0,69 1,29

O teste inicial foi executado com as propor¢des da Amostra 1 e a temperatura
utilizada no reémetro foi de 120°C com uma rotacdo de 90 rpm e um intervalo de 10
minutos previstos para processamento.

Como a Amostra 1 foi rigida e quebradica, optou-se por dobrar a quantidade dos
plastificantes (glicerol e &gua) a fim de minimizar esta situacdo, obtendo-se a Amostra 2
e definindo-a como a proporcdo padrdo para continuar os testes com a variagdo da
quantidade de EPI para obter as Amostras 3,4,5 e 6. Foram utilizadas as mesmas
condicdes de processamento da Amostra 1.

Os percentuais de EPI que é um agente de reticulacdo usado para o amido ©,
foram definidos em relacéo a quantidade de amido da Amostra 2 e sdo de 0,5%, 1%, 2%
e 4% para as Amostras 3, 4, 5 e 6, respectivamente.

A partir de avaliacdo visual definiu-se a proporcdo da Amostra 5 (em funcdo de
sua rigidez) para obtencdo em extrusora com dupla rosca da carga (TPSR) para ser
utilizada na producdo das amostras de blendas de PLA/TPSR ndo sendo utilizado
nenhum teste especifico para efetivar esta escolha.

Também foi executado o processamento do PLA puro por extrusdo, a fim de

verificar a influéncia de 1 ciclo deste processo nas amostras obtidas.
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52.1 PREPARACAO DO AMIDO DE MILHO PARA SER UTILIZADO
COMO CARGA (TPSR)

O processamento do amido de milho em conjunto com glicerol/EPl/agua e
denominado neste estudo como TPSR foi executado em uma extrusora Haake
Rheomex PTW16/25 de dupla rosca co-rotacional com L/D de 25, disponivel no
Laboratdrio de Processamento de Polimeros do Instituto de Quimica/UFRGS.

A alimentacdo da extrusora foi executada de forma manual devido a
caracteristica viscosa da mistura de glicerol/EPI/agua. Efetuou-se o processamento com
150 rpm e as temperaturas nas 5 zonas de aquecimento foram programadas com um
perfil que variou entre 80°C e 100°C.

O amido de milho utilizado para a producdo da carga (TPSR) foi previamente
seco em estufa durante 24 horas a uma temperatura de 80°C antes da mistura manual
com &gua, glicerol e EPI para posteriormente ser processado na extrusora. Este
procedimento foi efetuado para garantir a quantidade de agua, conforme o que consta na
Tabela 4.

5.2.2 PREPARACAO DAS BLENDAS DE PLA/TPSR

As blendas de PLA/TPSR foram preparadas na mesma extrusora descrita no
item 5.2.1. As programacdes das zonas de agquecimento foram executadas com as
temperaturas de 155 ° C, 155 ° C, 155 ° C, 160 ° C, 160 ° C, 160 ° C e utilizou-se a
rotacdo de 150 rpm para execucdo do processamento. As blendas de PLA/TPSR foram
definidas com 5%, 10% e 30% de TPSR dispersos na matriz PLA e foram denominadas
neste estudo como PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30, respectivamente.

Executou-se o processo de secagem de PLA e TPSR, antes de efetuar a mistura
manual para posteriormente executar a extrusdo dos materiais e obter as blendas de
PLA/TPSR.

5.2.3 INJECAO DOS CORPOS DE PROVA

Foi utilizado a injetora Battenfeld Plus 350 do Laboratério de Processamento de

Polimeros do Instituto de Quimica/UFRGS, para preparar as amostras que foram
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posteriormente submetidas aos ensaios de MEV, DMA e impacto Izod. Os materiais a
serem injetados foram secos em estufa a uma temperatura de 80°C durante 24 horas. As
temperaturas programadas na injetora foram de 170°C e 180°C, e o molde foi mantido a
25°C.

5.24 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A caracterizacdo da morfologia do PLA, PLAE e das blendas de PLA/TPSR foi
executada com o equipamento JEOL JSM - 5800 do Centro de Microscopia Eletronica
da UFRGS utilizando 10 kV como potencial de aceleracdo do feixe de elétrons. As
amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e metalizadas com liga de ouro-

paladio.

5.2.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

O aparelho para realizagdo do ensaio foi um SDT Q600 produzido pela TA
Instruments e que se encontra nas dependéncias do LAMAT/UFRGS. Para realizacédo
dos ensaios o perfil de temperatura variou de 25 ° C a 600 ° C e foi utilizado gas
nitrogénio ultra-puro a uma vazdo 100 mL /min. As massas das amostras analisadas

estdo na Tabela 5.

Tabela 5: Massa das amostras submetidas ao ensaio de TGA

Amostras Massa (mg)
Amido 4,909
Amido seco 5,480
TPSR 5,579
TPSR seco 7,057
PLA 6,111
PLA seco 5171
PLAE 6,276
PLA/TPSR5 5,718
PLA/TPSR10 5,473
PLA/TPSR30 13,607
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5.2.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As transicOes térmicas (Tg, Tc € Tm) e as entalpias relacionadas ao PLA foram
determinadas usando calorimetria exploratéria diferencial. A realizacdo da analise das
amostras por DSC foram executadas no aparelho DSC Q20 TA Instruments localizado
no LAMAT/UFRGS.

Foi utilizado géas nitrogénio ultra-puro a uma vazdo de 50mL/min e as amostras
foram colocadas em panelinhas do tipo Tzero Aluminium. Para realizar o ensaio de
DSC foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Executou-se 0 aquecimento
das amostras da temperatura ambiente até 220 °C, resfriando-as em seguida até - 20 °C

e aquecendo-se posteriormente até 220 °C.

O grau de cristalinidade do polimero foi calculado pela equagéo:

Xc = (AHm / AH°y) x 100 %

Onde AHn, ¢ AH®y, s@o respectivamente a entalpia de fusdo do PLA nas misturas
e do PLA puro (AH®y, = 93,6 J.g ') eea s,

5.2.7 ANALISE TERMO-DINAMICO MECANICA

Utilizou-se a analise de DMA para verificar a resposta viscoelastica das
amostras apds serem submetidas a deformacéo. Para realizar o ensaio das amostras de
PLA, PLAE e blendas de PLA/TPSR utilizou-se o aparelho TA Instruments modelo QA
800 DMA operando em modo “single cantilever”.

O tipo de ensaio foi multifrequency strain e a amplitude de deformacéo foi de
0,1%. As amostras preparadas a partir de corpos de prova injetados foram submetidas

ao ensaio de DMA e o equipamento foi programado nas seguintes condi¢des:

e Temperatura com variacdo de - 20°até 120 °;

e Taxa de aquecimento de 3°C/min;

e 1Hz de frequéncia;

e As dimensbes dos corpos de prova submetidas ao ensaio de DMA apresentavam 18
+0,1 mm, 12 £ 0,1 mm, 3,20 + 0,1 mm.
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5.2.8 ENSAIO DE IMPACTO 120D

A Maquina de Impacto Izod Ceast Impactor Il disponivel no Laborat6rio de
Materiais Poliméricos (LaPol/UFRGS) foi utilizada com o martelo de 0,5 J para
verificar a quantidade de energia associada a ruptura das amostras de PLA, PLAE e
blendas de PLA/TPSR.

A preparacdo dos corpos de prova para a realizagdo do ensaio de impacto foi de
acordo com norma ASTM D256 que prevé o acondicionamento por 48 h em
temperatura e umidade controladas.

Os corpos de provas das amostras apresentavam dimensdes de 64 £ 0,1 mm, 12
+ 0,1 mm, 3,20 + 0,1 mm sendo posicionados verticalmente e fraturados por uma Unica

oscilag@o pendular na regido entre 0 meio da amostra e a sua extremidade superior.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 AMOSTRAS OBTIDAS NO REOMETRO DE TORQUE E EXTRUSORA

A Figura 8 representa as amostras de amido/glicerol/EP1/agua obtidas durante o
processamento com redmetro de torque, conforme proporcdes definidas na Tabela 6.

Figura 8: Amostras de amido/glicerol/EP1/agua processadas em redmetro de torque.



Tabela 6: Proporgdo das Amostras A, B, C, D, E e F processadas no redmetro.

AMIDO ) EP|
MATERIAL DE GLICEROL  AGUA (Epicloridrina)

MILHO

A 459 129 39 Og

B 30g 249 69 Og

C 30g 249 69 0,15¢

D 30g 249 69 0,39

E 30g 249 69 0,69

F 30g 249 69 1,29

ApOs misturar-se as proporces que constam na Tabela 6 relacionadas a
Amostra E obteve-se um material pastoso que dificultou a alimentagdo da extrusora,
sendo necessario fazer este procedimento manualmente para garantir que o material nao
aderisse ao funil e obstruisse a sua passagem ao cilindro que contém as roscas da
maquina extrusora.

A densidade aparente dos pellets de TPSR (Figura 9) obtidos facilitou a sua
mistura com a matriz PLA permitindo, desta forma a utilizacdo de um alimentador
automatico anexado ao funil da extrusora para efetivar a dosagem dos materiais a serem
processados para obtencdo das blendas de PLA/TPSR.

Figura 9: Pellets de amido/glicerol/EP1/agua (TPSR) obtidos por extrusao.

Cabe salientar que o TPSR obtido foi colocado em um recipiente com PLA antes
da extrusdo com as propor¢des de 5%, 10% e 30% em massa em relacdo ao total de
cada amostra e um exemplo do resultado obtido apds o processamento destes materiais

consta na Figura 10.
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Figura 10: Blenda de PLA/TPSR30 obtida por extrus&o.

6.2 MORFOLOGIA DO PLA E DAS BLENDAS OBTIDAS

A Figura 11 demonstra a influéncia do processamento (extruséo e inje¢cdo) na
morfologia do PLA e PLAE (PLA extrusado uma vez).

Figura 11: Fotomicrografia de MEV das amostras de PLA (A e B) € PLAE (C e D).
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E possivel visualizar na Figura 11 que a morfologia das amostras de PLA e
PLAE (PLA extrusado uma vez) possuem semelhangas quanto as caracteristicas da
superficie fraturada indicando a homogeneidade da sua composicéo.

Os resultados estdo de acordo com Pluta® et al. e Gao et al. ® que destacaram
em seus estudos que o PLA puro possui uma superficie de fratura bastante lisa. Esta
caracteristica € atribuida a uma falha fragil que possui pouca contribuicdo da
deformac&o plastica que €é caracteristica de um polimero semicristalino .,

A fim de comparar a influéncia da carga TPSR nas blendas obtidas de
PLA/TPSR fez-se analise de MEV e os resultados constam na Figura 12.

>
Granulos residuais [

Figura 12: Fotomicrografia de MEV da blenda PLA/TPSR5 (A, B, C, D).

Pode-se verificar que a morfologia da blenda PLA/TPSR5 mantém as
caracteristicas da matriz PLA, mas € possivel perceber alguns indicios de poros e
granulos residuais de amido que aparecem em pequena quantidade, sendo provocados

provavelmente em funcéo da adi¢do da carga de TPSR.
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A morfologia das misturas de PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30 podem ser
observadas na Figura 13 demonstrando que ha um aumento da presenca de poros e
granulos residuais de amido na matriz PLA a medida que o contelldo de TPSR aumenta
nas amostras. Gao ©® et al. atribuem a presenca de granulos residuais ao tratamento

quimico que ndo mudou a estrutura do amido completamente durante o processamento.

Figura 13: Fotomicrografia das blendas PLA/TPSR10 (A, B) e PLA/TPSR30 (C, D,E,F).
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Teixeira ©® et al. ndo visualizaram nenhum granulo residual de amido nas
amostras resultantes da microscopia eletronica de varredura (MEV) sugerindo que a
estrutura granular do amido foi totalmente destruida durante o processamento de
extruséo.

A razdo para a formacdo de poros na matriz ndo € clara e para Ferrarezi et al.
as explicacdes possiveis podem ser atribuidas ao ar retido no polimero ou &gua e outros
compostos volateis liberados durante o processamento da mistura. Esta situacdo
também pode estar associada aos produtos da degradacdo do PLA originado pela
presenca de agua.

Teixeira ® et al. verificaram a presenca de pequenos poros ou vazios dispersos
através da matriz PLA e 0s autores ndo associaram 0s mesmos com o0s granulos de
amido devido ao seu pequeno tamanho. Esta situacdo pode ser observada para a amostra
13D e 13F quando compara-se os granulos residuais e poros.

Na Figura 13D nota-se a presenca de cavidades que diferem no seu formato em
relacdo aos poros bem como em funcdo da causa do seu surgimento nas amostras
obtidas das blendas de PLA/TPSR.

A presenca de cavidades e poros verificados na Figura 13D sdo associados a
pobre adeséo interfacial entre as fases que também € caracterizada pela presenca de
lacunas formadas entre 0 amido e a matriz PLA (3ol 7 o). (20,

A falta de afinidade entre as fases é atribuida ao carater hidrofobico do PLA e
hidrofilico do amido sendo esta a razdo para a incompatibilidade termodinamica nédo ser
superada por mistura simples =,

Wang © et al. em seus estudos com amido e PLA visualizaram claramente duas
fases relatando que no processo de fratura, muitos granulos de amido foram puxados
para fora a partir da matriz gerando grandes espacos vazios.

Orozco et al. = destacaram em seus estudos que quando ndo ha ocorréncias de
cavidades apresentando superficie lisa, a fase de amido é quebrada ao longo da interface
com a matriz de amido indicando uma compatibilizacéo.

Além disto, a presenca de granulos residuais de amido e cavidades da Figura
13F podem ser fatores relacionados a pouca miscibilidade obtida nas amostras de
blendas de PLA/TPSR.
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6.3 PROPRIEDADES TERMICAS

6.3.1 ANALISE DE TGA

Avaliando-se a Figura 14 verifica-se uma diferenca na perda de massa inicial do
amido e amido seco devido ao conteddo de umidade, sendo possivel visualizar

comportamento similar quando é feita a comparacéo entre TPSR e TPSR seco.

100 + —— AMIDO

—— AMIDO SECO
TPSR
— TPSRSECO

80 o

60

MASSA (%)

40 -

20

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
TEMPERATURA (°C)

Figura 14: TGA de amostras de amido e TPSR.

Nota-se uma clara diferenca de comportamento em relagdo a estabilidade
térmica das amostras quando se comparam amido e TPSR sendo que esta diferenca
pode estar relacionada a evaporacdo de volateis associados ao glicerol, EPI e a minima
tendéncia de reticulacdo do amido processado na extrusora com glicerol/EPI/agua.

O amido termoplastico (TPS) que é um tipo de amido modificado apresenta trés
estagios de perda de massa com processo de degradacdo primeiramente sendo associado
a perda de agua, compostos volateis e decomposi¢cdo do glicerol seguido pela
degradacdo do amido com temperatura inicial que é cerca de 173 °C ten oo,

Ha dois estagios de perda de massa para 0 amido, sendo o primeiro associado a
evaporacdo/desidratacdo que comeca imediatamente ap6s 0 aumento de temperatura e
finalizando em 100 °C (4gua livre e agua ligada) e uma segunda fase de perda de massa

correspondente & decomposicdo téermica do amido que comega a cerca de 300 °C .t
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Na Figura 15 é possivel verificar os picos que representam a maxima taxa de
degradacdo para o amido, amido seco, TPSR e TPSR seco. O amido e amido seco
apresentam respectivamente valores de temperatura maxima de degradacao de 316 °C e
314 °C com a perda de massa de ambos ocorrendo em duas etapas.

Em comparagdo ao amido, TPSR e TPSR seco apresentam mais etapas de
degradacéo, sendo que a temperatura maxima de degradacdo ocorre nas temperaturas de
279 °C e 251°C, respectivamente.

2,5

2,0

1,5

o
g
o 104 —— AMIDO
fa AMIDO SECO
TPSR
0.5 — TPSR SECO

S

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
TEMPERATURA (°C)

0,0 1

Figura 15: DTG de amostras de amido e TPSR.
Os dados da temperatura inicial de degradacdo do amido e amido seco estdo na
Tabela 7 e possuem valores aproximadamente iguais a 298 °C apresentando o final da

degradacdo ocorrendo nas temperaturas de 330 °C e 331 °C respectivamente.

Tabela 7: Tonset, Tendset, Tmaxd0 amido, amido seco, TPSR e TPSR seco.

Ton set (OC) Tend set (OC) Tmax (OC)

Amido 298 330 316
Amido Seco 298 331 314
TPSR 127 357 279
TPSR Seco 129 357 251
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As curvas de TGA do PLA, PLAE das blendas de PLA/TPSR estéo na Figura 16
e revelam o comportamento térmico destes materiais. Visualiza-se claramente que a
estabilidade térmica do PLA e do PLAE (que foi submetido a 1 ciclo de extrusdo ) é
mais elevada que das blendas de PLA/TPSR que decompdem-se mais facilmente e a
menores faixas de temperatura em funcdo do aumento do percentual de TPSR na
mistura.

Isto pode ser um indicativo da pouca adesdo da matriz PLA e a carga TPSR
demonstrando uma falta de interacdo entre 0s componentes desta mistura e
consequentemente resultando em menor estabilidade térmica das blendas de
PLA/TPSR.

100 +

80 +

60

— PLA

—— PLAE

——— PLA/ TPSR5 %
PLA /TPSR10%

204  — PLA/TPSR30%

MASSA (%)

40 4

0 100 200 300 400 500 600
TEMPERATURA°C

Figura 16: TGA de amostras de PLA e blendas de PLA/TPSR.

Ha também uma pequena diferenca entre o comportamento térmico do PLA em
relacio ao PLAE e uma diminuicdo minima na temperatura para o inicio da
decomposicdo térmica do PLA que variou de aproximadamente 344°C para 343 °C
apos a efetivacdo do processo de extrusdo.

Esta mudanca pode ser originada pela degradacdo das cadeias longas do
polimero que leva a presenca de curtas cadeias “ e que sdo induzidas termo-
mecanicamente pelo processamento de extrusao te e,

Também é possivel verificar somente uma etapa no processo de perda de massa

demonstrando que ndo houve qualquer perda de umidade para o PLA e PLAE.
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Os perfis dos picos de DTG refletem a méaxima taxa de decomposicdo dos

materiais ©" e estdo demonstrados na Figura 17 para as amostras de PLA, PLAE e

blendas de PLA/TPSR.

DTG (%/°C)

—PLA

— PLAE
PLA/TPSR5

—— PLA/TPSR10

PLA/TPSR30

T T
0 100

Figura 17: DTG de amostras de PLA e blendas de PLA/TPSR.

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600
TEMPERATURA (°C)

A maxima taxa de decomposicdo para as amostras de PLA, PLAE, PLA/TPSR5

estdo na Tabela 8. Os valores de temperaturas sdo de aproximadamente 364°C, 363°C e

362°C, diminuindo muito pouco em funcdo do processamento de extrusdo aplicado e da

referida quantidade de carga (5%) misturada ao PLA.

Tabela 8. Ton sety Tend sety Tmax dO PLA, PLAE e blendaS de PLA/TPSR.

Ton set (OC) Tend set (OC) Tmax (OC)

PLA seco
PLAE
PLA/TPSR5
PLA/TPSR10
PLA/TPSR30

344 376 364
343 376 363
336 376 362
332 374 360
302 376 358
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Quando se considera as blendas PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30 observa-se que as
méaximas taxas de decomposicdo ocorrem nas temperaturas de 360°C e 358°C,
respectivamente.

Para cada uma destas amostras (PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30) observa-se na
Figura 17 a presenca de dois picos evidenciando que a decomposicao térmica completa
destes compostos ndo ocorreu em uma Unica etapa.

A degradacéo térmica do PLA é muito complexa e varios mecanismos tém sido
postulados, incluindo varias reacdes radicalares e sem radicais, reacBes de cisdo
aleatéria da cadeia, despolimerizacdo, degradacdo oxidativa, transesterificacdo
intermolecular e intramolecular e eliminacgdo pirolitica 7.

A decomposicédo térmica do PLA é realizada por cisfes de cadeias especificas ou
aleatérias e ocorre porque a sua estrutura repetida de éster alifatico é relativamente facil
de hidrolisar e quebrar =,

A tendéncia de diminuir a temperatura necessaria para iniciar a decomposi¢édo
térmica das blendas de PLA/TPSR pode ser justamente pela menor estabilidade térmica
do TPSR e que estad demonstrada na Figura 14 através dos graficos resultantes do ensaio
de TGA.

O PLA processado no estado fundido apresenta como desvantagem a tendéncia a
sofrer degradacao térmica que depende da temperatura aplicada no processo e do tempo
de residéncia em extrusoras e cAmaras quentes 4,

Bigg " menciona o efeito da temperatura na degradacdo do PLA sugerindo que
ha rapida perda de sua estabilidade com aquecimento acima de seu ponto de fusdo
ocorrendo um nivel significante de degradacdo molecular.

Carrasco “7 et al. estudaram os parametros de degradacdo do PLA injetado e
injetado/extrusado, demonstrando uma relacéo linear entre a sua estabilidade térmica e
peso médio molecular , relatando que a degradacéo do PLA ocorre devido aos processos
de injecdo e de extrusao.

Desta forma, para o PLA ser processado em linhas de producéo de grande escala
como injecdo, sopro, termoformagem e extrusdo, o polimero deve ter estabilidade
térmica adequada para evitar a degradacdo, manter o peso molecular e as suas
propriedades®”.

Ts, Tso € Tos sd0 definidas respectivamente como temperaturas em que 5, 50 e
95% da massa total é volatilizada ®e os valores relacionados ao PLA, PLAE e blendas
de PLA/TPSR constam na Tabela 9.
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Tabela 9: Quantidade de perda de massa em funcdo da temperatura para PLA, PLAE,
PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30.

Amostras T5(°C) T50(°C) T95(°C)

PLA 326 359 371
PLAE 327 360 372
PLA/TPSR5 310 356 371
PLA/TPSR10 293 354 369
PLA/TPSR30 210 341 370

A perda de 5% de massa para o PLA puro e PLAE ocorre nas temperaturas de
326°C e 327°C respectivamente. Considerando estes parametros para as blendas de
PLA/TPSR com percentuais de 5%, 10%, e 30% dispersos na matriz PLA, os valores de
Ts ocorreram respectivamente a 310°C, 293°C e 210°C diminuindo a temperatura
necessaria a perda de massa a medida que o teor de TPSR aumenta.

Alguns estudos sobre misturas de PLA/TPS demonstram que o aumento do
contetdo de amido termoplastico diminui a estabilidade térmica das blendas e esta
situacdo também ficou evidenciada neste estudo com os dados referente a analise
termogravimétrica do PLA e das blendas de PLA/TPSR.

Neste sentido, Lv et al. @ observam que as cadeias dos polimeros sofrem uma
intensa forca de cisalhamento durante o processo de preparacdo de blendas de
PLA/amido por extrusdo que levam para fragmentacdo molecular em cadeias curtas,
emergindo desta forma uma menor estabilidade térmica.

Para os valores associados a 50 % de perda de massa ha uma diferenca que néo é
tdo acentuada quanto a T5 e que se torna muito pequena quando o indice considerado é
em relacdo a T95. Esta tendéncia pode ocorrer pela decomposi¢do térmica do contetdo
da carga de TPSR adicionada a blenda antes de atingir as faixas de temperaturas
consideradas para 50% e 95% de perda de massa.

A degradacdo térmica do PLA pode ser atribuida ao contetdo de umidade ou
agua residual dentro da matriz polimérica que ativam reacdes de hidrolise implicando na
cisdo das ligacOes éster em alcool e acido carboxilico w4 wu. w2 s Parg as blendas de
PLA/TPSR esta € uma situacdo possivel devido proporcdo de agua utilizada na mistura

processada por extrusdo para obtencao da carga TPSR.
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Pequenas moléculas como CO, CO,, H,0, CH,, C;H4, € CH0, sdo produzidas
enquanto o amido se decompde termicamente desencadeando uma cisédo da cadeia de
PLA quando se consideram as blendas formadas por estes dois materiais, conforme Liu

et al. ma,

6.3.2 ANALISE DE DSC

Os resultados de DSC do primeiro ciclo de aquecimento em relagdo as amostras
de amido, amido seco, TPSR e TPSR seco constam na Figura 18 e os valores dos picos

de temperatura est&o na Tabela 10.
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Figura 18: Termograma de DSC do primeiro aquecimento das amostras de amido,
amido seco, TPSR e TPSR seco.

Tabela 10: Picos endotérmicos das amostras de amido, amido seco, TPSR e TPSR

seco obtidas por DSC.
1° pico 2° pico 3° pico
Amostras Temperar';ura () Temperariura ()] Temperariura ()]
Amido 129
Amido seco 107
TPSR 107
TPSR seco 201 216
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Para amostras de amido, amido seco, TPSR e TPSR seco observa-se picos
endotérmicos. Estes picos endotérmicos relacionados ao amido de milho representam
transicdes multifase #=.. Liu = et al. observaram para amostras de amido de milho picos
endotérmicos entre 250 °C e 300 °C que ocorreram a menores temperaturas e
tornaram-se mais largos com o aumento do conteudo de umidade impedindo desta
forma a visualizacdo de outros picos de transicdo de fase, como gelatinizacdo e de
fuséo.

No caso do presente estudo, 0 pico mais amplo ocorreu para a amostra de amido
com menor contetdo de agua. Os resultados relatados de ensaios de DSC nem sempre
sdo consistentes e algumas vezes ha controvérsias, devido ndo somente a complexidade
do comportamento térmico do amido, mas também as diferentes condicbes de
mensuracao utilizadas sendo também influenciado pela preparacdo da amostra e tipo de

panela usada no seu acondicionamento &,

Na Figura 19 observa-se semelhanga no comportamento de amido e amido seco
com as amostras de TPSR e TPSR seco, sendo que as ultimas apresentaram

comportamentos iguais.
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Figura 19: Termograma de DSC do segundo aquecimento das amostras de amido,
amido seco, TPSR e TPSR seco.

N&o foi possivel identificar as temperaturas de fusdo e transicdo vitrea para estas
amostras e pode-se sugerir que neste caso ndo houve tempo suficiente para uma

reorganizagdo molecular do amido e TPSR com a taxa de aquecimento (10 °C/min)
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utilizada na realizagdo do ensaio de DSC. Neste sentido, Yu e Christie #7 comentam
que o DSC é uma resposta térmica de macromoléculas resultante de eventos cinéticos,
onde os parametros mensurados dependem da taxa de aquecimento/ resfriamento que
influenciam na relaxacdo das cadeias polimérica que sdo dependentes do tempo.

A medicdo da Tg por DSC para o amido é dificil uma vez que a mudanca da
capacidade calorifica ou o sinal do fluxo de calor é geralmente mais fraco em
comparagdo com os polimeros convencionais e e,

Outra situacdo que dificulta determinagdo da Tg sdo as multiplas transices de
fase que o amido sofre durante o aquecimento bem como a instabilidade gerada pela
evaporacao do contetdo de umidade et o201,

Alguns pesquisadores #2622 621 consideram que o DSC pode ndo ser adequado
para estudar a Tg do amido, porque a capacidade de calor de transi¢cdo é muito fraca e
frequentemente é mascarado pelos picos endotérmicos de gelatinizacéo.

As propriedades térmicas do PLA puro, PLAE e das blendas de PLA/TPSR

foram avaliadas por DSC e constam na Figura 20.
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Figura 20: Termograma de DSC do primeiro aquecimento das amostras PLA,
PLAE e blendas de PLA/TPSR.

O valor da temperatura de fusdo do PLA puro é de aproximadamente 170 °C
sendo praticamente igual ao valor obtido para o PLAE que foi de 169,69 °C
demonstrando a pouca influéncia do processo de extrusdo que foi aplicado (para

obtencdo da amostra de PLAE) em relacdo varidvel que esta sendo considerada.
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Os valores de Tqdo PLA e PLAE foram aproximadamente iguais a 60 °C e para
as blendas de PLA/TPSR5, PLA/TPS10 e PLA/TPS30 as temperaturas sdo
respectivamente de 56 °C, 56 °C e 57 °C. Estes resultados estdo de acordo com Nyambo
w4 et al. que verificaram para o PLA puro ndo processado a presenca de uma
temperatura de transicdo vitrea proxima a 60 °C e um amplo pico de fusdo proximo a
170 °C.

De forma geral, apds o acréscimo da carga TPSR é visivel um pequeno
deslocamento para menores valores da temperatura de transicdo vitrea e fusdo das
blendas obtidas de PLA/TPSR em relagéo ao PLA.

Quando se compara as temperaturas de fusdo das blendas de PLA/TPSRS,
PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30 entre si observa-se pouca diferenca. Os valores obtidos
foram respectivamente iguais a 165 °C, 163°C e 163 °C, para blendas de PLA/TPSR
compostas de 5%, 10% e 30% em massa de carga TPSR.

Geralmente um primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento € utilizado para
eliminar o efeito histérico do processo e comparar todas as amostras em igualdade de
condigdes apos o0 segundo aquecimento ©. A Figura 21 possui os resultados de DSC do
segundo ciclo de aquecimento das amostras de PLA, PLAE e das blendas de
PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30.
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Figura 21: Termograma de DSC do segundo aquecimento das amostras de PLA,
PLAE e blendas de PLA/TPSR.
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Destaca-se a presenca de temperaturas de cristalizacdo relativas aos picos
exotérmicos com valores de aproximadamente, 100 °C, 88 °C, 91 °C e 92 °C e referem-
se respectivamente ao PLAE, PLA/TPSR5, PLA/TPSR10, PLA/TPSR30.

Lin et al. atribuem estes picos exotérmicos a reorganiza¢do dos cristalitos
(reorganizagdo cristalina) durante o aquecimento. Li e Huneault apds aplicarem a
moldagem por extrusdo e injecdo do PLA puro e PLA/TPS também observaram o
surgimento de um pico exotérmico durante o aquecimento e sugeriram que isto pode ter
ocorrido devido a mudanca na estrutura molecular do PLA durante o processamento I,

Pode-se também sugerir que o fato da adicdo do TPSR diminuir a temperatura de
cristalizacdo a frio do PLA puro demonstra uma menor necessidade de energia para o
empacotamento dos cristais tanto para as blendas PLA/TPSR, quanto para o PLAE
sendo este fator um indicativo do aumento na taxa de cristalizagdo &,

As moleculas de PLA podem sofrer alguma degradacdo em funcdo do
cisalhamento e hidrélise quando misturadas a temperaturas elevadas aumentando a
proporcdo de cadeias curtas que podem diminuir a temperatura de cristalizagdo para
menores valores tornando mais facil a cristalizacdo e aumentando desta forma a
cristalinidade 2.,

Isto esta relacionado com a melhor mobilidade das cadeias em favor do
empacotamento dos segmentos de cadeias em uma estrutura cristalina, necessitando de
um menor nivel de energia®>,

Menor temperatura de cristalizacdo a frio e aumento da cristalinidade das
misturas de PLA/TPS pode ocorrer pela migracdo do glicerol para a matriz e/ou a
presenca de dominios que podem agir como agente nucleacdo © sendo esta uma
possibilidade que pode ocorrer para as amostras das blendas de PLA/TPSR.

Os dados relacionados ao grau de cristalinidade do PLA, PLAE e blendas de
PLA/TPSR constam na Tabela 11 e demonstram que 0 processo de extrusdo e a
composicdo das amostras feitas neste estudo influenciam a capacidade de cristalizar da
matriz PLA.

O aumento da cristalinidade pode ser causado pelo amido que desempenha o
papel de agente de nucleacdo e em funcdo da degradacdo das cadeias de polimeros
durante o processamento de extrusao .

Neste sentido Halasz e Csoka 7 sugeriram que a cristalizacdo do PLA ocorre

mais facilmente a menores temperaturas em funcdo da melhor mobilidade das cadeias
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na fase amorfa devido a presenca de poli (etileno glicol) (PEG) que age como um

plastificante.

Tabela 11: Tr,, AHM e Xc.do PLA, PLAE e blendas de PLA/TPSR obtidas por
analise de DSC.

Amostras T (°C) AHM (1.9 X. (%)
PLA 165 35 37
PLAE 168 52 56
PLA/TPSR5 160 39 42
PLA/TPSR10 161 44 47
PLA/TPSR30 159 28 30

O grau de cristalinidade do PLA em relagdo as amostras de PLAE e blendas de
PLA/TPSR5 e PLA/TPSR10 aumentou, mas diminuiu para 0 PLATPSR30. O grau de
cristalinidade obtido para a blenda de PLA/TPSR30 pode ser em funcéo da presenca de
granulos residuais de amido que podem restringir o movimento molecular da matriz
PLA resultando desta forma em uma diminuicdo da cristalinidade ©,

Os resultados de DSC relacionados a amostra de PLAE estédo conforme Pillin®
et al. que verificaram um aumento da cristalizacdo durante o resfriamento atribuindo a
elevada mobilidade das cadeias devido a cisdes que ocorrem no processamento de
injecdo.

Quando ha o aumento do tempo ou da temperatura de fusdo durante o
processamento, o peso molecular pode diminuir resultando no aumento do grau de
cristalinidade das amostras obtidas apds o resfriamento ™ devido a aceleracdo da
cristalizacdo do PLA®>,

Na Figura 21 é possivel verificar que os valores de T4 foram proximos a 61 ° C,
61° C, 54 ° C, 56 ° C, 55 ° C e os dados estdo relacionados respectivamente a PLA
puro, PLAE, PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30.

A Ty do PLA e PLAE verificadas no segundo aquecimento séo praticamente
iguais, mas os valores relativo as blendas de PLA/TPSR diminuiram minimamente
independentemente do percentual de TPSR.

Como utilizou-se glicerol para auxiliar na modificacdo do amido usado na

producdo do TPSR o decréscimo da Tg do PLA pode ser em fungdo de uma possivel
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difusdo do plastificante no interior das moléculas de PLA , conforme destacam alguns
estudos relacionados a blendas de PLA/TPS - s,

A diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea do PLA ocorre devido ao
agente de plastificacdo fornecer mais flexibilidade as cadeias de polimeros ®’em funcdo
da reducéo das forgas intermoleculares ©.

A diminuicdo na Tg implica um acréscimo na mobilidade das cadeias e a
diminuicdo da temperatura de cristalizacéo sugere facil empacotamento das cadeias 2.

Isto pode ser um indicativo de pouca miscibilidade entre PLA e TPSR, pois 0s
valores de Tg (Figura 21) das blendas de PLA/TPSR diminuiram minimamente relacéo
a Tg do PLA puro estando tal fator de acordo com a separacao de fases (PLA e grdo de
amido residual) verificada na morfologia das blendas de PLA/TPSR que constam na
Figura 13.

Os valores de Ty, das blendas de PLA/TPSR obtidos na segunda curva de
aquecimento demonstram uma diminuicdo da temperatura de fusdo com minima
variacdo em relacdo ao PLA possibilitando sugerir que as blendas necessitam de niveis
iguais de energia téermica para empacotamento dos cristais, mas que € um pouco menor
que a energia necessaria ao PLA puro e extrusado.

A diminuicdo da temperatura de fusdo propde uma maior mobilidade das cadeias
macromoleculares induzidas por uma diminuicdo do comprimento de cadeia com o
namero de ciclos de injecéo .

Carrasco “7et al. em seus estudos com PLA extrusado/injetado e PLA/injetado
demonstraram apds executar sequéncias de processamentos que a temperatura de fusdo
foi praticamente igual sugerindo que neste caso a estabilidade termodinamica dos

cristais ndo foi afetada pelas etapas definidas de reprocessamento.

6.4 PROPRIEDADES MECANICAS

6.4.1 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS

A tabela 12 apresenta dados relacionados ao modulo de armazenamento, modulo
de perda e a tan delta do PLA, PLAE e blendas de PLA/TPRS em funcdo da

temperatura.
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Tabela 12: Mddulo de armazenamento, mddulo de perda e tan delta do PLA, PLAE e
blendas de PLA/TPRS.

E" (Mpa) E” (Mpa) Tan delta
-20°C -10°C 25°C 60°C -20°C -10°C 25°C 60°C -20°C -10°C 25°C 60°C
PLA 2104 2092 2037 3896 4577 46,06 52,61 68,08 00218 0,022 0,0258 1,748
PLAE 2475 2459 2346 4196 4443 4403 4754 78,04 10,0179 10,0179 0,0203 1,868
PLA/TPSR5 2159 2150 2136 18,85 47,87 4829 52,55 2587 10,0217 0,022 0,0248 1,788
PLA/TPSR10 2380 2367 2263 17,38 54,49 554 64,65 30,01 0,0229 0,0234 0,0286 1,726
PLA/TPSR30 1958 1905 1641 10,71 72,37 70,86 42,97 1577 0,0396 0,0372 0,0262 1,472

Pode-se verificar em relacdo ao PLA puro um aumento do modulo de
armazenamento para as amostras de PLAE, PLA/TPSR5 e PLA/TPSR10 indicando um

aumento na rigidez destes materiais.

O efeito da temperatura no modulo de armazenamento das amostras de PLA

puro e blendas de PLA/TPSR sdo demonstrados na Figura 22.
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Figura 22: Curvas do médulo de armazenamento do PLA, PLAE e Blendas de
PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 E PLA/TPSR30 obtidas por analise de DMA.

56



Ao considerar somente o PLAE ¢é possivel verificar a influéncia dos
processamentos de extrusdo e injecdo no valor do modulo de armazenamento, pois este
demonstra maior valor comparado as demais amostras.

O mdbdulo de armazenamento das blendas PLA/TPSR5 e PLA/TPSR10 é maior
em relagdo ao PLA demonstrando neste caso maior capacidade de recuperar e
armazenar energia em um ciclo de deformacdo conferindo um efeito de reforgco do
material de enchimento nestas blendas #.

As blendas deste estudo tem uma tendéncia de diminuir o modulo de
armazenamento com o aumento da temperatura, mas para PLA/TPSR30 isto ocorre com
mais intensidade demonstrando que é necessario menor quantidade de energia para a
movimentacdo das cadeias moleculares.

Estes resultados estdo de acordo com Pothan =2 et al. que relacionaram o
mdodulo de armazenamento com as forgas intermoleculares e a forma de empacotamento
das cadeias de polimeros.

A tendéncia de diminuir o modulo de armazenamento esta de acordo com 0s
valores do grau de cristalinidade (Tabela 11) que foram de 42%, 47 % e 30 % e estdo
relacionados respectivamente as blendas de PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 e
PLA/TPSR30.

Neste caso, o PLA/TPSR30 demonstra pouca capacidade para responder
elasticamente a deformacao, intensificando-se o decréscimo a medida que a temperatura
aproxima-se da Tg do PLA, pois permite-se neste caso maior mobilidade das cadeias
com o aumento da temperatura.

Verificou-se através das imagens resultante do ensaio de MEV aplicado as
amostras deste estudo grande diferenca nas morfologias quando comparou-se as
Amostras de PLA e PLA/TPSR estando de acordo com Pluta »» et al. que sugeriram
uma dependéncia do médulo de armazenamento em relacdo a composicdo da amostra e
sua estrutura de fase.

Neste sentido as cavidades e 0s poros observados na Figura 13 podem ser um
dos fatores que direcionam a tendéncia de diminuir drasticamente o valor do médulo de
armazenamento, para a amostra PLA/TPSR30, pois este fator pode estar associado a
falta de adeséo do PLA e a carga TPSR.

A Figura 23 apresenta para 0 PLA, PLAE e misturas de PLA/TPSR o modulo de

perda em funcdo da temperatura que representa a mensuracao da energia dissipada " na
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forma de calor por ciclo quando os sistemas sdo diferentes em comparacdo com a
mesma amplitude de deformacéo 2,
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Figura 23: Curvas de modulo de perda do PLA, PLAE e Blendas de PLA/TPSRS5,
PLA/TPSR10 E PLA/TPSR30 obtidas por analise de DMA.

A blenda PLA/TPSR30 demonstrou o pior desempenho em comparagdo com o
PLA puro que possui valores muito proximos a PLATPSR5 e PLATPSR10.

Chua =concluiu baseado nos seus estudos que compositos com pobre ligacéo da
interface tendem a dissipar mais energia e esta situacdo foi evidenciada para o
PLA/TPSR30 nos resultados de microscopia eletronica de varredura que constam na
Figura 13.

Verifica-se também que PLAE possui valor de aproximadamente 478 MPA de
mddulo de perda, sendo maior em relacdo a todas as amostras analisadas, estando de
acordo com o valor do grau de cristalinidade obtido e que consta na Tabela 11.

A tan delta como funcéo da temperatura € demonstrado na Figura 24. O fator de
amortecimento mecanico tan delta estad associado a manifestacdo da anelasticidade na
zona de transicdo de fase térmica ©.

As propriedades de amortecimento de uma mistura reforcada com amido sdo
normalmente afetadas pelo teor de amido e quanto maior for o teor de amido menor sera

o fator de amortecimento e neste caso a mistura € rigida v,
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Figura 24: Curvas de tan delta das amostras de PLA, PLAE e Blendas de PLA/TPSR5,
PLA/TPSR10 E PLA/TPSR30 obtidas por analise de DMA.

A diminuicdo da altura do pico de tan delta em funcdo do aumento de carga é
um indicativo da restricdo dos movimentos moleculares da matriz do polimero durante a
transicdo térmica que para misturas pode ser associado a boa dispersdo da carga na
matriz #1240 132 gfetando assim o relaxamento das cadeias de matriz .

No caso das blendas obtidas neste estudo, a matriz PLA teve a menor
intensidade do pico de tan delta comparado as blendas de PLA/TPSR demonstrando que
este sistema interage com menos eficiéncia fisica com o aumento da carga TPSR nas
blendas.

A intensidade do pico de tan delta esta relacionada a energia que o sistema vai
dissipar e isto esta de acordo com as caracteristicas da morfologia das amostras de
blendas de PLA/TPSR que sugerem uma fraca adeséao entre PLA e TPSR.

6.4.2 RESISTENCIA AO IMPACTO

Na Figura 25 é possivel a verificacdo dos dados referentes ao ensaio de impacto
para 0 PLA, PLAE e blendas de PLA/TPSR com percentuais de 5%, 10% e 30% de
TPSR.
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Figura 25: Resisténcia ao impacto para as amostras obtidas de PLA e blendas de
PLA/TPSR

O PLAE apresentou maior valor de resisténcia ao impacto, com valores
proximos ao PLA e isto pode ser em funcdo da mudanca na estrutura molecular e
cristalinidade do PLA promovido pelo processamento de extrusdo e injecdo utilizado
para a obtencao das amostras.

Verifica-se que as blendas de PLA/TPSR possuem menor resisténcia ao impacto
em relacdo ao PLA puro e as imagens de MEV (Figura 13) evidenciam a presenca de
cavidades e poros que podem ter contribuido para reduzir os valores desta propriedade
devido a pobre adesao interfacial entre PLA e amido e suas caracteristicas imisciveis ©,

Neste sentido ha exemplos de alguns estudos que atribuem a presenca de arestas
e cavidades entre granulos de amido (amplamente distribuidos) na matriz PLA como
sendo uma caracteristica tipica de blendas incompativeis que resultam em pobres
propriedades mecanicas ¢ e que estdo diretamente relacionadas a sua morfologia ©.

A elevada temperatura de transicdo vitrea do PLA (aproximadamente 58 °C)
resulta em produtos frageis =9 e neste estudo os dados de Tg das amostras demonstram
que o acréscimo de TPSR modificou minimamente a Tg do PLA mantendo desta forma

tais caracteristicas.
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7 CONCLUSOES

Os resultados do ensaio de TGA demonstram que o amido processado em
conjunto com glicerol/EPl/4gua (TPSR) a partir da extrusdo reativa possui menor
temperatura de decomposicao e estabilidade térmica comparada ao amido de milho.

Esta diferenga pode estar relacionada a evaporacdo de volateis associados agua,
glicerol, EPI e a minima tendéncia de reticulagdo do amido processado na extrusora
com glicerol/EPI/agua.

A diminuicdo da resisténcia ao impacto observado para as amostras de
PLA/TPSR pode ser associada a morfologia das blendas que apresentaram poros e
cavidades aumentando a presenca em funcdo da quantidade de TPSR indicando um
baixo nivel de interacdo entre PLA e TPSR.

As imagens resultantes do ensaio de MEV permitem verificar que ha um
aumento da rugosidade da superficie das blendas de PLA/TPSR e a presenca de
cavidades com uma superficie lisa representa um indicativo da falta de adeséo entre a
matriz PLA e granulo de amido que ocorrem em fungdo do processo de extrusdo que
ndo foi suficiente para modificar totalmente o amido de milho.

Resultados de DSC permitem verificar que a Tg diminuiu muito pouco com o
acréscimo da carga na matriz PLA devido a pouca mobilidade das cadeias moleculares
provocadas pela influéncia da carga TPSR e que pode ser um indicativo da pouca
miscibilidade entre a matriz PLA e a carga de TPSR.

As curvas de TGA revelaram que as blendas de PLA/TPSR decompdem-se mais
facilmente e a menores faixas de temperatura e isto pode estar relacionado a baixa
estabilidade das amostras de TPSR e contetdo de agua utilizado na sua producéo.

O mdbdulo de armazenamento aumentou para blendas com 5% e 10% de TPSR
sugerindo que para estes percentuais hd um efeito de reforco da carga TPSR
aumentando desta forma a rigidez.

Para a amostra de PLA/TPSR30 houve uma diminui¢do drastica do médulo de
elasticidade que pode ser associada a maior quantidade de poros e cavidades

visualizadas nas amostras de MEV em funcédo do aumento do conteudo da carga.
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8 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Em funcdo da dificuldade em encontrar artigos com informacdes sobre amido de
milho modificado (TPSR) com as proporc¢des utilizadas neste estudo sugerem-se as

seguintes propostas de pesquisas:

e Investigar e comparar as propriedades do amido de
milho/glicerol/EP1/agua (TPSR) a partir da variacdo da quantidade de
EPI,

e Investigar e comparar as propriedades do amido de
milho/glicerol/EPI/agua (TPSR) proveniente de diferentes fontes de
amido;

e Investigar e comparar amido termoplastico com amido de
milho/glicerol/EPIl/agua (TPSR);

e Investigar as propriedades de blendas de TPSR/PLA,;

e Processar  concomitantemente  PLA/amido/glicerol/EPl/agua  em

extrusora reativa e investigar as propriedades da blenda obtida.
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