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RESUMO 

 

A primeira etapa deste estudo foi o processamento de amido de milho com diferentes 

proporções de glicerol, água e epicloridrina (EPI) utilizando reômetro de torque. Após a 

avaliação visual das amostras obtidas, definiu-se pela proporção com 30 g de amido, 

24g de glicerol, 6g de água 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 lático) (PLA) para a obtenção de blendas 

de PLA/TPSR. As blendas de PLA/TPSR foram preparadas por extrusão com 

proporções de 5%,10% e 30% de TPSR em relação à  quantidade de massa da matriz  

PLA e que neste estudo são denominadas respectivamente  como  PLA/TPSR5, 

PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30. A morfologia, propriedades térmicas e propriedades 

mecânicas das blendas obtidas foram avaliadas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), calorimetria exploratória diferencial (DSC), análise termogravimétrica (TGA), 

análise termo-dinâmico mecânica (DMA) e ensaio de impacto IZOD. As blendas 

apresentaram em sua morfologia poros, cavidades e grânulos de amido residual 

aumentando sua presença em função da quantidade de TPSR, o que indica um baixo 

nível de interação entre PLA e TPSR e que pode ser relacionado à diminuição da 

resistência ao impacto. Resultados de calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

permitiram verificar que a Tg e Tm das misturas diminuiu com o acréscimo da carga 

TPSR na matriz PLA. A mesma tendência foi observada nas curvas de TGA que 

revelaram que as blendas de PLA/TPSR decompõem-se mais facilmente e a menores 

faixas de temperatura. O módulo de armazenamento aumentou para blendas com 5% e 

10% de TPSR e diminuiu drasticamente para PLA/TPSR30.  

 

Palavras chave: Amido, PLA, TPSR, Blendas. 
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 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 IZOD 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 Tg and Tm 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. 
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LISTA DE ABREVIATURAS 

 

DMA: Análise termo-dinâmico mecânica. 

DSC: Calorimetria exploratória diferencial. 

EPI: Epicloridrina. 

GPa: Gigapascal. 

HDPE: Polietileno de alta densidade. 

Hz: Hertz. 

J: Joule. 

MEV: Microscopia eletrônica de varredura. 

Min: Minuto. 

mL: Mililitro. 

MPa: Megapascal. 

º C: Graus centígrados. 

PBAT: Poli (butileno adipato-co-tereftalato). 

PCL: Prolicaprolactona.    

PE: Polietileno. 

PET: Polietileno tereftalato. 

PHB: Polihidroxibutirato. 

PLA: Poli (ácido lático). 

PLAE: PLA extrusado uma única vez. 

PM: Peso molecular. 

PP: Polipropileno. 

PS: Poliestireno. 

ROP: Polimerização por abertura de anel. 

rpm: Rotação por minuto.  

Sn(Oct)2: Octoato de estanho 

Tc: Temperatura de cristalização. 

Tend set: Temperatura final de degradação.  

Tg: Temperatura de transição vítrea. 

TGA: Análise termogravimétrica. 

Tm: Temperatura de fusão. 

Tmax: Temperatura máxima de degradação. 
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Ton set: Temperatura inicial de degradação. 

TPS: Amido Termoplástico. 

TPSR: Amido de milho processado com glicerol/EPI/água.  

Xc = Grau de cristalinidade do polímero. 

ΔHºm: Entalpia de fusão.  
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1 INTRODUÇÃO 

Quando se considera os polímeros de origem petroquímica, verifica-se que estes 

são matérias-primas utilizadas na produção de itens como embalagens e materiais de 

engenharia que são de suma importância no cotidiano durante o uso do produto, bem 

como após a sua utilização devido ao longo período de decomposição no meio 

ambiente.   

O aumento dos preços do petróleo e das atividades em relação à prevenção da 

poluição ambiental levaram à investigação e desenvolvimento de polímeros 

biodegradáveis utilizando recursos renováveis e suas possibilidades de combinação, 

redução de custos e atendimento das necessidades do mercado [1].  

Materiais sintéticos como poliolefinas contribuem para o volume crescente de 

resíduos de plástico [2] e encontrar destinação adequada para resíduos poliméricos 

descartados é uma necessidade atual [3]. Portanto, reciclagem e a degradação destes 

materiais abrangem questões importantes devido às razões ambientais e econômicas [4,5].   

A degradação dos polímeros ocorre principalmente por meio da cisão da cadeia 

principal ou das cadeias laterais das moléculas induzidas por sua ativação térmica, 

oxidação, fotólise, radiólise, ou hidrólise e alguns polímeros sofrem degradação em 

ambientes biológicos (solos, mares, rios, lagos) quando células vivas ou micro-

organismos estão presentes no mesmo ambiente [6].  

A reutilização pós-consumo de materiais poliméricos reduz o consumo de 

plásticos virgens e o impacto ambiental a partir de uma eficiente coleta, separação e 

sistema de reciclagem [7] contribuindo para o gerenciamento sustentável dos resíduos, 

aliviando as pressões da sociedade sobre questões relacionadas ao meio ambiente e 

reduzindo a demanda por recursos finitos [8].  

O aumento do uso de bioplásticos e biocompósitos pode ter sérias implicações 

para a indústria de plásticos reciclados se forem considerados os casos em que são 

rentáveis as operações de reciclagem, de contaminação dos plásticos convencionais e do 

impacto no processamento, sendo essencial o desenvolvimento de processos de 

recuperação viáveis tecnológica e economicamente sem comprometer os sistemas de 

reciclagem existentes [9].  

Isto ratifica a importância de estratégias destinadas ao gerenciamento de 

resíduos sólidos municipais, pois torna-se necessário superar os desafios de recursos 

limitados, do crescimento da população, da rápida urbanização e industrialização.  



11 
 

 Outra forma de minimizar efeitos adversos ao meio ambiente é através do 

desenvolvimento de blendas de polímeros derivados de petróleo em conjunto com 

polímeros biodegradáveis ou blendas de polímeros completamente biodegradáveis. 

Amido, um polímero natural, pode ser misturado com polímeros sintéticos para 

diminuir o custo do produto final, sem diminuir a resistência do material, pois 

numerosos estudos têm demonstrado que a adição de grânulos de amido seco ao 

polietileno de baixa densidade aumenta o módulo e diminui a elongação [10].  

Polímeros parcialmente biodegradáveis obtidos por mistura de polímeros 

biodegradáveis e comerciais como PP (polipropileno), podem reduzir o volume de 

resíduos de plástico por degradação parcial do polímero de origem petroquímica, sendo 

mais úteis do que os completamente biodegradáveis devido às vantagens econômicas e 

propriedades superiores, provocados pelo polímero comercial utilizado como um 

componente da mistura [11].  

Polímeros de recursos renováveis são classificados geralmente em polímeros 

naturais (amido, proteína, celulose), polímeros sintéticos derivados de monômeros 

naturais (PLA), polímeros de origem microbiana (polihidroxibutirato - PHB) e como os 

numerosos polímeros derivados de petróleo podem ter muitas propriedades melhoradas 

através de mistura e formação de compósito [12].  

Polímeros biodegradáveis têm sua degradação resultante da ação de micro-

organismos e em última análise o material é convertido em água, dióxido de carbono 

(no caso de degradação aeróbica) e /ou metano (no caso de degradação anaeróbica) e 

nova biomassa celular [13].  

Durante o processo de biodegradação, os micro-organismos e suas enzimas 

utilizam o polímero como fonte de nutrientes em condições normais de umidade, 

temperatura e pressão [14] exigindo o controle do ambiente em que os produtos originados 

destes materiais serão utilizados como forma de prevenir a sua degradação prematura 

devido à característica hidrofílica, à rápida taxa de degradação e, em alguns casos, às 

propriedades mecânicas insatisfatórias principalmente em ambientes úmidos [12].  

O Poli (ácido lático) (PLA) e o amido são polímeros biodegradáveis 

importantes, pois derivam de fontes renováveis, contribuindo com a sustentabilidade e 

no âmbito de processos e produtos ambientalmente ecológicos, representam o melhor 

substituto para vários polímeros que originam-se do petróleo devido  à renovabilidade, à 

biodegradabilidade, à biocompatibilidade e às boas propriedades termomecânicas [15].    
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Encontrar alternativas que contribuam com a viabilidade da aplicação de 

materiais biodegradáveis apresenta-se como algo imprescindível devido à diminuição 

das reservas de petróleo e às consequentes vantagens resultantes ao meio ambiente.  

Amido é um material potencial para misturar com PLA não somente pela 

biodegradabilidade completa, mas também por ser abundante na natureza, por ser 

insolúvel na maioria dos solventes, ser altamente hidrofílico e por apresentar fortes 

redes de ligação de hidrogênio [16].  

O amido nativo com elevado grau de pureza pode ser prontamente modificado 

por processos químicos, físicos ou enzimáticos para gerar produtos com funcionalidade 

melhorada e consequentemente serem utilizados em diversas aplicações [17].  

Neste sentido, há a opção da produção de blendas moldadas por extrusão e 

injeção que são processos vantajosos, pois utilizam maquinários tradicionalmente 

usados na indústria de transformação de polímeros. 

O processo de extrusão é fundamental no processamento de material polimérico 

sendo empregado na produção de produtos em diversos setores industriais [18]. Este 

processo pode ser usado na combinação de polímeros ou blendas poliméricas com 

materiais de diferente natureza para a obtenção de blendas com altos níveis de 

produtividade. 

Estas blendas obtidas por extrusão podem ser utilizadas posteriormente no 

processo de injeção de polímeros desde que o material extrudado tenha sido 

previamente granulado. 

O processo de moldagem por injeção de plástico é um processo cíclico onde o 

polímero fundido é injetado dentro da cavidade de um molde e posteriormente 

solidificado para formar uma peça plástica [19], sendo um dos métodos mais amplamente 

empregados para produzir produtos poliméricos [20].  

O objetivo deste estudo é a obtenção de blendas de polímeros biodegradáveis 

utilizando matriz PLA e como carga amido de milho processado conjuntamente com 

glicerol/EPI/água em extrusora com dupla rosca. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Os polímeros sintéticos têm uma ampla variedade de propriedades mecânicas, 

durabilidade, desempenho, sendo extensivamente empregados nas necessidades diárias 

da sociedade contemporânea [13].  

Os plásticos contribuem para nossa vida diária em muitos aspectos, estando 

presentes em embalagens, no vestuário, em aparelhos e equipamentos elétricos, 

isolamentos, nas aplicações industriais, automotivas e aeroespaciais [21]. 

A extensa dependência em polímeros leva a consideráveis esforços científicos e 

de engenharia dedicada à descoberta, desenvolvimento e modificação destes materiais 

devendo aumentar à medida que polímeros substituam outros materiais convencionais 

como vidro, metais entre outros [22].  

Desta forma, torna-se relevante considerar os fatores relacionados ao pós-

consumo para que estes materiais possam continuar a serem produzidos e utilizados de 

forma a prover menores agressões ambientais e problemas à sociedade. 

Uma ampla variedade de polímeros sintéticos é produzida no mundo em 

quantidades notáveis e são descartados no ecossistema apesar da alta resistência contra 

o ataque microbiano [23], devido ao seu curto período de tempo presente na natureza, 

inviabilizando a projeção de novas estruturas enzimáticas capazes de agir na degradação 

do polímero [24]. 

O gerenciamento da fração de plástico é uma das questões mais debatidas em 

discussões sobre a integração de sistemas de resíduos sólidos urbanos, sendo que a 

recuperação de energia e material pode ser realizada a partir do fluxo de resíduos e 

diferentes processos de coleta seletiva que podem ser implementados [25].    

As organizações públicas e privadas estão sob pressão crescente para avaliar 

seus processos, a fim de identificar e reduzir as potenciais fontes de resíduos através das 

suas cadeias de suprimento [26]. 

Nos recentes anos, uma alternativa sustentável que são os plásticos 

biodegradáveis tem sido desenvolvida para substituir termoplásticos commodities [27] 

como resultado de novas legislações destinadas ao desenvolvimento de sistemas de 

produção que sejam ambiental e economicamente viáveis propiciando o crescimento do 

mercado de biopolímeros e biocompósitos [28].   

Os polímeros biodegradáveis têm uma ampla variedade de aplicações como, por 

exemplo, a área biomédica, agrícola, de embalagens e o mais comum dos materiais 
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biodegradáveis são as misturas de amido termoplástico e poliéster aromático/alifático 

como poli (ácido lático) (PLA), prolicaprolactona (PCL), poli (butileno adipato-co-

tereftalato) e polihidroxibutirato (PHB) [9].  

Alguns polímeros não podem ser aplicados como matéria-prima de determinados 

produtos em função de limitações do ambiente que estes materiais serão utilizados 

demandando desta forma a necessidade de pesquisas e desenvolvimento tecnológico que 

devem considerar os aspectos ambientais na concepção e discussão de novos projetos.  

 

 

2.1 POLI (ÁCIDO LÁTICO)  

  

No mercado de polímeros biodegradáveis, poli (ácido lático) (PLA) é, sem 

dúvida, um dos candidatos mais promissores considerados para futuros 

desenvolvimentos industriais [29].  

 PLA serve em algumas aplicações biomédicas tais como parafuso de osso e 

materiais de sutura, sendo os monômeros derivados de poliésteres biodegradáveis 

comumente utilizados clinicamente por ter um tempo de degradação que varia de dias a 

anos dependendo da sua formulação e peso molecular inicial [30], [31].  

Poli (ácido lático) (PLA) é um poliéster alifático bem conhecido pertencendo à 

classe de compostos que não são tóxicos aos aterros sanitários [1] e foi obtido pela 

primeira vez por Carothers em 1932 como um produto de baixo peso molecular, por 

aquecimento do ácido lático no vácuo [30]. O Poli (ácido lático) (PLA), é obtido pela poli- 

condensação do ácido lático ou pela abertura catalítica do anel do grupo lático [28].  

 O àcido lático é uma das menores moléculas opticamente ativas caracterizando-

se por ser um composto orgânico encontrado em muitos produtos de origem natural, 

sendo produzido por animais, plantas e micro-organismos presentes na natureza ou por 

síntese química ou fermentação [23], [28], [32], [33]. 

PLA é um polímero compostável derivado de fontes renováveis (principalmente 

amido e açúcar) e seu bloco de construção que é o acido lático determina variadas 

propriedades do material obtido em função das proporções de enantiômeros opticamente 

ativos (L ou D), meso ou mistura racêmica (L e D) permitindo a produção de uma 

ampla variedade de polímeros PLA para atender os requerimentos de desempenho [15], [22], 

[34], [35].  Na Figura 1 há um exemplo destes enantiômeros.  
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Figura 1: Monômeros ópticos de ácido lático [22]. 

 

O PLA obtido por condensação fornece polímero vítreo, quebradiço e de baixo 

peso molecular que não pode ser utilizado para algumas aplicações a não ser que 

agentes de acoplamento sejam utilizados para aumentar o peso molecular do polímero a 

ser obtido [36], [37].  Por causa das desvantagens da policondensação direta, a produção 

comercial do PLA geralmente envolve a polimerização por abertura de anel [22].  

O PLA obtido por abertura de anel geralmente é utilizado para aplicações de 

grande escala onde vários processos são utilizados para obter altos pesos moleculares 

surgindo assim estudos sobre diferentes tipos de catalisadores com o objetivo de 

aumentar a produtividade da reação, [38] o que permite a produção econômica de PLA de 

elevado peso molecular para variadas aplicações [1].   

PLA de alto peso molecular é produzido pela Cargill Dow, onde na primeira 

etapa é feita a remoção de água obtendo-se um pré-polímero de baixo peso molecular 

submetido à despolimerização catalítica para obter ácido lático que é purificado e 

polimerizado por abertura de anel (ROP - ring opening polymerization) sem solvente 

sendo posteriormente processado em pellets de ácido polilático [39]. Na Figura 2 há um 

exemplo simplificado de ROP com a utilização de catalizador organometálico octoato 

de estanho Sn(Oct)2. 

 

 

 

 

Figura 2: Esquema simplificado de polimerização por abertura de anel do ácido lático [15]. 
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Devido a sua capacidade de biodegradação, PLA  

apresenta a grande vantagem de entrar no ciclo natural, implicando seu retorno a  

biomassa [40].  O ciclo de vida do PLA é mostrado na Figura 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3: Ciclo de vida do PLA [40]. 
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A empresa Cargill Inc. tem sido a mais ativa no desenvolvimento de PLA e sua 

produção comercial de polímeros está encontrando um enorme número de aplicações 

em áreas tecnologicamente importantes [30] gerando interesses científicos e industriais 

especialmente por causa de suas propriedades mecânicas que são equivalentes ou 

mesmo superiores as dos polímeros tradicionais [33].           

O PLA tem razoavelmente boas propriedades ópticas, físicas e de barreira em 

comparação com polímeros existentes à base de petróleo [34], [41], tendo alta resistência à 

tração, no entanto, é rígido e quebradiço à temperatura ambiente devido a sua baixa 

densidade de entrelaçamento entre as cadeias limitando desta forma o seu desempenho 

mecânico [42].          

PLA tem temperatura de fusão cerca de 175 ºC e temperatura de transição vítrea 

entre 55 e 60 ºC. Exibe um módulo de elasticidade próximo a 3 GPa e resistência à 

tração entre 50 e 70 MPa, fornecendo desta forma propriedades mecânicas atraentes 

para substituir outros polímeros commodities. No entanto, sua principal limitação é a 

baixa resistência ao impacto [15]. 

Melhorias em termos de flexibilidade para PLA podem aumentar a sua aplicação 

e a adição de plastificantes é investigada a fim de diminuir a fragilidade e aumentar o 

alongamento de ruptura ou elasticidade [40] 

Para melhorar a ductilidade dos materiais à base de PLA, muitas investigações 

têm sido realizadas através da plastificação, no entanto, um grande número de variáveis 

como a natureza da matriz do PLA, o tipo e a percentagem ótima de agente 

plastificante, a estabilidade térmica e a temperatura de processamento devem ser 

considerados [42].  

Uma forma proposta para melhorar as propriedades mecânicas é implementar 

um balanço entre fase amorfa e cristalina do PLA com a adição de um agente nucleante 

capaz de acelerar a cristalização , pois reduz a barreira de energia livre da superfície 

para a nucleação, resultando em uma taxa de velocidade de cristalização  mais rápida [16].          

A adição de plastificantes é uma abordagem geralmente usada para aumentar a 

resistência ao impacto de polímeros, mas apresenta algumas desvantagens tais como a 

diminuição das propriedades de resistência à tração, temperatura de transição vítrea e 

em alguns casos a estabilidade térmica do PLA plastificado pode diminuir devido à 

volatilidade e à quantidade de alguns plastificantes que são incorporados na matriz 

poliéster [29]. 
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O PLA possui baixa estabilidade ao aquecimento sendo hidrolisado facilmente 

na presença de água, particularmente a temperaturas elevadas limitando a sua janela de 

aplicação [43], portanto sendo grande a necessidade de melhorar as propriedades térmicas 

e mecânicas [44].  

Várias desvantagens tendem a limitar a aplicabilidade do PLA tais como o 

elevado custo, fragilidade, baixa temperatura de distorção e resistência ao calor de modo 

que se faz necessário à modificação de PLA por copolimerização ou mistura física [35].      

O PLA também é inflamável e esta característica restringe sua utilização na 

indústria eletrônica sendo necessário melhorar as propriedades retardante a chama, mas 

a mistura torna mais difícil as propriedades de processamento e o material mais frágil 

sendo necessário avançar simultaneamente [45]. 

O PLA como a maioria dos termoplásticos, pode ser moldado em frascos e 

recipientes através do processo de moldagem por injeção, moldagem por sopro ou ser 

extrudado em fibras e filmes [9], [41]. As propriedades dos produtos moldados por injeção 

ou extrusão vão depender das condições na operação de moldagem, orientação das 

cadeias poliméricas, proporção de fases amorfa /cristalina e tratamento térmico usado 

após o processamento [46].    

O processo de mistura de polímeros fundidos em geral é um processo ecológico 

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 

aplicação de PLA e diminuir os impactos ambientais [31].            

Uma ampla variedade de polímeros compostáveis e ecológicos estão atualmente 

disponíveis e entre eles o PLA tem grande potencial para substituir polímeros baseados 

em petróleo por causa de seu elevado módulo, mas apesar das propriedades promissoras 

obtidas os bioplásticos raramente cumprem os requisitos da indústria automotiva e 

consequentemente soluções são investigadas para melhorar o desempenho mecânico 

destes materiais [41].             

PLA é semelhante em muitos aspectos ao poli (tereftalato de etileno) (PET) 

caracterizando-se como um material altamente transparente e rígido, com uma taxa de 

cristalização relativamente baixa e com boas propriedades de barreira a aromas [47].  

Por exemplo, os coeficientes de permeabilidade do PLA a gases e vapores (CO2, 

O2, N2, e H2O) são menores do que para o poliestireno (PS), mas maior do que o poli 

(tereftalato de etileno) (PET) [34] sendo uma alternativa para substituir estes polímeros 
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convencionais.   A Tabela 1 demonstra uma comparação de algumas propriedades 

físicas do PLA com polímeros commodities.  

 

 Tabela 1: Comparação de propriedades físicas do PLA e polímeros commodities [47]. 

 

Propriedade física PLA PS PP PET 

Densidade relativa (g.cm
-1

) 1,24 1,04 - 1,06 0,91 1,37 

Claridade Transparente Transparente Translúcido Transparente 

Resistência à tração (MPa) 48 -110 34 - 46 21- 37 47 

Módulo de tensão (GPa) 3,5 - 3,8 29 - 3,5 1,1 - 1,5 3,1 

Alongamento a tensão (%) 2,5 - 100 3 - 4 20 - 800 50 - 300 

Impacto Izod (J/m)  13 

 

72 79 

Temperatura de transição vítrea (°C) 60 95 0 75 

Temperatura de fusão (°C) 153   163 250 

 

 

Uma das mais graves limitações para substituir polímeros comuns por PLA é o 

seu custo notavelmente superior e por esta razão é executado a mistura com 

biopolímeros mais baratos [48], pois PLA apresenta valores relativamente baixos de 

resistência à tração e resistência ao impacto [49] apresentando-se como alternativa as 

blendas com polímeros ou oligômeros flexíveis para minimizar os efeitos da dureza [50].  

As propriedades de longo prazo dos materiais renováveis são também muito 

importantes, especialmente se os produtos não têm aplicação única [51] e embora o PLA 

seja compatível com muitas técnicas atuais de transformação tem como desvantagem a 

sua temperatura de transição vítrea (Tg ≈ 58 ºC) que conduz para fragilidade dos 

produtos finais [42], [52].  

Os principais métodos para o processamento de PLA são baseados na sua fusão 

e arrefecimento visando desta forma a estabilização das suas dimensões e moldagem 

conforme a forma desejada, sendo importante a compreensão de aspectos relacionados 

ao comportamento térmico, reológico e de cristalização do polímero [34]. 

 

2.2 AMIDO 

 

Amido é um dos polímeros naturais mais promissores por ser abundante, barato, 

biodegradável e oferece possíveis alternativas para polímeros tradicionais não 
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biodegradáveis, especialmente em aplicações de curto tempo de vida e quando sua 

reciclagem é difícil e/ou não econômica [1]. 

Na natureza, o amido é o principal carboidrato reserva em plantas sendo 

utilizado em produção de papel, adesivos, fluídos para perfuração de petróleo e, mais 

recentemente, tem sido utilizado para a produção de bioetanol como um suplemento de 

combustível automotivo [53] e está presente em diversos alimentos [54]. As espécies de 

amido extraídas de fontes diferentes são quimicamente similares, porém seus grãos são 

heterogêneos no que diz respeito a seu tamanho, forma, e grau de ramificações [55]. 

O amido é formado por dois tipos de polímeros de glicose que são a amilose e a 

amilopectina (Figura 4) que possuem estruturas e funcionalidade diferentes 

apresentando certo grau de organização molecular conferindo assim um caráter 

parcialmente cristalino [14] podendo ser misturado com polímeros sintéticos, a fim de 

diminuir a quantidade relativa e reduzir o custo do produto final [10].  

 

 

 

Figura 4: Estrutura química da amilose (a) e amilopectina (b) [56]. 
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A amilose apresenta uma estrutura linear de unidades de glicose α-1,4 ligadas e 

demonstra um comportamento mais próximo de polímeros sintéticos convencionais e a 

amilopectina é uma estrutura altamente ramificada de cadeias curtas α-1,4 unidas por 

ligações  α-1,6 [56]. 

A estrutura muito complexa dos grânulos de amido armazenado evolui 

intracelularmente para atender as necessidades das plantas e a maior parte dos amidos 

disponíveis comercialmente estão isolados na forma de grãos [56] e presente em cereais, 

legumes, tubérculos e raízes [14], [57]. 

As propriedades físico-químicas dos amidos ditam a sua funcionalidade nas 

várias aplicações e isto tem estimulado pesquisas para investigar as propriedades físico-

químicas e funcionais de amidos isolados de diferentes fontes botânicas e um exemplo 

esta relacionado ao baixo teor de amilose do amido que facilita a gelatinização 

produzindo pastas claras que possibilitam sua utilidade na indústria de fabricação de 

papel [58].  

A abundância de grupos hidroxila faz com que a amilose tenha comportamento 

hidrofílico e a cadeia linear com natureza constante permite a cristalização em soluções 

em estado semi-sólido, filmes e revestimentos [54]. 

Grânulos de amido exibem propriedades hidrofílicas e forte associação 

intermolecular via pontes de hidrogênio formada por grupos hidroxila presentes na 

superfície do grânulo e devido a sua hidrofilicidade a morfologia, interação interna, 

temperatura de transição vítrea, propriedades mecânicas e aspectos dimensionais são 

facilmente modificados por moléculas de água [59]. 

Uma das características únicas de polímeros à base de amido são as propriedades 

de processamento térmico que são mais complexas que as dos polímeros convencionais 

uma vez que múltiplas transformações químicas e físicas podem ocorrer durante o 

processamento, como difusão de água, expansão granular, gelatinização, decomposição, 

fusão e cristalização [56]. 

Além disso, a combinação macromolecular natural entre a amilose e a 

amilopectina não permite que o amido seja processado como um material termoplástico 

por que o amido se decompõe antes da fusão [60] sendo necessárias alternativas que 

viabilizem o seu processamento a partir de sua modificação.  

 

 



22 
 

2.3 MODIFICAÇÃO DO AMIDO  

 

O amido puro não é uma boa escolha para substituir os plásticos à base de 

petroquímicos principalmente por ser solúvel em água, difícil de processar, quebradiço 

quando utilizado sem a adição de um plastificante e apresentar propriedades mecânicas 

que são muito sensíveis ao teor de umidade [12]. 

Além disto, a característica semicristalina do amido dificulta o seu 

processamento via extrusão, pois possui maior rigidez estrutural que um polímero 

sintético convencional [14]. 

A funcionalidade restrita do amido para aplicação em tecnologias avançadas [54] 

gera a necessidade de melhorar as suas características e isto pode ser feito através da 

preparação de compósitos ou misturas com outros materiais como fibras, nanoargilas ou 

polímeros biodegradáveis [61]  

A derivatização química 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 utilização como produto [59], [62], [63], [64], [65], [66]. Neste sentido a introdução de 

ligações cruzadas é um mecanismo bastante empregado em amidos de diferentes fontes 

botânicas, como os de milho e batata [14]. 

Tratamento químico para modificar o amido pode ser suficiente para melhorar as 

suas propriedades a fim de superar limitações como a sua baixa resistência a 

retrogradação, baixa estabilidade térmica, baixa transparência e estabilidade da pasta 

sem reduzir a biodegradabilidade [67]. 

Além de melhorias nas propriedades do amido através de modificação química 

ou física outra possibilidade é por meio da manipulação da biossíntese do amido na 

própria planta ou por meio de transformação genética [68]. 

Os grupos hidroxila em polissacarídeos são a fonte mais óbvia de modificação 

química que tem sido explorada por mais de um século, principalmente na preparação 

de ésteres e éteres de celulose [69]. 

A adição de água ao amido é conhecida por ter um forte efeito de plastificação, 

causando uma grande diminuição da temperatura de transição vítrea (Tg). Nestas 

condições quando o amido é geralmente aquecido na presença de água à estrutura 
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cristalina é interrompida e este um fenômeno conhecido como gelatinização [14], [70]. Um 

exemplo deste mecanismo consta na Figura 5. 

 

 

 

Figura 5: Representação esquemática das transições de fase de amido durante o 

processamento térmico e envelhecimento [56].  

 

A gelatinização é a transformação irreversível do amido granular em uma pasta 

viscoelástica ocorrendo na presença de excesso de água, mas quando o amido é 

aquecido na presença de pequenas quantidades de água, este fenômeno é conhecido 

como fusão o qual necessita de temperaturas bem maiores [14].  

A estrutura cristalina do amido desaparece quando este é sujeito a temperaturas 

maiores que 90 °C na presença de plastificantes (água ou glicerol) e este processo gera 

alguma redução de peso molecular podendo ser facilmente conseguido utilizando a 

tecnologia de extrusão, que proporciona um ambiente pressurizado com calor e tensão 

de cisalhamento suficientes para romper a estrutura cristalina do amido semicristalino, 

torná-lo completamente amorfo e em condições de ser utilizado como um polímero 

sintético [47] . 

O ponto de fusão do amido nativo é mais elevado do que a temperatura de 

decomposição térmica e por consequência há uma fraca estabilidade térmica do amido 

nativo gerando desta forma a necessidade de conversão destes materiais para obter um 

melhor perfil de propriedades [1]. 
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O processamento do amido como um material plástico é bastante difícil sem 

degradá-lo devido à elevada temperatura de fusão e ao fato da mistura de amido com 

outros polímeros sempre enfrentar o problema da separação de fases. A modificação dos 

grupos hidroxila com o grupo hidrofóbico é empregada para obter compatibilidade com 

outros polímeros [16].  

Diferentes abordagens têm sido produzidas para usar o amido como um 

biopolímero natural, na produção de termoplásticos biodegradáveis, através do 

processamento sob temperatura controlada e elevada pressão, gerando desestruturação, 

plastificação e homogeneização do amido nativo [71]. 

Durante a extrusão do amido em conjunto com plastificante a combinação de 

cisalhamento e temperatura permite produzir um material termoplástico pelo 

rompimento da estrutura cristalina granular gerando a plastificação do amido nativo 

durante o processo de fusão [72], [73]. 

Para processar o amido é necessário destruir os seus grânulos com a adição de 

plastificantes (por exemplo, glicerol), sob condições de grande tensão de cisalhamento e 

alta temperatura resultando num material como gel chamado de amido termoplástico 

(TPS) [23]. 

Extrusoras de dupla rosca, em particular, podem ser usadas para produzir os 

amidos modificados em um processo contínuo, 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 características de transferência de calor [64].  

Na Figura 6 há uma representação esquemática de etapas do processo de 

extrusão para obter amido plastificado (TPS) após colocação dos materiais (grânulos de 

amido, água e polióis) no funil e posterior fluxo provocado pela rosca. 

A proporção de plastificante e sua natureza química  

influenciam fortemente as propriedades físicas do amido processado em relação ao 

controle da sua despolimerização, desestruturação e propriedades finais do material 

obtido, como por exemplo, temperatura de transição vítrea e módulo [75]. 

O plastificante penetra nos grânulos de amido rompendo a estrutura 

cristalográfica inicial e devido à temperatura e às forças de cisalhamento o material 

passa por um processo de fusão e forma uma massa amorfa contínua que não exibe mais 

difração [76] podendo ser utilizada nas técnicas de processamento de plásticos 

convencionais [60]. 
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Figura 6: Representação da obtenção pelo processo de extrusão do amido plastificado 

(TPS) [74]. 

 

Quanto mais difícil é para o plastificante penetrar nas regiões amorfas do amido, 

que é afetada pelo tamanho e tipo de plastificante maior será a energia térmica e / ou 

mecânica necessária para as cadeias de amido obterem 

mobilidade suficiente para quebrar a estrutura cristalina [77]. 

Plastificantes são utilizados para auxiliar no processamento e modificar as 

propriedades do produto final [63], sendo geralmente materiais de baixo peso molecular e 

não voláteis os quais, consequentemente, podem migrar para fora do produto formado a 

partir do polímero [78]. 

Quando o amido é tratado com reagentes multifuncionais ocorre a reticulação 

que introduz pontes intermoleculares ou ligações cruzadas entre as moléculas, 
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aumentando significativamente o peso molecular médio em função do conteúdo de 

grupos hidroxila do amido [54].   

O agente de reticulação pode ser qualquer produto químico contendo dois ou 

mais grupos funcionais capazes de reagir com pelo menos dois dos grupos hidroxila na 

molécula de amido [79] adicionando ligações químicas em locais aleatórios do grânulo [80]. 

As propriedades químicas e físicas alcançadas com o amido de ligação cruzada 

dependem, por exemplo, da natureza química do agente de reticulação, do grau de 

substituição, do tipo de amido, da concentração de reagentes, do tempo de reação e da 

temperatura [80]. 

Modificação por reticulação é uma abordagem usada para aumentar a resistência 

do amido à água [81] e a epicloridrina é um dos agentes de reticulação mais comuns do 

amido sendo processados por extrusão reativa e investigados no contexto da produção 

de espumas microcelulares à base de amido [64].  

Um exemplo da reação de amido com epicloridrina é demonstrada na ilustração 

da Figura 7. Uma ampla gama de agentes de derivatização pode ser usado para efetuar à 

ligação cruzada, tal como eterificante bifuncional e / ou agentes de esterificação [54]. 

 

 

  

Figura 7: Reticulação do amido com epiclodrina [54]. 

 

A reação de reticulação do amido com reagentes bi ou polifuncionais são 

amplamente utilizados em várias aplicações industriais como na preparação de adesivos 

resistentes à água através do reforço das ligações de hidrogênio já presentes nos 

grânulos com novas ligações covalentes que resultam em ligações cruzadas [65] gerando 



27 
 

um amido reticulado que é mais resistente a ácido, aquecimento e cisalhamento do que 

o amido nativo [81]. 

Além disso, amido de ligação cruzada é o método mais comum usado na 

química de polissacarídeo possuindo baixo custo, sendo resistente ao baixo pH  

melhorando a viscosidade e propriedades de textura do amido nativo [82], [83].  

O mercado do amido reticulado e substituído está relacionado ao uso de 

formulação de produtos congelados devido à estabilidade e resistência à retrogradação 

de suas pastas e em utilização não alimentar como, por exemplo, extensor de sangue [69].   

Amidos usados na indústria alimentar são frequentemente modificados para 

superar mudanças indesejáveis na textura do produto e na aparência causada pela 

retrogradação ou quebra do amido durante processamento e armazenamento [81]. 

 

 

2.4 BLENDAS DE PLA/TPS  

 

A necessidade de aplicação de polímeros biodegradáveis ambientalmente 

favoráveis está aumentando, especialmente os provenientes de fontes renováveis e, além 

disso, estes materiais são utilizados amplamente na indústria de embalagem e no campo 

da medicina sendo que para destinarem-se a aplicações de engenharia estes polímeros 

requerem várias modificações [69].  

As primeiras misturas de PLA/amido foram obtidas pela incorporação de amido 

seco no PLA e neste caso o amido agiu como um enchimento aumentando a rigidez do 

material e a fragilidade intrínseca do PLA [47], pois um problema das misturas baseadas 

em amido é a sua imiscibilidade com muitos polímeros [59], [85]. 

A hidrofilicidade do amido gera pobre compatibilidade com o PLA, agindo 

como enchimento e, geralmente, reduzindo significativamente as propriedades 

mecânicas em função do aumento do seu conteúdo na blenda [86]. A superação destes 

inconvenientes nas misturas de PLA com amido tem por um dos objetivos a redução de 

custos com matéria-prima [59], [61].  

Muitos estudos têm sido realizados para modificar as propriedades de polímeros 

biodegradáveis como poli (ácido lático) 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 adesão entre as 2 

matrizes poliméricas [87].  
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Agentes de acoplamento interfacial reativos são frequentemente usados para 

formar ligações covalentes entre o amido e PLA [16] melhorando o controle da morfologia 

e propriedades interfaciais das misturas, pois a forte fratura interfacial é devido à baixa 

interdifusão de moléculas necessária para criar emaranhamento das cadeias na interfase 

entre PLA e amido [88]. 

PLA e TPS (amido termoplástico) são geralmente considerados como materiais 

imiscíveis, no entanto, várias estratégias têm sido utilizadas para melhorar a 

miscibilidade, tais como a utilização de agentes de compatibilização, agentes de 

acoplamento e emprego de técnicas de mistura por fusão [89]. 

O processo de extrusão tem sido proposto para a preparação de amido 

termoplástico uma vez que permite a incorporação de materiais de natureza diferente [61], 

sendo uma opção para mistura com PLA como forma de superar algumas deficiências e 

melhorar suas propriedades.  

O uso de uma extrusora como um reator químico permite manipular polímeros 

de elevada viscosidade na ausência de solventes originando grande flexibilidade 

operacional [64], [90] incluindo como vantagens adicionais a elevada eficiência, taxas 

aceleradas de processamento e menor quantidade de resíduo [91]. 

PLA e amido podem ser combinados através de mistura reativa com alguns 

agentes como peróxidos, durante o processo de extrusão e quando comparado com o 

processo de mistura química verifica-se que não é necessário nenhum solvente 

resultando em misturas com boa compatibilidade e propriedades mecânicas devido às 

reações de ligação cruzada ou de acoplamento entre os multicomponentes [86]. 
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3 SITUAÇÃO PROBLEMA 

PLA tem muitas possibilidades de aplicação, mas possui limitações quanto a 

resistência ao impacto [15], [40], [42] sendo essencial o desenvolvimento de tecnologias que 

permitam otimizar as suas propriedades e utilização em nível industrial. 

 Neste sentido a utilização do processo de extrusão para misturar PLA e 

amido/glicerol/EPI/água vai resultar em melhorias na resistência ao impacto e de 

propriedades térmicas dos materiais que serão obtidos? Quais fatores permitem a 

melhoria ou redução destas características mecânicas e térmicas avaliadas no sistema de 

mistura proposto neste trabalho? 

 

4 OBJETIVOS 

O objetivo deste estudo é a obtenção de blendas de polímeros biodegradáveis 

utilizando matriz PLA e como carga amido de milho processado conjuntamente com 

glicerol/EPI/água em extrusora com dupla rosca. 

 

4.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Obter amostras de amido de milho processado com glicerol/EPI/água; 

 Obter amido de milho processado com glicerol/EPI/água (TPSR) para ser utilizado 

como carga nas blendas de PLA/TPSR; 

 Preparar blendas de PLA/TPSR; 

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

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

 Avaliar as propriedades mecânicas do PLA e das blendas de PLA/TPSR. 
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5 EXPERIMENTAL 

5.1 MATERIAIS 

 

 

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

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

Tabela 2. 

 

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

 

Propriedade física PLA Ingeo 3251D Método ASTM 

Gravidade específica 1,24 D792 

Índice de fluidez, g/10 min (210 ºC, 2,16 Kg)  80 D1238 

Índice de fluidez, g/10 min (190 ºC, 2,16 Kg) 35 D1239 

Temperatura de fusão cristalina (ºC) 155 – 170 D3418 

Temperatura de transição vítrea (ºC) 55 – 60 D3419 

Claridade  Transparente 

 Resistência à tração (Mpa) 62 D638 

Alongamento 3,5 D639 

Impacto Izod (J/m) 0,3 D256 

Resistência à flexão (Mpa) 108 D790 

Temperatura de distorção ao calor (ºC) 55 E2092 

 

 

Os parâmetros do perfil de temperatura de processamento de extrusão e injeção 

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

consideração as informações do catálogo técnico da NatureWorks LLC que constam na 

Tabela 3. 

 

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

 

Temperaturas de processamento  

Temperatura de fusão 188 - 210 º C 

Funil de alimentação 20 º C 

Zona de alimentação 166 - 177 º C 

Zona de compressão 182 - 193 º C 

Matriz 188 - 205 º C 

Molde  25 º C 
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 Amido de milho Amisol 3408 Corn Products Brasil comprado da empresa 

Ingredion;  

 Glicerina - HOCH2CH(OH)CH2OH; PM: 92,09 e teor: 99,7%; 

 Epicloridrina pura - C3H5CIO; P.M: 92,53; teor: 99,0% e densidade 1,180 - 1,183 a 

20°C; 

 Água deionizada. 
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5.2 MÉTODOS 

 

A primeira etapa consistiu na execução de testes e processamento dos materiais 

em um reômetro de torque localizado no Laboratório de Processamento de Polímeros do 

Instituto de Química/UFRGS, conforme as proporções que constam na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Proporção de materiais usados na execução dos testes com amido de milho. 

 

Material Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5 Amostra 6 

Amido de milho 45g 30g 30g 30g 30g 30g 

Glicerol 12g 24g 24g 24g 24g 24g 

Água 3g 6g 6g 6g 6g 6g 

EPI (Epicloridrina) 0g 0 0,15g 0,3g 0,6g 1,2g 

 

 

O teste inicial foi executado com as proporções da Amostra 1 e a temperatura 

utilizada no reômetro foi de 120°C com uma rotação de 90 rpm e um intervalo de 10 

minutos previstos para processamento. 

 Como a Amostra 1 foi rígida e quebradiça, optou-se por dobrar a quantidade dos 

plastificantes (glicerol e água) a fim de minimizar esta situação, obtendo-se a Amostra 2 

e definindo-a como a proporção padrão para continuar os testes com a variação da 

quantidade de EPI para obter as Amostras 3,4,5 e 6. Foram utilizadas as mesmas 

condições de processamento da Amostra 1.  

Os percentuais de EPI que é um agente de reticulação usado para o amido [64], 

foram definidos em relação à quantidade de amido da Amostra 2 e são de 0,5%, 1%, 2% 

e 4% para as Amostras 3, 4, 5 e 6, respectivamente.  

A partir de avaliação visual definiu-se a proporção da Amostra 5 (em função de 

sua rigidez) para obtenção em extrusora com dupla rosca da carga (TPSR) para ser 

utilizada na produção das amostras de blendas de PLA/TPSR não sendo utilizado 

nenhum teste específico para efetivar esta escolha.  

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

verificar a influência de 1 ciclo deste processo nas amostras obtidas. 
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5.2.1 PREPARAÇÃO DO AMIDO DE MILHO PARA SER UTILIZADO 

COMO CARGA (TPSR) 

 

O processamento do amido de milho em conjunto com glicerol/EPI/água 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, disponível no 

Laboratório de Processamento de Polímeros do Instituto de Química/UFRGS. 

A alimentação da extrusora foi executada de forma manual devido à 

característica viscosa da mistura de glicerol/EPI/água. 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 produção da carga (TPSR) foi previamente 

seco em estufa durante 24 horas a uma temperatura de 80°C antes da mistura manual 

com água, glicerol e EPI para posteriormente ser processado na extrusora. Este 

procedimento foi efetuado para garantir a quantidade de água, conforme o que consta na 

Tabela 4. 

 

5.2.2 PREPARAÇÃO DAS BLENDAS DE PLA/TPSR 

 

 

As blendas de PLA/TPSR foram preparadas na mesma extrusora descrita no 

item 5.2.1. As programações das zonas de aquecimento foram executadas com as 

temperaturas de 155 ° C, 155 ° C, 155 ° C, 160 ° C, 160 ° C, 160 ° C e utilizou-se a 

rotação de 150 rpm para execução 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 extrusão dos materiais e obter as blendas de 

PLA/TPSR.  

 

5.2.3 INJEÇÃO DOS CORPOS DE PROVA 

 

Foi utilizado à injetora Battenfeld Plus 350 do Laboratório de Processamento de 

Polímeros do Instituto de Química/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. 

 

5.2.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

A caracterização da morfologia do PLA, PLAE e das blendas de PLA/TPSR foi 

executada com o equipamento JEOL JSM - 5800 do Centro de Microscopia Eletrônica 

da UFRGS utilizando 10 kV como potencial de aceleração do feixe de elétrons. As 

amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido e metalizadas com liga de ouro-

paládio. 

 

5.2.5 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

 

 O aparelho para realização do ensaio foi um SDT Q600 produzido pela TA 

Instruments e que se encontra nas dependências do LAMAT/UFRGS. Para realização 

dos ensaios o perfil de temperatura variou de 25 º C a 600 º C e foi utilizado gás 

nitrogênio ultra-puro a uma vazão 100 mL /min. As massas das amostras analisadas 

estão 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 5,171 

PLAE 6,276 

PLA/TPSR5 5,718 

PLA/TPSR10 5,473 

PLA/TPSR30 13,607 
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5.2.6 CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA DIFERENCIAL (DSC) 

 

As transições térmicas (Tg, Tc e Tm) e as entalpias relacionadas ao PLA foram 

determinadas usando calorimetria exploratória diferencial. A realização da análise das 

amostras por DSC foram executadas no aparelho DSC Q20 TA Instruments localizado 

no LAMAT/UFRGS. 

 Foi utilizado gás nitrogênio ultra-puro a uma vazão 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 o 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 polímero foi calculado pela equação: 

 

Xc = (ΔHm / ΔHºm) x 100 % 

 

Onde ΔHm e  ΔHºm são respectivamente a entalpia de fusão do PLA nas misturas 

e do PLA puro (ΔHºm = 93,6 J.g
−1

) [89], [92], [93]. 

 

5.2.7 ANÁLISE TERMO-DINÂMICO MECÂNICA 

 

Utilizou-se a análise de DMA para verificar a resposta viscoelástica das 

amostras após serem submetidas à deformação. 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 deformação 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 condições:  

 

 Temperatura com variação de - 20°até 120 °; 

 Taxa de aquecimento de 3°C/min; 

 1Hz de frequência; 

 As dimensões 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 IZOD 

 

A Máquina de Impacto Izod Ceast Impactor II disponível no Laboratório 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 preparação dos corpos de prova para a realização do ensaio de impacto foi de 

acordo com norma ASTM D256 que prevê o acondicionamento por 48 h em 

temperatura e umidade controladas. 

Os corpos de provas das amostras apresentavam dimensões de 64 ± 0,1 mm, 12 

± 0,1 mm, 3,20 ± 0,1 mm sendo posicionados verticalmente e fraturados por uma única 

oscilação pendular na região entre o meio da amostra e a sua extremidade superior.  
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

6.1 AMOSTRAS OBTIDAS NO REÔMETRO DE TORQUE E EXTRUSORA 

 

 

A Figura 8 representa as amostras de amido/glicerol/EPI/água obtidas durante o 

processamento com reômetro de torque, conforme proporções definidas na Tabela 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Amostras de amido/glicerol/EPI/água processadas em reômetro de torque. 
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Tabela 6: Proporção das Amostras A, B, C, D, E e F processadas no reômetro. 

 

MATERIAL 

AMIDO  

DE  

MILHO 

GLICEROL ÁGUA 
EPI 

(Epicloridrina) 

A 45g 12g 3g 0g 

B 30g 24g 6g 0g 

C 30g 24g 6g 0,15g 

D 30g 24g 6g 0,3g 

E 30g 24g 6g 0,6g 

F 30g 24g 6g 1,2g 

 

Após misturar-se as proporções que constam na Tabela 6 relacionadas à 

Amostra E obteve-se um material pastoso que dificultou a alimentação da extrusora, 

sendo necessário fazer este procedimento manualmente para garantir que o material não 

aderisse ao funil e obstruísse a sua passagem ao cilindro que contém as roscas da 

máquina extrusora.   

A densidade aparente dos pellets de TPSR (Figura 9) obtidos facilitou a sua 

mistura com a matriz PLA permitindo, desta forma a utilização de um alimentador 

automático anexado ao funil da extrusora para efetivar a dosagem dos materiais a serem 

processados para obtenção das blendas de PLA/TPSR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9: Pellets de amido/glicerol/EPI/água (TPSR) obtidos por extrusão. 

  

 Cabe salientar que o TPSR obtido foi colocado em um recipiente com PLA antes 

da extrusão com as proporções de 5%, 10% e 30% em massa em relação ao total de 

cada amostra e um exemplo do resultado obtido após o processamento destes materiais 

consta na Figura 10.  
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Figura 10: Blenda de PLA/TPSR30 obtida por extrusão. 

 

6.2 MORFOLOGIA DO PLA E DAS BLENDAS OBTIDAS 

 

A Figura 11 demonstra a influência do processamento (extrusão e injeção) na 

morfologia do PLA e PLAE (PLA extrusado uma vez).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11: Fotomicrografia de MEV das amostras de PLA (A e B) e PLAE (C e D). 
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É possível visualizar na Figura 11 que a morfologia das amostras de PLA e 

PLAE (PLA extrusado uma vez) possuem semelhanças quanto às características da 

superfície fraturada indicando a homogeneidade da sua composição.  

Os resultados estão de acordo com Pluta [29]  et al. e Gao et al. [94] que destacaram 

em seus estudos que o PLA puro possui uma superfície de fratura bastante lisa. Esta 

característica é atribuída a uma falha frágil que possui pouca contribuição da 

deformação plástica que é característica de um polímero semicristalino [29]. 

A fim de comparar a influência da carga TPSR nas blendas obtidas de 

PLA/TPSR fez-se análise de MEV e os resultados constam na Figura 12.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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 

características da matriz PLA, mas é possível perceber alguns indícios de poros e 

grânulos residuais de amido que aparecem em pequena quantidade, sendo provocados 

provavelmente em função da adição 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 há um aumento da presença de poros e 

grânulos residuais de amido na matriz PLA à medida que o conteúdo de TPSR aumenta 

nas amostras. Gao [94] et al. atribuem a presença de grânulos residuais ao tratamento 

químico que não 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 [89] et al. não visualizaram nenhum grânulo residual de amido nas 

amostras resultantes da microscopia eletrônica de varredura (MEV) sugerindo que a 

estrutura granular do amido foi totalmente destruída durante o processamento de 

extrusão.  

A razão para a formação de poros na matriz não é clara e para Ferrarezi [95] et al. 

as explicações possíveis podem ser atribuídas ao ar retido no polímero ou água e outros 

compostos voláteis liberados durante o processamento da mistura.  Esta situação 

também pode estar associada aos produtos da degradação do PLA originado pela 

presença de água. 

Teixeira [89] et al. verificaram a presença de pequenos poros ou vazios dispersos 

através da matriz PLA e os autores não associaram os mesmos com os grânulos de 

amido devido ao seu pequeno tamanho. Esta situação pode ser observada para a amostra 

13D e 13F quando compara-se os grânulos residuais e poros.   

Na Figura 13D nota-se a presença de cavidades que diferem no seu formato em 

relação aos poros bem como em função da causa do seu surgimento nas amostras 

obtidas das blendas de PLA/TPSR. 

A presença de cavidades e poros verificados na Figura 13D são associados à  

pobre adesão interfacial entre as fases que também é caracterizada pela presença de 

lacunas formadas entre o amido e a matriz PLA [95], [96]  , [97]  , [98],  [99].  

A falta de afinidade entre as fases é atribuída ao caráter hidrofóbico do PLA e 

hidrofílico do amido sendo esta a razão para a incompatibilidade termodinâmica não ser 

superada por mistura simples [100]. 

Wang [99] et al. em seus estudos com amido e PLA visualizaram claramente duas 

fases relatando que no processo de fratura, muitos grânulos de amido foram puxados 

para fora a partir da matriz gerando grandes espaços vazios.  

Orozco et al. [100] destacaram em seus estudos que quando não há ocorrências de 

cavidades apresentando superfície lisa, a fase de amido é quebrada ao longo da interface 

com a matriz de amido indicando uma compatibilização. 

 Além disto, a presença de grânulos 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 TÉRMICAS 

 

6.3.1 ANÁLISE DE TGA 

 

Avaliando-se a Figura 14 verifica-se uma diferença na perda de massa inicial do 

amido e amido seco devido ao conteúdo de umidade, sendo possível visualizar 

comportamento similar quando é feita a comparação entre TPSR e TPSR seco. 
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Figura 14: TGA de amostras de amido e TPSR. 

 

 

Nota-se uma clara diferença de comportamento em relação à estabilidade 

térmica das amostras quando se comparam amido e TPSR sendo que esta diferença 

pode estar relacionada à evaporação de voláteis associados ao glicerol, EPI e a mínima 

tendência de reticulação do amido processado na extrusora com glicerol/EPI/água. 

O amido termoplástico (TPS) que é um tipo de amido modificado apresenta três 

estágios de perda de massa com processo de degradação primeiramente sendo associado 

à perda de água, compostos voláteis e decomposição do glicerol seguido pela 

degradação do amido com temperatura inicial que é cerca de 173 °C [101], [102].  

Há dois estágios de perda de massa para o amido, sendo o primeiro associado à 

evaporação/desidratação que começa imediatamente após o aumento de temperatura e 

finalizando em 100 ºC (água livre e água ligada) e uma segunda fase de perda de massa 

correspondente à decomposição térmica do amido que começa a cerca de 300 ◦C [56], [103].  
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 Na Figura 15 é possível verificar os picos que representam à máxima taxa de 

degradação para o amido, amido seco, TPSR e TPSR seco. O amido e amido seco 

apresentam respectivamente valores de temperatura máxima de degradação de 316 ºC e 

314 ºC com a perda de massa de ambos ocorrendo em duas etapas.   

Em comparação ao amido, TPSR e TPSR seco apresentam mais etapas de 

degradação, sendo que a temperatura máxima de degradação ocorre nas temperaturas de 

279 °C e 251°C, respectivamente.  
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Figura 15: DTG de amostras de amido e TPSR. 

 

Os dados da temperatura inicial de degradação do amido e amido seco estão na 

Tabela 7 e possuem valores aproximadamente iguais a 298 ºC apresentando o final da 

degradação ocorrendo nas temperaturas de 330 ºC e 331 ºC respectivamente. 

 

Tabela 7: Ton set, Tend set, Tmax do 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 estão 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 extrusão ) é 

mais elevada que das blendas de PLA/TPSR que decompõem-se mais facilmente e a 

menores faixas de temperatura em função do aumento do percentual de TPSR na 

mistura. 

 Isto pode ser um indicativo da pouca adesão da matriz PLA e a carga TPSR 

demonstrando uma falta de interação entre os componentes desta mistura e 

consequentemente resultando em menor estabilidade térmica das blendas de 

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

 

Há também uma pequena diferença entre o comportamento térmico do PLA em 

relação ao PLAE e uma diminuição mínima na temperatura para o início da 

decomposição térmica do PLA que variou de aproximadamente 344ºC para 343 ºC  

após a efetivação do processo de extrusão.  

 Esta mudança pode ser originada pela degradação das cadeias longas do 

polímero que leva à presença de curtas cadeias [104] e que são induzidas termo-

mecanicamente pelo processamento de extrusão [105], [106].   

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

demonstrando que não houve qualquer perda de umidade para o PLA e PLAE.  
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Os perfis dos picos de DTG refletem a máxima taxa de decomposição dos 

materiais [107] e estão demonstrados na Figura 17 para as amostras de PLA, PLAE e 

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

 

A máxima taxa de decomposição para as amostras de PLA, PLAE, PLA/TPSR5 

estão na Tabela 8. Os valores de temperaturas são de aproximadamente 364°C, 363°C e 

362°C, diminuindo muito pouco em função do processamento de extrusão aplicado e da 

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

 

Tabela 8: Ton set, Tend set, Tmax do PLA, PLAE e blendas de PLA/TPSR. 

 

  Ton set (ºC) Tend set (ºC) Tmax (ºC) 

PLA seco  344 376 364 

PLAE 343 376 363 

PLA/TPSR5 336 376 362 

PLA/TPSR10 332 374 360 

PLA/TPSR30 302 376 358 
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Quando se considera as blendas PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30 observa-se que as 

máximas taxas de decomposição 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 presença de dois picos evidenciando que a decomposição térmica completa 

destes compostos não ocorreu em uma única etapa. 

A degradação térmica do PLA é muito complexa e vários mecanismos têm sido 

postulados, incluindo várias reações radicalares e sem radicais, reações de cisão 

aleatória da cadeia, despolimerização, degradação oxidativa, transesterificação 

intermolecular e intramolecular e eliminação pirolítica [47].   

A decomposição térmica do PLA é realizada por cisões de cadeias específicas ou 

aleatórias e ocorre porque a sua estrutura repetida de éster alifático é relativamente fácil 

de hidrolisar e quebrar [95].  

A tendência de diminuir a temperatura necessária para iniciar a decomposição 

térmica das blendas de PLA/TPSR pode ser justamente pela menor estabilidade térmica 

do TPSR e que está demonstrada na Figura 14 através dos gráficos resultantes do ensaio 

de TGA. 

O PLA processado no estado fundido apresenta como desvantagem a tendência a 

sofrer degradação térmica que depende da temperatura aplicada no processo e do tempo 

de residência em extrusoras e câmaras quentes [104].  

Bigg [108] menciona o efeito da temperatura na degradação do PLA sugerindo que 

há rápida perda de sua estabilidade com aquecimento acima de seu ponto de fusão 

ocorrendo um nível significante de degradação molecular. 

Carrasco [47] et al. estudaram os parâmetros de degradação do PLA injetado e 

injetado/extrusado, demonstrando uma relação linear entre a sua estabilidade térmica e 

peso médio molecular , relatando que a degradação do PLA ocorre devido aos processos 

de injeção e de extrusão.  

Desta forma, para o PLA ser processado em linhas de produção de grande escala 

como injeção, sopro, termoformagem e extrusão, o polímero deve ter estabilidade 

térmica adequada para evitar a degradação, manter o peso molecular e as suas 

propriedades [37]. 

T5, T50 e T95 são definidas respectivamente como temperaturas em que 5, 50 e 

95% da massa total é volatilizada [54] 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 função 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 parâmetros para as blendas de 

PLA/TPSR com percentuais de 5%, 10%, e 30% dispersos na matriz PLA, os valores de 

T5 ocorreram respectivamente a 310°C, 293°C e 210°C diminuindo a temperatura 

necessária à perda de massa à medida que o teor de TPSR aumenta. 

Alguns estudos sobre misturas de PLA/TPS demonstram que o aumento do 

conteúdo de amido termoplástico diminui a estabilidade térmica das blendas [109], [110] e esta 

situação também ficou evidenciada neste estudo com os dados referente à análise 

termogravimétrica do PLA e das blendas de PLA/TPSR. 

Neste sentido, Lv et al. [107] observam que as cadeias dos polímeros sofrem uma 

intensa força de cisalhamento durante o processo de preparação de blendas de 

PLA/amido por extrusão que levam para fragmentação molecular em cadeias curtas, 

emergindo desta forma uma menor estabilidade térmica.     

Para os valores associados a 50 % de perda de massa há uma diferença que não é 

tão acentuada quanto a T5 e que se torna muito pequena quando o índice considerado é 

em relação a T95. Esta tendência pode ocorrer pela decomposição térmica do conteúdo 

da carga de TPSR adicionada à blenda antes de atingir as faixas de temperaturas 

consideradas para 50% e 95% de perda de massa. 

A degradação térmica do PLA pode ser atribuída ao conteúdo de umidade ou 

água residual dentro da matriz polimérica que ativam reações de hidrólise implicando na 

cisão das ligações éster em álcool e ácido carboxílico [104], [111], [112], [113]. Para as blendas de 

PLA/TPSR esta é uma situação possível devido proporção de água utilizada na mistura 

processada por extrusão para obtenção da carga TPSR.  
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Pequenas moléculas como CO, CO2, H2O, CH4, C2H4, e CH2O, são produzidas 

enquanto o amido se decompõe termicamente desencadeando uma cisão da cadeia de 

PLA quando se consideram as blendas formadas por estes dois materiais, conforme Liu 

et al. [114] . 

 

6.3.2 ANÁLISE DE DSC 

 

Os resultados de DSC do primeiro ciclo de aquecimento em relação às amostras 

de amido, amido seco, TPSR e TPSR seco constam na Figura 18 e os valores dos picos 

de temperatura estão 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. 

 

Amostras 
1º pico 

Temperatura (º C) 

2º pico 
Temperatura (º C) 

3º pico 
Temperatura (º C) 

Amido 129    

Amido seco 107   

TPSR 107    

TPSR seco 201  216 
 

 ENDO 
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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 

transições multifase [115]. Liu [116] et al. observaram para amostras de amido de milho picos 

endotérmicos entre 250 ºC e 300 ºC  que ocorreram a menores temperaturas  e 

tornaram-se mais largos com o aumento do conteúdo de umidade impedindo desta 

forma a visualização de outros picos de transição de fase, como gelatinização e de 

fusão.   

No caso do presente estudo, o pico mais amplo ocorreu para a amostra de amido 

com menor conteúdo de água. Os resultados relatados de ensaios de DSC nem sempre 

são consistentes e algumas vezes há controvérsias, devido não somente à complexidade 

do comportamento térmico do amido, mas também às diferentes condições de 

mensuração utilizadas sendo também influenciado pela preparação da amostra e tipo de 

panela usada no seu acondicionamento [117]. 

 

 Na Figura 19 observa-se semelhança no comportamento de amido e amido seco 

com as amostras de TPSR e TPSR seco, sendo que as últimas 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. 

 

Não foi possível identificar as temperaturas de fusão e transição vítrea para estas 

amostras e pode-se sugerir que neste caso não houve tempo suficiente para uma 

reorganização molecular do amido e TPSR com a taxa de aquecimento (10 °C/min) 

ENDO 
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utilizada na realização do ensaio de DSC.  Neste sentido, Yu e Christie [117] comentam 

que o DSC é uma resposta térmica de macromoléculas resultante de eventos cinéticos, 

onde os parâmetros mensurados dependem da taxa de aquecimento/ resfriamento que 

influenciam na relaxação das cadeias polimérica que são dependentes do tempo. 

A medição da Tg por DSC para o amido é difícil uma vez que a mudança da 

capacidade calorífica ou o sinal do fluxo de calor é geralmente mais fraco em 

comparação com os polímeros convencionais [118], [119].   

Outra situação que dificulta determinação da Tg são as múltiplas transições de 

fase que o amido sofre durante o aquecimento bem como a instabilidade gerada pela 

evaporação do conteúdo de umidade [116], [117], [120]. 

Alguns pesquisadores [121], [122], [123] consideram que o DSC pode não ser adequado 

para estudar a Tg do amido, porque a capacidade de calor de transição é muito fraca e 

frequentemente é mascarado pelos picos endotérmicos de gelatinização. 

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 fusão 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 influência do processo de extrusão que foi aplicado (para 

obtenção da amostra de PLAE) em relação variável que esta sendo considerada. 

ENDO 
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Os valores de Tg do PLA e PLAE foram aproximadamente iguais a 60 ºC e para 

as blendas de PLA/TPSR5, PLA/TPS10 e PLA/TPS30 as temperaturas são 

respectivamente de 56 ºC, 56 ºC e 57 ºC. Estes resultados estão de acordo com Nyambo  

[124] et al. que verificaram para o PLA puro não processado a presença de uma 

temperatura de transição vítrea próxima a 60 °C e um amplo pico de fusão próximo a 

170 °C . 

 De forma geral, após o acréscimo da carga TPSR é visível um pequeno 

deslocamento para menores valores da temperatura de transição vítrea e fusão das 

blendas obtidas de PLA/TPSR em relação ao PLA. 

Quando se compara as temperaturas de fusão das blendas de PLA/TPSR5, 

PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30 entre si observa-se pouca diferença. 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 é utilizado para 

eliminar o efeito histórico do processo e comparar todas as amostras em igualdade de 

condições após o segundo aquecimento [125].  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.  

 

ENDO 
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Destaca-se a presença de temperaturas de cristalização 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 [45] et al. atribuem estes picos exotérmicos à reorganização dos cristalitos 

(reorganização cristalina) durante o aquecimento. Li e Huneault após aplicarem a 

moldagem por extrusão e injeção 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 à mudança na estrutura molecular do PLA durante o processamento [125].  

Pode-se também sugerir que o fato da adição do TPSR diminuir a temperatura de 

cristalização 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 cristalização [37], [43].  

As moléculas de PLA podem sofrer alguma degradação em função do 

cisalhamento e hidrólise quando misturadas a temperaturas elevadas aumentando a 

proporção de cadeias curtas que podem diminuir a temperatura de cristalização para 

menores valores tornando mais fácil à cristalização e aumentando desta forma a 

cristalinidade [99]. 

Isto está relacionado com a melhor mobilidade das cadeias em favor do 

empacotamento dos segmentos de cadeias em uma estrutura cristalina, necessitando de 

um menor nível de energia [126]. 

Menor temperatura de cristalização a frio e aumento da cristalinidade das 

misturas de PLA/TPS pode ocorrer pela migração do glicerol para a matriz e/ou a 

presença de domínios que podem agir como agente nucleação [95] 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 o processo de extrusão e a 

composição 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 nucleação e em função da degradação das cadeias de polímeros 

durante o processamento de extrusão [96]. 

Neste sentido Halász e Csóka [127] sugeriram que a cristalização do PLA ocorre 

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

plastificante. 

 

Tabela 11: Tm, ∆HM e Xc do PLA, PLAE e blendas de PLA/TPSR obtidas por 

análise de DSC. 

 

Amostras  Tm (°C)    ∆HM (J.g
-1

) Xc (%) 

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 relação às amostras de PLAE e blendas de 

PLA/TPSR5 e PLA/TPSR10 aumentou, mas diminuiu para o PLATPSR30.  O grau de 

cristalinidade obtido para a blenda de PLA/TPSR30 pode ser em função da presença de 

grânulos residuais de amido que podem restringir o movimento molecular da matriz 

PLA resultando desta forma em uma diminuição da cristalinidade [99 ]. 

Os resultados de DSC relacionados à amostra de PLAE estão conforme Pillin [93] 

et al.  que verificaram um aumento da cristalização durante o resfriamento atribuindo a 

elevada mobilidade das cadeias devido a cisões que ocorrem no processamento de 

injeção. 

Quando há o aumento do tempo ou da temperatura de fusão durante o 

processamento, o peso molecular pode diminuir resultando no aumento do grau de 

cristalinidade das amostras obtidas após o resfriamento [128] devido à aceleração da 

cristalização do PLA [129].   

Na Figura 21 é possível verificar que os valores de Tg foram próximos a 61 ° C, 

61° C, 54 ° C, 56 ° C, 55 ° C e os dados estão relacionados respectivamente a PLA 

puro, PLAE, PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 e PLA/TPSR30. 

A Tg do PLA e PLAE verificadas no segundo aquecimento são praticamente 

iguais, mas os valores relativo as blendas de PLA/TPSR diminuíram minimamente 

independentemente do percentual de TPSR.  

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

produção do TPSR o decréscimo da Tg do PLA pode ser em função de uma possível 
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difusão do plastificante  no interior das moléculas de PLA  , conforme destacam alguns 

estudos relacionados a blendas de PLA/TPS [95] ,  [130]. 

A diminuição da temperatura de transição vítrea do PLA ocorre devido ao 

agente de plastificação fornecer mais flexibilidade as cadeias de polímeros [126] em função 

da redução das forças intermoleculares [14].  

A diminuição na Tg implica um acréscimo na mobilidade das cadeias e a 

diminuição da temperatura de cristalização sugere fácil empacotamento das cadeias [52]. 

Isto pode ser um indicativo de pouca miscibilidade entre PLA e TPSR, pois os 

valores de Tg (Figura 21) das blendas de PLA/TPSR diminuíram minimamente relação 

à Tg do PLA puro estando tal fator de acordo com a separação de fases (PLA e grão de 

amido residual) verificada na morfologia das blendas de PLA/TPSR que constam na 

Figura 13. 

Os valores de Tm das blendas de PLA/TPSR obtidos na segunda curva de 

aquecimento demonstram uma diminuição da temperatura de fusão com mínima 

variação em relação ao PLA possibilitando sugerir que as blendas necessitam de níveis 

iguais de energia térmica para empacotamento dos cristais, mas que é um pouco menor 

que a energia necessária ao PLA puro e extrusado.  

A diminuição da temperatura de fusão propõe uma maior mobilidade das cadeias 

macromoleculares induzidas por uma diminuição do comprimento de cadeia com o 

número de ciclos de injeção [93]. 

Carrasco [47] et al. em seus estudos com PLA extrusado/injetado e PLA/injetado 

demonstraram após executar sequências de processamentos que a temperatura de fusão 

foi praticamente igual sugerindo que neste caso a estabilidade termodinâmica dos 

cristais não foi afetada pelas etapas definidas de reprocessamento. 

 

6.4 PROPRIEDADES MECÂNICAS 

 

6.4.1 PROPRIEDADES VISCOELÁSTICAS 

 

A tabela 12 apresenta dados relacionados ao módulo de armazenamento, módulo 

de perda e a tan delta do PLA, PLAE e blendas de PLA/TPRS em função da 

temperatura.  
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Tabela 12: Módulo de armazenamento, módulo 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 38,96 45,77 46,06 52,61 68,08 0,0218 0,022 0,0258 1,748 

PLAE 2475 2459 2346 41,96 44,43 44,03 47,54 78,04 0,0179 0,0179 0,0203 1,868 

PLA/TPSR5 2159 2150 2136 18,85 47,87 48,29 52,55 25,87 0,0217 0,022 0,0248 1,788 

PLA/TPSR10 2380 2367 2263 17,38 54,49 55,4 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 15,77 0,0396 0,0372 0,0262 1,472 

 

 

 

Pode-se verificar em relação ao PLA puro um aumento do módulo de 

armazenamento para as amostras de PLAE, PLA/TPSR5 e PLA/TPSR10 indicando um 

aumento na rigidez destes materiais. 

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

puro e blendas de PLA/TPSR são demonstrados na Figura 22.  
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Figura 22: Curvas do módulo de armazenamento do PLA, PLAE e Blendas de 

PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 E PLA/TPSR30 obtidas por análise de DMA. 
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Ao considerar somente o PLAE é possível verificar a influência dos 

processamentos de extrusão e injeção no valor do módulo de armazenamento, pois este 

demonstra maior valor comparado às demais amostras.  

O módulo de armazenamento das blendas PLA/TPSR5 e PLA/TPSR10 é maior 

em relação ao PLA demonstrando neste caso maior capacidade de recuperar e 

armazenar energia em um ciclo de deformação conferindo um efeito de reforço do 

material de enchimento nestas blendas [131].  

As blendas deste estudo tem uma tendência de diminuir o módulo de 

armazenamento com o aumento da temperatura, mas para PLA/TPSR30 isto ocorre com 

mais intensidade demonstrando que é necessário menor quantidade de energia para a 

movimentação das cadeias moleculares. 

Estes resultados estão de acordo com Pothan [132] et al. que relacionaram o 

módulo de armazenamento com as forças intermoleculares e a forma de empacotamento 

das cadeias de polímeros.   

A tendência de diminuir o módulo de armazenamento esta de acordo com os 

valores do grau de cristalinidade (Tabela 11) que foram de 42%, 47 % e 30 % e estão 

relacionados respectivamente às blendas de PLA/TPSR5, PLA/TPSR10 e 

PLA/TPSR30.  

Neste caso, o PLA/TPSR30 demonstra pouca capacidade para responder 

elasticamente a deformação, intensificando-se o decréscimo à 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 às 

amostras deste estudo grande diferença nas morfologias quando comparou-se as 

Amostras de PLA e PLA/TPSR estando de acordo com Pluta [29]   et al.  que sugeriram 

uma dependência do módulo de armazenamento em relação a composição da amostra e 

sua estrutura de fase.  

Neste sentido as cavidades e os poros observados na Figura 13 podem ser um 

dos fatores que direcionam a tendência de diminuir drasticamente o valor do módulo de 

armazenamento, para a amostra PLA/TPSR30, pois este fator pode estar associado à 

falta de adesão do PLA e a carga TPSR.  

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

perda em função da temperatura que representa a mensuração da energia dissipada [110] na 
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forma de calor por ciclo quando os sistemas são diferentes em comparação com a 

mesma amplitude de deformação [132].  
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Figura 23: Curvas de módulo de perda do PLA, PLAE e Blendas de PLA/TPSR5, 

PLA/TPSR10 E PLA/TPSR30 obtidas por análise de DMA. 

 

 

A blenda PLA/TPSR30 demonstrou o pior desempenho em comparação com o 

PLA puro que possui valores muito próximos a PLATPSR5 e PLATPSR10.  

Chua [133] concluiu baseado nos seus estudos que compósitos com pobre ligação da 

interface tendem a dissipar mais energia e esta situação foi evidenciada para o 

PLA/TPSR30 nos resultados de microscopia eletrônica de varredura que constam na 

Figura 13. 

Verifica-se também que PLAE possui valor de aproximadamente 478 MPA de 

módulo de perda, sendo maior em relação 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 função da temperatura é demonstrado na Figura 24. O fator de 

amortecimento mecânico tan delta está associado à manifestação da anelasticidade na 

zona de transição de fase térmica [99].   

As propriedades de amortecimento de uma mistura reforçada com amido são 

normalmente afetadas pelo teor de amido e quanto maior for o teor de amido menor será 

o fator de amortecimento e neste caso a mistura é rígida [99], [134]. 
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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 análise de DMA. 

 

 

A diminuição da altura do pico de tan delta em função do aumento de carga é 

um indicativo da restrição dos movimentos moleculares da matriz do polímero durante a 

transição térmica que para misturas pode ser associado à boa dispersão da carga na 

matriz [35], [99],  [124],  [132]  afetando assim o relaxamento das cadeias de matriz [99].  

No caso das blendas obtidas neste estudo, a matriz PLA teve a menor 

intensidade do pico de tan delta comparado às blendas de PLA/TPSR demonstrando que 

este sistema interage com menos eficiência física com o aumento da carga TPSR nas 

blendas.  

A intensidade do pico de tan delta esta relacionada à energia que o sistema vai 

dissipar e isto esta de acordo com as características da morfologia das amostras de 

blendas de PLA/TPSR que sugerem uma fraca adesão entre PLA e TPSR.  

 

 

6.4.2 RESISTÊNCIA AO IMPACTO 

 

Na Figura 25 é possível a verificação dos dados referentes ao ensaio de impacto 

para o PLA, PLAE e blendas de PLA/TPSR com percentuais de 5%, 10% e 30% de 

TPSR.  
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Figura 25: Resistência ao impacto para as amostras obtidas de PLA e blendas de 

PLA/TPSR 

 

  O PLAE apresentou maior valor de resistência ao impacto, com valores 

próximos ao PLA e isto pode ser em função da mudança na estrutura molecular e 

cristalinidade do PLA promovido pelo processamento de extrusão e injeção utilizado 

para a obtenção das amostras. 

Verifica-se que as blendas de PLA/TPSR possuem menor resistência ao impacto 

em relação ao PLA puro e as imagens de MEV (Figura 13) evidenciam a presença de 

cavidades e poros que podem ter contribuído para reduzir os valores desta propriedade 

devido a pobre adesão interfacial entre PLA e amido e suas características imiscíveis [91]. 

Neste sentido há exemplos de alguns estudos que atribuem a presença de arestas 

e cavidades entre grânulos de amido (amplamente distribuídos) na matriz PLA como 

sendo uma característica típica de blendas incompatíveis que resultam em pobres 

propriedades mecânicas [88], [96] e que estão diretamente relacionadas à sua morfologia [91].  

A elevada temperatura de transição vítrea do PLA (aproximadamente 58 ºC) 

resulta em produtos frágeis [135] 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 características.  
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7 CONCLUSÕES 

 

Os resultados do ensaio de TGA demonstram que o amido processado em 

conjunto com glicerol/EPI/água (TPSR) a partir da extrusão reativa possui menor 

temperatura de decomposição e estabilidade térmica comparada ao amido de milho.  

Esta diferença pode estar relacionada à evaporação de voláteis associados água, 

glicerol, EPI e a mínima tendência de reticulação do amido processado na extrusora 

com glicerol/EPI/água. 

A diminuição da resistência ao impacto observado para as amostras de 

PLA/TPSR pode ser associada à morfologia das blendas que apresentaram poros e 

cavidades aumentando a presença em função da quantidade de TPSR indicando um 

baixo nível de interação entre PLA e TPSR. 

As imagens resultantes do ensaio de MEV permitem verificar que há um 

aumento da rugosidade da superfície das blendas de PLA/TPSR e a presença de 

cavidades com uma superfície lisa representa um indicativo da falta de adesão entre a 

matriz PLA e grânulo de amido que ocorrem em função do processo de extrusão que 

não 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 influência 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 decompõem-se mais 

facilmente e a menores faixas de temperatura e isto pode estar relacionado à baixa 

estabilidade das amostras de TPSR e conteúdo de água utilizado na sua produção. 

O módulo de armazenamento aumentou para blendas com 5% e 10% de TPSR 

sugerindo que para estes percentuais há um efeito de reforço da carga TPSR 

aumentando desta forma a rigidez. 

Para a amostra de PLA/TPSR30 houve uma diminuição drástica do módulo de 

elasticidade que pode ser associada a maior quantidade de poros e cavidades 

visualizadas nas amostras de MEV em função do aumento do conteúdo da carga. 
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8 SUGESTÃO DE TRABALHOS FUTUROS 

 

Em função da dificuldade em encontrar artigos com informações sobre amido de 

milho modificado (TPSR) com as proporções utilizadas neste estudo sugerem-se as 

seguintes propostas de pesquisas: 

 

 Investigar e comparar as propriedades do amido de 

milho/glicerol/EPI/água (TPSR) a partir da variação da quantidade de 

EPI; 

 Investigar e comparar as propriedades do amido de 

milho/glicerol/EPI/água (TPSR) proveniente de diferentes fontes de 

amido; 

 Investigar e comparar amido termoplástico com amido de 

milho/glicerol/EPI/água (TPSR); 

 Investigar as propriedades de blendas de TPSR/PLA;  

 Processar concomitantemente PLA/amido/glicerol/EPI/água em 

extrusora reativa e investigar as propriedades da blenda obtida. 
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