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RESUMO

Neste trabalho, blendas de polipropileno/amido termoplastico (PP/TPS) foram preparadas
como um material alternativo para uso em embalagens descartaveis. Este material apresenta
caracteristicas morfoldgicas tipicas de blendas imisciveis e um agente compatibilizante é
necessario. Para obter o amido termoplastico (TPS), amido de milho foi misturado com
glicerol, na proporcdo amido/glicerol de 70/30 m/m. As blendas PP/TPS com e sem agentes
compatibilizantes foram produzidas em extrusora dupla rosca. Utilizou-se como agentes
compatibilizantes naturais (ACN) trés diferentes &cidos carboxilicos: miristico (C14),
palmitico (C16) e esteérico (C18), em concentracdo constante de 3 % m/m. O efeito dos ACN
nas propriedades mecanicas, fisicas, térmicas e morfoldgicas foram investigadas e
comparadas com blendas de PP/TPS com polipropileno graftizado com anidrido maléico
(PPgMA). Entre as blendas, as com C14 apresentaram propriedades equivalentes ou melhores
que as com PPgMA, como resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura (18,1 e 18,9 MPa, e
263 e 216 % respectivamente). A blenda PP/TPS/C14 mostrou a maior resisténcia ao impacto
(370 J/m), boa adesdo e interacdo interfacial entre PP e TPS como demonstrado nas imagens
de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Ap6s 180 dias de exposi¢do ao intemperismo
natural, a tensdo na ruptura da blenda PP/TPS ndo se alterou, enquanto que a blenda
PP/TPS/C14 apresentou 80 % de reducdo. Em relacdo a deformacéo na ruptura, a blenda néo
compatibilizada mostrou 75 % de reducdo e a blenda com C14, 97 %. As imagens de MEV da
superficie dos materiais expostos mostram um inicio degradacdo bidtica, devido a presenca de
possiveis microrganismos. Apds o intemperismo as amostras foram submetidas ao ensaio de
respirometria por 120 dias. Os resultados mostraram que a exposi¢do ao intemperismo afeta
diretamente a taxa de biodegradacao, onde periodos maiores foram responsaveis por indices
maiores de gas carbodnico, principalmente para a blenda PP/TPS/C14. Assim, o é&cido
miristico atuou como um agente compatibilizante e também como um foto-iniciador,

catalisando a degradacdo abidtica das blendas PP/TPS.

Palavras-chave:  Polipropileno. Amido termoplastico (TPS). Blendas. Agentes
compatibilizantes. Acidos carboxilicos. Degradagdo abiGtica e bidtica.



ABSTRACT

In this work, polypropylene/thermoplastic starch (PP/TPS) blends were prepared as an
alternative material to use in disposable packaging. This material displays morphological
characteristics typical of immiscible blends and a compatibilizer agent is needed. For
obtaining the thermoplastic starch (TPS), starch granules were plasticized with glycerol in a
weight ratio of starch/glycerol 70/30. PP/TPS blends with and without compatibilizer agent
were manufactured in a twin-screw extruder. It was used as natural compatibilizer agent
(NCA) three different carboxylic acids: myristic (C14), palmitic (C16) and stearic (C18), in
constant concentration of 3 % w/w. NCA effect on the mechanical, physical, thermal and
morphological properties of PP/TPS blends were investigated and compared against PP/TPS
with PP-grafted maleic anhydride (PPgMA). When compared to PP/TPS with PPgMA, blends
with C14 presented equivalent or even better properties, as tensile strength and elongation at
break (18.9 and 18.1 MPa, and 216 and 263 % respectively). PP/TPS/C14 blend showed the
highest impact strength (370.4 J/m), good adhesion and interfacial interaction between PP and
TPS was observed in scanning electron microscopy (SEM) images. After 180 days of natural
weathering exposure, the tensile strength of the PP/TPS has not changed, while the
PP/TPS/C14 showed 80 % reduction. For elongation at break, the non-compatibilized blend
showed a 75 % reduction and blend with C14, 97 %. SEM images of exposed surface suggest
the presence of microorganism. After the natural weathering, the samples were subjected to
respirometry test for 120 days at 58 °C. Natural weathering exposition directly affects the rate
of biodegradation, where longer period were responsible for higher rates of carbon dioxide,
mainly for PP /TPS/C14. Thus, myristic acid served as a compatibilizer agent and also as a

photo-initiator, catalyzing the abiotic degradation of the blends PP/TPS.

Keywords: Polypropylene. Thermoplastic starch (TPS). Blends. Carboxylic acids.

Compatibilizer agent. Abiotic and biotic degradation.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos (derivados do petréleo) por apresentarem excelentes
propriedades e versatilidade sdo usados em diversas aplicagbes, embalagens de produtos
alimenticios até pecas técnicas do setor automotivo, aeronautico e espacial. Dentre estes
materiais destacam-se 0s chamados commodities ou de uso comum, por serem 0S mais
utilizados pela sociedade, pelo curto tempo de vida de prateleira e por sua descartabilidade.
Deste grupo, os polimeros mais utilizados em embalagens descartaveis incluem o
politereftalato de etileno (PET), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa
densidade (PEBD), polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC) e poliestireno (PS). Mais
precisamente, o polipropileno, objeto desta pesquisa, € um polimero muito utilizado em
embalagens rigidas e flexiveis (filmes), pela excelente propriedade de barreira a gases,
resisténcia quimica e baixa densidade, caracteristicas importantes principalmente no setor de
embalagens para alimentos. Entretanto, por ser derivado do petréleo constitui um recurso

limitado e ndo biodegradavel (Lu, Xiao e Xu, 2009).

O crescente uso e o descarte incorreto dos materiais poliméricos sdo responsaveis por
aumentar o volume de residuos nos aterros sanitarios e contribuir para a diminuicao da vida
atil destes, causando graves problemas ambientais (Obasi, Igwe e Madufor, 2013). Por mais
que a reutilizacdo e a reciclagem se mostrem como uma alternativa promissora, segundo
dados obtidos no Diagnéstico de Residuos Urbanos (2013), apenas 4,7 % do residuo sélido
urbano é efetivamente reciclado. Muitos dos materiais que poderiam ser reciclados no Brasil
continuam sendo destinados a aterros e lixGes a céu aberto, sendo os poliméricos, 0s
principais materiais reciclaveis aterrados ao invés de ter como destino a reciclagem
(ABIPLAST, 2014).

Uma alternativa ambientalmente correta para minimizar este impacto ambiental é o0 uso
de matérias primas biodegradaveis e de preferéncia de fontes renovaveis, como o amido
(Razza e Innocenti, 2012). O amido é um carboidrato composto de uma parte linear (amilose)
e outra ramificada (amilopectina). Este por si s6 ndo possui comportamento termoplastico,
contudo a adicdo de um plastificante e aplicacdo de uma forca termo-mecénica leva ao
rompimento da estrutura semi-cristalina, resultando em um material amorfo, chamado amido

termoplastico (TPS) (Kaur et al., 2012). Entretanto, hd algumas limitagbes para a
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comercializacdo de materiais compostos unicamente de amido, uma vez que estes Sdo

altamente sensiveis a umidade e apresentam propriedades mecanicas reduzidas.

A fim de processar o TPS nos métodos convencionais de processamento, blendas com
polimeros sintéticos ainda sdo necessarias (Lu, Xiao e Xu, 2009). Contudo, alguns
inconvenientes sdo gerados devido a natureza hidrofilica do TPS que ndo é compativel com as
caracteristicas hidrofébicas da matriz polimérica (Rodriguez-Gonzalez, Ramsay e Favis,
2003). Essa grande diferenca entre as propriedades resulta em uma baixa afinidade entre a
fracdo polimérica e o amido, fazendo com que esta blenda seja considerada imiscivel (Taguet
et al., 2014). Assim, para uma maior compatibilidade e consequente melhoria nas
propriedades mecanicas, diversos tipos de tratamentos sdo utilizados, como a modificagéo do
amido ou do polimero, e a introducdo de um agente compatibilizante (Shujun, Jiugao e
Jinglin, 2005).

Agentes compatibilizantes reduzem a energia interfacial entre o amido polar e o
polimero sintético apolar, diminuindo a diferenca de ambas as fases. Um dos métodos mais
utilizados para melhorar a compatibilidade ¢é através do uso de poliolefinas funcionalizadas,
uma das mais usadas é o PP graftizado com anidrido maleico, PPgMA (Jiugao, Ning e
Xiaofei, 2005; Shujun, Jiugao e Jinglin, 2005; Rahmat et al., 2009; Taguet, Huneault e Favis,
2009; Huneault e Li, 2012; Kaseem, Hamad e Deri, 2012b). A interacdo entre oS grupos
polares do anidrido maleico e o grupo hidroxila do amido pode superar o problema da
incompatibilidade e melhorar as propriedades mecanicas. Contudo, os agentes sintéticos como
0 PPgMA, além de apresentar um custo elevado e ser de dificil obtencdo, é constituido de
uma poliolefina advinda do petréleo, ou seja, proveniente de uma fonte ndo renovavel
(Cerclé, Sarazin e Favis, 2013).

Este inconveniente abre espaco para o estudo de substitutos naturais de fonte renovéavel.
O uso de acidos graxos de cadeia longa pode ser considerado uma boa alternativa para a
substituicdo dos agentes sintéticos, uma vez que apresentam estrutura quimica semelhante,
alta disponibilidade e, como principal vantagem, serem organicos e nao prejudiciais a0 meio
ambiente (Poletto, Zattera e Santana, 2014). Estudos sobre o efeito do uso de acido

carboxilicos em blendas PP/TPS néo foram relatados na literatura.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver blendas de polipropileno com
amido de milho plastificado com glicerol, utilizando um &cido carboxilico em substituicdo a
um agente compatibilizante comercial de origem petroquimica, visando a sua aplicacdo no

setor de embalagens descartaveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar, através de testes mecanicos, fisicos, térmicos, reoldgicos e morfoldgicos, o
uso de trés diferentes acidos carboxilicos de fonte renovéavel — Acido miristico, acido
palmitico e acido estedrico — como agentes compatibilizantes em blendas de
polipropileno e amido termoplastico (PP/TPS).

e Auvaliar a eficacia de um &cido carboxilico como agente compatibilizante em blendas
de PP/TPS quando comparado aquelas obtidas com o uso do agente compatibilizante
comercial: PPgMA.

e Auvaliar a degradabilidade abitdtica das blendas PP/TPS, com e sem &cidos

carboxilicos, expostas ao intemperismo natural.

e Avaliar o efeito da incorporacdo do acido carboxilico e do intemperismo natural no

processo de biodegradacdo de blendas PP/TPS.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS SINTETICOS

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de uma unidade molecular
pequena, chamada de mondmero, e mantida por ligacdes covalentes, podendo ser obtidos
através de reacdes de polimerizacéo, por adi¢do ou condensacdo. Quando classificados quanto
a origem, podem ser chamados de: naturais como o latex, a celulose e o amido, ou sintéticos,

como os derivados de petroleo.

Os polimeros sintéticos sdo extensivamente utilizados, sendo produzidos e fabricados
em grande escala industrial. Esses insumos sdo polimerizados em resinas poliméricas, como o
PP, PVC, PEAD. A ampla utilizagdo de materiais poliméricos deve-se a suas favoraveis
caracteristicas de processamento, baixo custo, além de serem O6timos isolantes termo-
acusticos, maus condutores de eletricidade, resistentes ao calor, quimicamente inertes, leves,
resistentes e flexiveis. Na Figura 1 é possivel visualizar a aplicacdo dos plasticos por tipo de

resina.
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Figura 1 — Imagens de artefatos produzidos em plastico em funcéo do tipo de polimero

Fonte: Perfil 2014, ABIPLAST
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Devido a velocidade com que sdo produzidos e descartados, os plasticos geram um
grande volume nos aterros, reduzindo assim o tempo de vida Gtil destes. Isso ocorre pois,
além de ocuparem muito espaco, sdo provenientes do petréleo, uma matéria-prima exaurivel e
ndo renovavel, e possuem uma decomposicdo lenta, gerando uma grande quantidade de
residuos ndo biodegradaveis. Além disso, quando ndo descartados corretamente, contribuem
para a poluicdo de aguas e ameacam a seguranca de animais (St-Pierre et al., 1997
Nakamura et al., 2005; Sabetzadeh, Bagheri e Masoomi, 2012).

A reciclagem mecanica, quimica e energética dos residuos poliméricos é uma
alternativa para o simples descarte. A reciclagem mecéanica envolve a alteragdo de tamanho e
forma dos materiais, a remog¢do de contaminantes, misturando-os com aditivos ou outras
atividades semelhantes que mudam a aparéncia do material reciclado, mas nao alteram (pelo
menos ndo em grandes proporcBes) a sua estrutura quimica. Dentro desta categoria, 0S
métodos de processamento usuais incluem moagem, classificacdo por sopro para remogdo de
contaminantes, lavagem, um sistema para separar 0s componentes mais densos que a dgua dos
mais leves, triagem, secagem e frequentemente fusdo e peletizacdo (Harper, 2006).
Entretanto, esse processo torna-se dispendioso, pois muitas vezes estes polimeros estdo
contaminados ou mesclados com outras substancias. No caso especifico do uso para
alimentos, por exemplo, o residuo organico contamina as embalagens, dificultando, e as vezes
até inviabilizando a sua reciclagem. J& em relacdo a pos-reciclagem, um ponto de grande
importancia € a perda da pureza e das propriedades originais (Siracusa et al., 2008; Mirabella,
Castellani e Sala, 2013).

A reciclagem quimica é a alternativa mais eficaz quando se avalia o grau de pureza do
produto final, pois reprocessa o polimero transformando-os em petroquimicos bésicos:
mondmeros ou misturas de hidrocarbonetos. Porém este processo ndao € viavel
economicamente. Ja a reciclagem energética, € uma alternativa no gerenciamento dos residuos
urbanos, pois se trata de uma tecnologia que transforma residuo urbano em energia elétrica e
térmica, aproveitando o alto poder calorifico dos polimeros para uso como combustivel.
Apesar de muitos paises praticarem este tipo de reciclagem, como o Japdo que possui cerca de
290 usinas de reciclagem energética, no Brasil ainda ndo ha esta tecnologia. Entretanto, esta
sO é rentavel em determinados casos, onde a energia gerada pela queima &€ maior que a
necessaria para a combustdo, além de apresentar desvantagens ambientais devido a liberacéo

de gases toxicos na atmosfera (Maier e Calafut, 1998).
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Por mais que a reutilizagcdo e a reciclagem se mostrem como uma alternativa ao
descarte, segundo dados obtidos no Diagnostico de Residuos Urbanos (2013), cerca de 30 %
dos residuos coletados na Regido Sul ainda sdo destinados para lixdes e aterros controlados
que, do ponto de vista ambiental, pouco se diferenciam dos proprios lixdes, pois ndo possuem
0 conjunto de sistemas necessarios para protecdo do meio ambiente e da saude publica. E,
infelizmente, apenas 4,7 % dos residuos solidos urbanos sdo efetivamente reciclados (Figura

2). Tal resultado monstra um estagio bastante primario da reciclagem no Brasil.

4,7 %

70 %

I Massa reciclaveis secos potencialmente existente na massa total
|:| Massa de matéria organica e rejeitos

Massa recuperada de reciclaveis secos

Figura 2 - Estimativas da massa recuperada de residuos sélidos domiciliares e da massa total de residuos
solidos urbanos coletada para o conjunto dos municipios brasileiros

Fonte: SNIS-RS 2013

Ainda cabe mencionar que uma parte do prejuizo causado ao ambiente é provocado
pelo consumismo, ndo tendo relacdo com o uso dos recursos. Exemplo disso sdo os produtos
dispostos no mercado com a finalidade de serem substituidos por outros em um curto periodo
de tempo. Nesse sentido, as mudancas nos padrdes de producdo precisam ser orientadas para a
substituicdo de matérias-primas, a reducdo da extracdo de matérias-primas virgens, combate

ao desperdicio, a obsolescéncia e ao descarte dos produtos.

3.2 POLIPROPILENO

Polimeros sintéticos derivados do petroleo, como o polipropileno (PP), apresentam

uma enorme versatilidade por serem flexiveis, rigidos, possuirem excelente propriedades
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fisicas e mecénicas, e serem de fécil fabricacdo. Estes podem ser usados em diversas
aplicacbes como em embalagens para alimentos, na industria automotiva, em aplicacbes
médicas e ainda no setor de eletrénica, construcao, entre outros (Figura 3) (Kaseem, Hamad e
Deri, 2012a).
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Figura 3 — Imagens de artefatos produzidos com polipropileno

O polipropileno € constituido de uma cadeia linear de macromoléculas obtida através
de reacdes de polimerizacdo do gas propileno, um subproduto do refinamento do petréleo. Na
reacdo de polimerizacdo, moléculas de propileno se juntam para formar uma molécula longa e
linear composta de centenas de moléculas deste mondmero. Esta reacdo é catalisada por
metais de transicdo organometalicos. Devido a existéncia apenas de atomos de carbono e

hidrogénio, e nenhum atomo polar como oxigénio ou nitrogénio, o polipropileno é apolar.

O monémero repetitivo do PP apresenta um grupo metil ao invés de um hidrogénio
como no polietileno (Figura 4). Ele possui ponto de fusdo e de decomposicao de cerca de 160-
166 °C e 328-410 °C, respectivamente. Possui densidade 0,9 g/cm? e temperatura de transicio
vitrea (Tg) em torno de -20 °C a 5 °C (Maier e Calafut, 1998). E um polimero semicristalino,
com variados graus de cristalinidade e permite a obtencdo de diferentes tipos de estruturas

cristalinas.

20



Figura 4 - Mon6mero repetitivo do polipropileno.

3.3 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Para a natureza, os materiais deveriam ser altamente degradaveis e ndo produzirem
efeitos nocivos sobre os seres vivos e ndo comprometerem o ar, 0 solo e a 4gua. Entretanto, o
uso dos polimeros, principalmente em embalagens descartaveis, ocasionou aumento do
problema ambiental relativo ao seu descarte, uma vez que estes levam anos para se
degradarem por completo, sem estabelecer um “equilibrio” com a natureza. Para resolver este
problema, o desenvolvimento de materiais sustentaveis vem sendo estudado. Os polimeros
biodegradaveis sdo considerados sustentaveis uma vez usam matérias-primas de fontes
renovaveis, possuem um viavel processo de fabricacdo e sdo biodegradaveis no final de sua
vida atil (Figura 5).
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Figura 5 - Ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis

Fonte: Adaptado de (Siracusa et al., 2008)
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Polimeros biodegradaveis sdo compostos de macromoléculas o0s quais Sao
reconhecidas por enzimas presentes na natureza e serdo metabolizados (oxidados ou
hidrolisados) rapidamente por microrganismos gerando biomassa, gas carbbnico e agua.
Sendo geridos através da compostagem, método mais benéfico para o ambiente que a
disposicdo em aterros ou incineracdo. A completa biodegradacdo ocorre quando ha a
destruicdo completa da estrutura molecular, quando ha “retorno para a natureza” do carbono

presente no polimero em um curto periodo de tempo (Scott, 1999).

Os polimeros biodegradaveis séo utilizados em trés areas principais: médica, agricola,
e embalagem de mercadorias. Recentemente, o termo "biomaterial” foi definido como um
material utilizado em aplicacdes de dispositivos médicos para a interacdo com um sistema
biolégico. O termo "biocompatibilidade” também foi formulado, o qual determina como um
tecido responde a um material estranho. Peliculas biodegradaveis a base de amido com a
adicdo de &lcool polivinilico (PVA), copolimeros de polietileno, acido acrilico e cloreto de
polivinila ttm sido desenvolvidos para aplicacdo em coberturas para o plantio (Mitrus,
Wojtowicz e Moscicki, 2009). No setor de embalagens alimenticias por exemplo, 0 uso de
filmes de amido com nanoargilas foi estudado por (Avella et al., 2005) que avaliou o contato
deste material em dois diferentes vegetais (alface e espinafre). Segundo os autores, 0 contato
com o filme ndo alterou a quantidade dos elementos quimicos estudados (ferro e magnésio), e

assim poderia ser usado em contato com vegetais.

Existem diferentes nomenclaturas relacionadas aos polimeros biodegradaveis, uma
delas é o termo biopolimero - ou bioplastico ou plastico verde. Os biopolimeros séo obtidos a
partir de fontes renovaveis, sdo indistinguiveis dos polimeros sintéticos de origem fossil e ndo
apresentam melhorias em relacdo ao tempo de degradacdo, mas sim em relacdo ao seu
processo de fabricacdo. Este termo ainda esta propenso a mas interpretacfes, uma vez que 0s
polimeros tradicionais, como o PE, PET e PVC podem ser produzidos a partir de matérias-
primas renovaveis, como a cana-de-acucar, e sao classificados como bioplasticos, mas nédo
como biodegradaveis, pois levam centenas de anos para degradarem na natureza (Razza e
Innocenti, 2012).

O poliéster, por exemplo, é um polimero que contém o grupo funcional éster em sua
cadeia e pode ser biodegradado naturalmente, uma vez que esteres sdo moléculas presentes na
natureza. O 4cido poli-lactico, PLA, € um poliéster alifatico derivado do acido lactico e é

biodegradavel, sendo considerado um polimero renovavel artificial. O lactato, através do qual
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é 0 PLA é produzido, é derivado da fermentagdo de produtos agricolas, como o amido de
milho. Outro exemplo é o PHB (poli-hidroxibutirato), um poliéster produzido por
microrganismos. Ele é produzido sob condic¢des especificas como forma de estocagem de

energia quando ndo ha outra fonte de energia disponivel (Razza e Innocenti, 2012).

Ao contrério dos dispendiosos métodos de obtencdo do PHB e do PLA, a obtencéo de
materiais a base de amido é considerada simples e barata. Filmes de amilose foram
produzidos experimentalmente nos anos 50 e a sua extrusdo direta, nos anos 60. A
possibilidade do processamento por injecdo do gel amido/agua comecgou a ser estudada em
1987 por Tomka. Logo, encontra-se na literatura uma série de estudos com esse tema
(Heydari, Alemzadeh e VVossoughi, 2013; Glenn et al., 2014). Deste modo, 0 uso do TPS pode
desempenhar um papel decisivo na substituicdo total ou parcial dos polimeros sintéticos,
permitindo a0 mesmo tempo diminuir o problema do acimulo de residuos plasticos e reduzir

a dependéncia sobre os recursos fdsseis.

3.4 AMIDO TERMOPLASTICO

O amido ¢ o principal carboidrato de reserva energética, sendo encontrado em maior
quantidade em cereais, como milho, arroz e trigo, e em tubérculos, como batata e mandioca.
Ele € conhecido por suas aplicacBes na industria de alimentos, por alterar caracteristicas como
textura, aparéncia, umidade e estabilidade durante o processamento. E utilizado ainda em
produtos ndo alimenticios, como no setor farmacéutico, devido a sua excelente
biocompatibilidade (Kaseem, Hamad e Deri, 2012b; Kaur et al., 2012).

Do ponto de vista quimico, este polissacarideo € composto de duas macromoléculas
com diferentes massas molares e estruturas: a-amilose e amilopectina (Figura 6). No entanto
hd uma predominancia de amilopectina na composi¢do, o amido de milho, por exemplo,
apresenta em média, 25 % de amilose e 75 % de amilopectina. A amilose é formada por uma
estrutura linear com unidades do tipo a-1,4 D-glicose, apresentando comportamento
semelhante ao dos polimeros convencionais, enquanto que a amilopectina € altamente
ramificada com unidades do tipo a-1,4 e a-1,6. A massa molar da amilopectina é cerca de 100

vezes maior que a da amilose. A ramificacdo e a consequente maior massa molar, reduz a
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mobilidade das cadeias e, possivelmente, pelo emaranhamento, interfere na capacidade de
realizar ligagdes de hidrogénio (Hoover e Ratnayake, 2001; Hoover et al., 2010).
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Figura 6 - Estrutura quimica e fisica da molécula de amido (a) amilose e (b) amilopectina

Fonte: ((Liu et al., 2009))

As moléculas de amido podem fazer interacfes atraveés de pontes ligacbes de
hidrogénio quando se encontram paralelas umas as outras. No amido in natura, a amilose e 0s
pontos de ramificacBes da amilopectina formam regides amorfas do granulo. J& as cadeias
curtas da amilopectina sdo responsaveis pela cristalinidade do amido. Estas regides cristalinas
estdo presentes na forma de dupla hélice. Estas caracteristicas fazem com que a estrutura do
amido seja considerada semicristalina, com cristalinidade em torno de 20 a 45 %. (Yu e Chen,
2008).

Caracteristicas como tamanho e formato dos granulos, razdo de amilose/amilopectina
e capacidade de absorcéo de 4gua dependem da fonte boténica da qual o amido foi extraido. O
tamanho do granulo fica na faixa de 1 a 100 um e, no caso do amido de milho, na faixa de 5 a
26 um. Geralmente, os amidos contém de 15 a 30 % de amilose e 70 a 85 % de amilopectina

(Tabela 1).
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Tabela 1 - Composi¢do e caracteristicas de amidos de diferentes fontes

Amilose  Amilopectina Diametro do

Fonte (%) (%) Forma do granulo il ()
Milho 25 75 Poliédrico, arredondado 5-26
Batata 18 82 Oval 15-100
Mandioca 18 82 Redondo, oval 5-25
Trigo 24 76 Lenticular 2-10 e 20-35
Arroz 16 84 Poligonal, angular 3-8

Fonte: (Bemiller e Whistler, 2009)

O amido nativo da origem a materiais frageis e quebradicos, com temperatura de fuséo
€ maior que a temperatura de degradacdo. Devido as fortes interacbes intermoleculares, o
amido sofre decomposicdo antes de fundir, dificultando assim o uso em algumas faixas de
temperatura no processamento (Abdorreza, Cheng e Karim, 2011). Entretanto, isso pode ser
melhorado com a desestruturacdo do granulo que ocorre quando os granulos de amido séo
aquecidos em presenca de um plastificante, como a &gua, originando um gel (Figura 7)
(Donovan, 1979).
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Figura 7 — Imagens obtidas por microscopia 6tica de uma solucéo de 1 % de amido em 4gua em diferentes
temperaturas

Fonte: Adaptado de (Carlstedt et al., 2015)

Outros compostos de baixa massa molar, como o glicerol e o sorbitol, também podem
formar ligaces de hidrogénio com o amido, servindo também como plastificantes. A

propor¢do de plastificante e sua natureza quimica tém influéncia direta nas propriedades
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fisicas de duas maneiras: (i) controlando a desestruturacdo e a despolimerizacdo e (ii)
afetando as propriedades finais do material, como a temperatura de transicao vitrea (Tg), pois
contribuem para a diminuicdo da energia necessaria para que haja movimentacdo molecular

aumentando a mobilidade entre as cadeias (Chung et al., 2010; Zhang et al., 2014).

Cabe ressaltar que na presenca de um plastificante os granulos de amido incham, mas
a cristalinidade € mantida. J& quando a temperatura da mistura é elevada gradativamente, as
ligacbes de hidrogénio sdo rompidas e a estrutura cristalina é gradualmente reduzida. Esse
processo € chamado de gelatinizagdo e permite que o amido seja processado nos
equipamentos convencionais de polimeros. E um processo irreversivel, onde ocorre o inchago
granular, fusdo cristalina nativa, perda de birrefringéncia e solubilizacdo de amido (Yu e
Chen, 2008). Este amido plastificado ¢ chamado de amido termoplastico, abreviado em inglés

pela sigla TPS, thermoplastic starch (St-Pierre et al., 1997).

Durante a gelatinizagdo, ocorre a destruicdo da estrutura cristalina dos granulos de
amido e uma fase polimérica continua é formada. Quando a temperatura atinge um ponto
critico, as ligacdes de hidrogénio responsaveis pela integridade estrutural do granulo
enfraquecem, permitindo a penetracdo da agua e hidratando os segmentos lineares da
amilopectina. A temperatura na qual este processo ocorre € chamada de temperatura de
gelatinizacéo (Tgel) (Xie et al., 2008).

O comportamento do amido durante o aquecimento é muito mais complexo que o
comportamento dos polimeros convencionais, uma vez que a gelatinizacdo envolve reacdes
fisicas e quimicas, como difusdo de &gua, inchamento, perda da cristalinidade, dissolucédo e
decomposicgéo. Esta pode variar de 60 a 70 °C dependendo de sua origem e da quantidade de
agua, ou outro plastificante (Yu e Christie, 2001).

Xie et al. (2008) estudaram dois métodos, com e sem cisalhamento, para determinar as
temperaturas de gelatinizacdo do amido de arroz com 45,5 % de teor de umidade. Os autores
utilizaram a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Dinamico-Mecéanica
(DMA) e encontraram valores de Tgel de 68,3 e 68,6 °C, respectivamente. Ja 0 pesquisador
(Shogren, 1992) estudou a gelatinizacdo do amido de milho com 11 a 20 % de umidade e

encontrou temperaturas entre 112 e 130 °C.

Diferentes tipos de amido exibem diferentes densidades granulares que afetam a

facilidade com que os granulos absorvem agua. A escala de gelatinizacéo refere-se a faixa de
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temperatura acima da qual todos os granulos sofreram inchamento. Apds a gelatinizacao, as
moléculas de amilose, devido a sua linearidade, tendem a se orientar paralelamente,
aproximando-se o suficiente para que formem ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas de
polimeros adjacentes. Com isso ha diminuicdo de volume e a afinidade do polimero com a
agua é reduzida. 1sso explica a formacdo de filmes estaveis e flexiveis de amido gelatinizado,
por isso é necessario que ocorra a gelatinizacdo do amido para a maioria das aplicagdes
(Carlstedt et al., 2015).

Ja em agua com temperatura abaixo de sua Tgel, o amido nativo é considerado
insoltvel. Ele incha pouco em agua fria (10 a 20 %), devido a difusdo e absor¢do de &gua
dentro das regiGes amorfas, entretanto este inchamento é reversivel pela secagem. Além disso,
guando aquecido em presenca de pequenas gquantidades de agua, o fenémeno que indica o

rompimento de seus granulos é conhecido como fusdo (Souza e Andrade, 2000).

As propriedades mecanicas dos materiais a base de amido s&o geralmente sensiveis as
mudangas no meio ambiente, tais como umidade, temperatura e pH (Chung et al., 2010;
Lagaron e Lopez-Rubio, 2011). Assim, devido a suas limitadas aplicacdes e propriedades, o
uso de amido termoplastico em blendas, ou seja, mistura de dois ou mais polimeros que sao

ou nao biodegradaveis, surge como uma boa alternativa.

3.5 BLENDAS POLIMERICAS

Nas Gltimas cinco décadas, a julgar pelo nimero de publicacGes e patentes, pesquisas
sobre blendas poliméricas apresentaram grande destaque na area de ciéncia e tecnologia de
polimeros. Por definicdo, blenda ¢ “uma mistura de pelo menos duas substancias
macromoleculares, polimeros ou copolimeros, em que o teor do componente esta acima de 2
% em peso”. O objetivo desta mistura ¢ o desenvolvimento e produ¢do de novos materiais
com uma gama maior de propriedades, as quais sdo diferentes de quando os componentes
estdo isolados (Ghosh, 2011). Dentre as vantagens para o uso destas misturas pode-se citar a
juncéo de diferentes propriedades com alto desempenho e baixo custo, o0 melhoramento de
uma propriedade especifica (por exemplo: endurecer polimeros frageis ou aumentar a

biodegradabilidade) e possibilitar o uso de materiais virgens com reciclados (Abdellah, 2003).
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Em relacdo a termodindmica, misturas poliméricas podem ser classificadas como
misciveis e imisciveis e sdo regidas pela equacdo da energia livre de Gibbs (Equacdo 1). A
formacéo de sistemas homogéneos ou heterogéneos depende de varios fatores: temperatura de
processamento, cinética do processo de mistura, viscosidade, presenca de aditivos,
composic¢do da blenda. Contudo, o fator fundamental, no que tange & miscibilidade é a
natureza termodinamica (Robeson, 2014).

AGm = AHm — T x ASm (1)
Onde

AGm ¢ a variag@o de energia livre de Gibbs da mistura
AHm ¢ a variagdo de entalpia da mistura
ASm ¢ a variagdo de entropia da mistura

T € a temperatura absoluta

Blendas misciveis caracterizam-se por serem homogéneas a nivel molecular, ou seja,
0s componentes formam uma Unica fase, associada também com o valor negativo da energia
livre de Gibbs da mistura (AGm<0). J& as imisciveis, sdo heterogéneas e apresentam valores
positivos para energia livre de Gibbs. As blendas imisciveis podem ser classificadas ainda
como compativeis e incompativeis. Entretanto ha dois conceitos distintos que por vezes é
confundido: miscibilidade e compatibilidade. Miscibilidade ¢ uma propriedade intrinseca do
polimero, ndo podendo ser modificada. Ja a compatibilidade é a forma de interacdo entre dois
polimeros, assim uma blenda compativel apresenta ricas propriedades mecéanicas devido a boa
interacdo entre as fases. Contudo, a compatibilidade pode ser melhorada através do uso de
agentes compatibilizantes (Utracki, 2002).

O processamento deste material deve ser cuidadosamente estudado, uma vez que as
propriedades da mistura dependem das propriedades dos componentes, composicdo e
morfologia. Este processo tem grande influéncia na morfologia final da mistura, pois durante
0 processamento o material sofre uma complexa deformacdo, afetando sua morfologia e
consequentemente as suas propriedades finais. As blendas podem ser obtidas por diferentes

métodos de processamento: mecanico, por solucéo ou reticulado interpenetrante (IPN).
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O processamento mecanico consiste na mistura de dois ou mais polimeros no estado
solido ou fundido, através da extrusdo, injecdo e misturadores ou moinhos. Durante o
processo de mistura por extrusdo, aspectos importantes como: degradacdo termomecanica,
propriedades reologicas, orientagdo molecular sob fluxo e solidificacdo dos componentes
poliméricos podem proporcionar mudancas morfoldgicas significativas. Portanto, é desejavel
que a blenda mantenha sua estabilidade morfologica apds o processo de moldagem para

proporcionar propriedades finais desejadas (White e Min, 1988).

No processo de mistura por solucéo, ou casting, solventes séo utilizados para dissolver
0s componentes poliméricos, com posterior evaporacdo do solvente. A solubilizagdo de
polimeros é um processo fisico que ndo altera a estrutura quimica da cadeia polimérica, sendo
relativamente lenta. Entretanto, a remocdo dos diluentes apds a solucdo pode levar a
mudangas importantes na morfologia, enfraquecendo a mistura e reduzindo o desempenho
(Ghosh, 2011).

O terceiro método chamado de rede polimérica interpenetrante (IPN) consiste de uma
mistura polimérica na qual pelo menos um dos componentes apresenta uma estrutura de
ligagBes cruzadas ou reticulada. Esta classe de blendas foi desenvolvida com o objetivo de
melhorar o grau de compatibilidade de polimeros previamente misturados por solucdo ou
mecanicamente, controlando a cinética da separacdo de fases durante a formacédo de IPN é
possivel obter as propriedades desejadas. A principal desvantagem das IPN’s é a sua

dificuldade de reciclagem (Manson, 1928).

3.6 BLENDAS POLIMERICAS A BASE DE AMIDO

A incorporacdo do amido termoplastico na matriz polimérica vem sendo estudada
devido a sua abundéncia, baixo custo e biodegradabilidade (Kaseem, Hamad e Deri, 2012b).
O aumento da biodegradacdo se da pelo consumo do amido pelos microrganismos e
consequentemente uma maior exposicdo da superficie do polimero, aumentando a area de
contato as intempéries naturais, como a incidéncia de radiacdo de alta energia, como a
ultravioleta e fatores como altas temperaturas e precipitacdo pluviométrica (Rahmat et al.,
2009).
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O amido utilizado em blendas pode ser proveniente de diferentes fontes botanicas, o
que influenciara os parametros de processamento e também o desempenho da blenda como
um todo. Dentre as fontes mais utilizadas, encontra-se o amido de tapioca (Nakamura (Huang
et al., 2005; Nakamura et al., 2005; Kahar, Ismail e Othman, 2012; Obasi, Igwe e Madufor,
2013; Waryat et al., 2013; Oduola, 2015), de trigo (St-Pierre et al., 1997; Rodriguez-
Gonzalez, Ramsay e Favis, 2003; Cerclé, Sarazin e Favis, 2013; Taghizadeh, 2013; Taguet et
al., 2014), de batata (Arvanitoyannis et al., 1998; Bikiaris et al., 1999; Roy et al., 2011; A.
Pérez, L. Rivas e Rodriguez, 2013), e de milho (Bikiaris et al., 1999; Liu, (Bikiaris et al.,
1999; Liu, Wang e Sun, 2003; Pedroso e Rosa, 2005; Shujun, Jiugao e Jinglin, 2005; Ning et
al., 2007; Kaseem, Hamad e Deri, 2012a; Olivato, Grossmann, Bilck, et al., 2012; Inceoglu e
Menceloglu, 2013; Ferreira et al., 2014; Sabetzadeh, Bagheri e Masoomi, 2015).

A concentracdo do amido na blenda também é um fator importante, pois quando em
altas concentragdes ha perda das propriedades. Oduola e Akpeji (2015) estudaram o efeito da
adicdo de amido de tapioca em diferentes concentracdes (0 a 50 %) em blendas com
polipropileno. Em relacdo ao indice de fluidez, este apresentou uma diminuicdo com o
aumento da concentracdo de amido. Esse comportamento foi atribuido ao aumento da
viscosidade, o qual faz com que o polimero tenha mais dificuldade em escoar, devido ao
aumento do peso molecular e da viscosidade. Entretanto, quando a concentracdo passou de 30
% ndo foi possivel calcular o indice de fluidez. Em concentragcbes maiores que 30 %,
observou-se também um decréscimo da resisténcia ao impacto. A incorporacdo do amido foi
responsavel pela reducdo dos valores de tensdo no escoamento e na ruptura, onde quanto
maior a concentracdo do amido menor o valor de resisténcia a tracdo. Isso pode ser justificado
pela baixa resisténcia a tracdo que o amido puro apresenta, sendo 90 % menor do que a

encontrada para o PP, e pela falta de aderéncia entre as fases.

As blendas com amido termoplastico podem ser processadas usando as tradicionais
técnicas aplicadas aos polimeros sintéticos, como a injecdo e a extrusao. Em 1997, St-Pierre e
colaboradores estudaram o comportamento de blendas de amido plastificado com glicerol e
polietileno de baixa densidade (PEBD) processadas em extrusora dupla-rosca com
alimentacdo lateral do amido termoplastico usando uma extrusora mono-rosca. Eles
afirmaram que este material pode ser efetivamente processado, mas apresentou caracteristicas

morfologicas tipicas de blendas imisciveis. A incorporacdo do amido manteve as propriedades
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de deformagdo na ruptura, mesmo quando usado em grandes propor¢cdes de amido
termoplastico (39 %) e sem a utilizacdo de modificadores interfaciais.

Embora haja um interesse consideravel em misturas de polimeros misciveis, a grande
maioria das misturas de polimeros comerciais com amido envolvem combinacgdes imisciveis.
Estas blendas apresentam algumas limitagcGes, uma vez que o amido possui caracteristica
polar e a cadeia polimérica, apolar, fazendo com que essa blenda seja considerada imiscivel
com baixa adesdo entre as fases (Figura 8). Como resultado disso, blendas imisciveis
apresentam reduzidas propriedades mecéanicas, em particular, reducdo da resisténcia ao

impacto, da tensdo méxima na ruptura, e da resisténcia a tragdo no escoamento.

Baixa adesao
entre as fases

I PEBDL como fase continua [ Amido como fase dispersa

Figura 8 - Esquema de adesdo entre as fases

Fonte: Adaptado de (Rahmat et al., 2009)

3.7 AGENTES COMPATIBILIZANTES

Para ser capaz de resolver os problemas relacionados com o grau de dispersdo, a
estabilidade morfoldgica, e adesdo entre as fases, podem ser empregadas técnicas de
compatibilizagdo. Muitas destas técnicas envolvem modificacdo da interface entre os
componentes imisciveis e incompativeis. Se a energia interfacial € reduzida, ha uma maior
dispersdo de menores particulas. Isto pode envolver a adicdo de um terceiro componente a
mistura, de boa aderéncia para ambas as fases e a capacidade para se concentrar na interface e
emulsificar o meio (Abdellah, 2003).
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Provavelmente o método mais popular consiste na funcionalizacdo dos polimeros e
posterior utilizagcdo destes materiais modificados como agentes compatibilizantes. Estes em
geral sdo copolimeros em blocos ou enxertados que interagem com 0s componentes da
blenda, podendo ou ndo reagir quimicamente, promovendo a interacdo entre as fases.
Polimeros como EVA, polipropileno e elastdbmeros termopléstico de estireno e butadieno tém
sido modificados com anidrido maleico. Outros materiais como peroxidos, silanos e titanatos
organicos tém sido também empregados como agentes de compatibilizacdo, promovendo
reacOes de transesterificacdo de policarbonato com poliéster e com acrilatos (Gomes, Barbosa
e Soares, 1992).

3.7.1 Agentes compatibilizantes sintéticos

Entre os inimeros agentes estudados, o anidrido maleico (MA) é conhecido como um
eficiente conector entre poliolefinas e diferentes materiais. A enxertia do MA na estrutura
polimérica aumenta a habilidade deste em fazer ligagdes com outros grupos funcionais,
devido & presenca de grupos carboxila e hidroxilas. No caso especifico de blendas de
polipropileno e amido termopléstico, estes grupos funcionais do MA podem reagir com 0s
grupos hidroxila do amido atraves de ligacdes de hidrogénio. Enquanto que a sua fracao
apolar interage com o polipropileno através de ligaces de Van der Waals (Shujun, Jiugao e
Jinglin, 2005; Rahmat et al., 2009; Taguet, Huneault e Favis, 2009; Huneault e Li, 2012;
Kahar, Ismail e Othman, 2012). Isto permite que 0 agente atue na interface, agindo como uma

ponte entre a matriz e o amido (Figura 9).
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Figura 9 — Mecanismo de reacao entre o polietileno, o anidrido maleico e o0 amido

Fonte: Kaseem, Hamad e Deri (2012b) apud Kalambar e Rizv, (2006)

O trabalho de Liu e colaboradores (2002) foi um dos primeiros estudos sobre o efeito
do polietileno grafitizado com anidrido maleico (PEgMA) nas propriedades térmicas,
morfoldgicas e da resisténcia a tracdo de blendas de polietileno de baixa densidade (PEBD) e
amido de milho na proporcéao de 5, 10, 15, 20 e 25 %. Com a adic¢do de 10 % em relacdo ao
peso de amido incorporado, as propriedades interfaciais da blenda com o uso deste agente
melhoram, como pode-se observar na Figura 10. Na Figura 10b a distin¢do entre o PEBD e o
amido ndo € tdo clara como na da mistura sem PEgMA (Figura 10a) e a forma granular do
amido é atenuada, além disso os granulos parecem estar recobertos pela matriz. Essas
caracteristicas sdo tipicas da compatibilizacdo, o que sugere a ocorréncia de uma interacéo
entre as fases pela adicdo do PEgMA. A melhora na adesdo interfacial foi atribuida a forte
interacdo quimica entre o amido de milho e PEgMA e a forte interagdo fisica entre PEBD e
PEgMA. A interacdo quimica resultou presumivelmente a partir da reagdo dos grupos

hidroxila do amido de milho com grupos anidrido do PEgMA sob as condi¢fes de extruséo.
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Figura 10 — Micrografias da superficie de fratura obtidas por MEV das blendas de PEBD com 25 % de
amido de milho. (a) sem agente compatibilizante e (b) com agente compatibilizante.

Fonte: Liu et al (2002)

Em outro estudo, blendas de polipropileno reciclado (PPr) e amido (S) foram
sintetizadas por Al-Mulla e colaboradores (2013) usando o polipropileno grafitizado com
anidrido maleico (PPgMA) como agente compatibilizante. A ocorréncia da reacdo entre
PPgMA e o amido foi estudada utilizando analise de infravermelho com transformada de
Fourier. A caracterizagdo estrutural por espectroscopia de infravermelho indicou a presenca
de grupos éster formados devido a reacdo entre o grupo anidrido do PPgMA e o grupo
hidroxila presente no amido, nas blendas compatibilizadas. Este grupo éster ndo foi

encontrado nas blendas ndo compatibilizadas.

Em 2005, Huang e colegas estudaram o efeito do agente compatibilizante na
biodegradagéo de blendas de PEBD e amido de tapioca. Eles observaram que o tamanho das
particulas de amido diminui com o aumento da quantidade de PEgMA. Apds duas semanas
enterradas no solo, através de micrografias feitas por MEV (Figura 11), observaram que o
tamanho das particulas de amido era menor para blenda com maior quantidade de
compatibilizante (50 % em relagdo a quantidade de PEBD). E através dos resultados de perda
de massa apds o ensaio de biodegradagdo, concluiram que as blendas com maior teor de
compatibilizante apresentaram maior habilidade em degradar do que as sem compatibilizante.
Isso leva a crer que o aumento da compatibilidade, resulta na diminui¢cdo do tamanho dos
gréanulos do amido, 0 que aumentara a superficie de contato de ataque aos microrganismos,

levando a uma melhor biodegradacéo.
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Figura 11 — Micrografias obtidas por MEV de blendas de amido e PEBD, ap6s duas semanas sob o solo:
(a) 0 %; (B) 10 %; (C) 30 %; (D) 50% de agente compatibilizante em fun¢do do teor de PEBD.

Fonte: Huang et. Al (2005)

3.7.2 Agentes compatibilizantes naturais

Apesar de muito utilizados, os agente compatibilizantes sintéticos, como as
poliolefinas funcionalizadas com anidrido maleico, sdo caros, de dificil fabricacdo e nao
biodegradaveis por serem derivados do petréleo (Shujun, Jiugao e Jinglin, 2005). A fim de
encontrar um agente compatibilizante de fonte renovavel, a utilizacdo de acidos carboxilicos
pode ser uma boa possibilidade para substituir estes agentes sintéticos, uma vez que eles tém

uma estrutura quimica compativel, alta disponibilidade ambiental e biodegradabilidade.

Poletto, Zattera e Santana (2014) estudaram a incorporacdo de fibras de madeira
tratadas com diferentes 6leos naturais, os acidos carboxilicos: acido hexanoico, octandico,
decandico e dodecandico. O uso dos 6leos naturais como agente compatibilizante melhorou a
adesdo interfacial fibra-matriz, assim como aumentou a estabilidade térmica do compdsito

formado. Dentre os compositos com acidos, 0 com acido octandico apresentou a maior
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estabilidade térmica em comparacdo aos outros acidos. Os autores afirmam também que o

efeito da adicéo dos 6leos naturais foi similar ao do PPgMA.

Acidos carboxilicos sd0 compostos organicos naturais que possuem dois grupos
funcionais: carbonila (-CO) ligada a um grupo hidroxila (OH). Esta juncdo também é
chamada de carboxila, e € normalmente escrita na forma -COOH ou —CO2H. Este grupo pode
realizar ligagBes de hidrogénio, agindo como doador/receptor de hidrogénio. Esses acidos
contém uma parte polar (carboxila) e outra apolar (cadeia carbbnica), e sdo usados em
diversas aplicacdes industriais em diferentes setores, desde alimentos, medicamentos, até o

uso como lubrificante e desengordurante (Simonetta e Carra, 1969).

Esses acidos sdo muitos comuns na natureza, sendo encontrados naturalmente em
plantas e animais. Os &cidos de cadeia curta (até 10 carbonos), a temperatura ambiente, séo
liquidos ou sélidos com baixo ponto de fusdo. J& os acidos de cadeia longa sdo conhecidos
como acidos graxos e fazem parte da composicdo das moléculas conhecidas como lipidios,
presente em Gleos e gorduras. Os &cidos graxos sao usualmente conhecidos pelos seus nomes

comuns, 0s quais, em muitos casos, fazem referéncia a sua fonte.

Neste trabalho serdo usados trés diferentes acidos: miristico, palmitico e estearico,
cujas propriedades fisico-quimicas encontram-se Tabela 2. O acido miristico ou &cido
tetradecandico é um acido saturado com 14 carbonos. Ele pode ser encontrado em plantas e
animais, inclusive em alimentos consumiveis, como nozes, manteiga e coco (Burdock e
Carabin, 2007). A temperatura ambiente, é um solido branco. Ja o acido palmitico ou 4cido
hexadecandico € um 4&cido saturado com 16 carbonos que pode ser encontrado em
praticamente todos 0s 6leos vegetais e animais, incluindo éleo de oliva, de palma e lipidios do
corpo humano, a temperatura ambiente, € um cristal branco. O &cido estearico ou acido
octadecandico é um acido saturado com 18 carbonos, é geralmente encontrado em gorduras

de origem animal, e a temperatura ambiente aparenta ser um sélido branco.

36



Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas dos acidos carboxilicos (Temperatura de fusdo Tm e
Temperatura de ebulicdo Tb)

Acido Formula empirica Estrutura Tm (°C) Tb (°C)
Miristico C14H2002 ANNANANANAN 54585 326
OH
Palmitico Ci6H3202 , AN 63-64 351
Esteérico C18H3602 P Y. ; 69-71.2 383*
*(decompde a 360 °C)

3.8 DEGRADACAO DE POLIMEROS

Comercialmente produzidas, as poliolefinas como o polietileno e polipropileno
possuem limitacGes inerentes relacionadas com a instabilidade a altas temperaturas e a luz
ultravioleta e na presenca de oxigénio, e por isso requerem o uso de estabilizantes para manter
as propriedades ao final da fabricacdo e do uso. Estes estabilizantes e antioxidantes sdo
descritos como agentes quimicos que inibem e/ou retardam os efeitos da degradacdo, sendo

usados em baixas concentra¢des geralmente menos de 1 % (Albertsson, 2004).

Os agentes causadores da degradacdo polimérica geralmente sdo classificados em
abiodticos e bioticos. Os abidticos estdo relacionados com as condigdes ambientais de
exposicdo (luz, umidade, chuva, radiacdo ultravioleta, oxigénio e outros poluentes
atmosféricos), com o tipo e estrutura do polimero, com as condi¢des de processamento (altas
temperaturas, atrito mecénico e presenca de oxigénio) e as condi¢cdes de uso, 0S quais
aceleram o processo de peroxidacdo que leva a degradacdo. Enquanto que os bioticos estdo
relacionados com fatores bioldgicos (microrganismos, como fungos e bactérias). Em ambos
os tipos, durante a degradacgdo, as propriedades mecanicas e reoldgicas sdo reduzidas como
resultado das mudancas da estrutura fisica e quimica dos polimeros, como a diminui¢do da

viscosidade e alteragOes superficiais. (Scott, 1999; Tokiwa et al., 2009).

Embora industrialmente muitos esforcos sejam feitos para impedir o efeito das reagdes
de degradacdo, ela é essencial quando estes materiais vdo parar em aterros sanitarios ou
lixdes. Em geral, a primeira etapa da degradacdo esta relacionada ao rompimento das ligacdes
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covalentes e este tipo de processo atua como um iniciador, promovendo a fragmentagdo com
alteracdo do peso molecular, podendo acelerar o ataque dos microrganismos e a
biodegradacao (Ishigaki et al., 2002).

3.8.1 Degradacéo abidtica

Durante a sua producéo, processamento e uso, 0s materiais poliméricos estdo expostos
a diversos tipos de intempéries e situacdes que iniciam as reacbes de degradacdo abiotica.
Cada forma de iniciacdo das reacdes de degradacdo fornecera, de maneira diferente, energia
para o sistema, de modo a quebrar as ligacdes quimicas. Esta energia pode ser fornecida por
diferentes fontes como: mecanica, térmica e quimica (fotodegradacao, termo-oxidacao, foto-
oxidacdo) (Benitez et al., 2013).

O oxigénio é um componente presente no ambiente e no processo de deterioracdo do
plastico por peroxidacdo. Este processo, também chamado de auto-oxidacdo ou degradacédo
termo-oxidativa é descrito atraveés do esquema classico de inicia¢do por radicais livres. Uma
importante caracteristica da auto-oxidacdo dos hidrocarbonetos é que o seu produto
(hidroperéxido) é um iniciador, o qual causa um aumento progressivo na taxa de iniciacéo.
Claro que a habilidade de acelerar a oxidacdo depende da natureza do componente,

temperatura e demais condi¢6es reacionais (Scott, 1990b; a).

As reacdes conhecidas como iniciantes sdo caracterizadas pela formacéo dos radicais
alquila (PP*: radical organico, monovalente, formado pela remocdo de um éatomo de
hidrogénio de um hidrocarboneto saturado). Embora ainda existam controvérsias, sabe-se que
esta pode ocorrer durante o processamento e é causada pela acdo de luz, oxigénio, calor e
tensbes mecanicas aplicadas pela forma de processamento (Albertsson, 2004). Além disso,
impurezas, como metais de transicdo, presenca de contaminantes, ramificacbes na cadeia
polimérica, presenca de outros polimeros (blendas), também exercem influéncia (De Paoli,
2009). Um exemplo de reacdo de iniciacdo em presenca de oxigénio é a apresentada na Figura
12.
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Figura 12 — Reac&o de iniciacdo em presenca de oxigénio para o polipropileno

As reacdes de propagacdo (Figura 13) envolvem as reacbes do oxigénio com o0s
radicais alquila, formando os alquilperéxido (POO¥*). Seguido de uma reacéo envolvendo um
hidrogénio de outra molécula, tem se a formagdo do grupo hidroperéxido (POOH), um
composto instavel e de rapida decomposi¢do, que é responsavel pela cisdo da cadeia e por dar
continuidade as reacOes de oxidacdo. A fotolise dos hidroperdxidos é a principal reacdo de
iniciacdo em ambientes externos. Gerados pela decomposicdo dos hidroperdxidos, os radicais
reativos - OH* e PO* - ddo sequéncia a propagacdo, gerando mais radicais livres, PP*. A
ultima etapa, terminacgdo, é caracterizada pela auto-estabilizacdo dos radicais livres formados
nas etapas anteriores onde ocorre 0 acoplamento de dois radicais, podendo formar produtos
estaveis (Rabek, 1994; 2012).
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Figura 13 — Reacao de propagac¢do em presenca de oxigénio para o polipropileno

Devido a presenca da ramificacdo com o grupo metil, o polipropileno contém atomos
de hidrogénio terciarios, no qual o &tomo de carbono ligado covalentemente se liga também a
3 outros carbonos. O radical livre PP* formado pelo hidrogénio terciario é mais estavel que o
formado por um primario ou secundario, devido a tendéncia do carbono doar elétrons para o
radical elétron-deficiente. Essa maior probabilidade de reacdo do hidrogénio terciario aumenta
a suscetibilidade do polipropileno oxidar (Maier e Calafut, 1998). Embora o PE e o PP
oxidem de uma forma similar, existe diferenca no processo de degradacdo. Por exemplo, a
reacdo de propagacéao € aproximadamente 20 vezes mais rapida para o PP em comparacdo ao
PE (Albertsson, 2004). Essa discrepancia ocorre devido a presenca do carbono terciario do
PP, com energia de ligacdo C-H na ordem de 404 kJ/mol, enquanto que o PE possui ligagdes
secundarias na ordem de 411 kJ/mol (De Paoli, 2009).
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Os materiais poliméricos quando expostos a intempéries naturais podem sofrer varios
tipos de degradacéo, apresentando mudangas nas propriedades mecénicas e oOticas do material,
como fissuras, rachaduras, descoloracdo, separacdo de fases ou delaminacdo (Shah et al.,
2008). Embora os processos envolvidos tenham se mostrado bastante complexos, sabe-se que
a radiacdo ultravioleta, altas temperaturas, atmosfera rica em oxigénio e a presencga de dgua

sdo importantes fatores.

A degradacdo que consiste na reacdo de uma molécula de agua com um determinado
grupo quimico, com quebra da ligacdo e adicdo de oxigénio e da hidroxila, é a chamada
hidrélise. Esta pode ser causada por enzimas ou por um processo quimico comum e pode ser
acelerada em meio bésico ou &cido, ocorrendo mais para compostos polares, como 0 amido
(De Paoli, 2009).

A degradacdo fotoquimica causada pela radiagdo UV é conhecida por ser uma das
mais frequentes reacdes abioticas no ambiente natural, e por promover a biodegradacdo de
substancias organicas. Ao levar em consideracdo o destino dos residuos poliméricos, a
exposicdo a radiacdo UV é um processo previsivel subsequente ao descarte no ambiente ou
em aterros sanitérios, e pode afetar significativamente a estrutura destes em tais ambientes
(Ishigaki et al., 2002).

Esta forma de degradacéo interfere com a integridade estrutural do polimero, uma vez
que o polimero entra em um estado excitado e dissipa 0 excesso de energia através da quebra
das ligacdes liberando radicais livres. A quebra da ligacdo C-H € favorita sobre a C-C. Uma
explicacdo para que isso é que em estados altamente excitados, as ligacbes C-C sdo mais
estaveis que as C-H (Scott, 1990a).

A radiacdo UV de comprimento de onda de 200 um fornece cerca de 600 kJ/mol
(Tabela 3), enquanto o polipropileno absorve energia na faixa dos 347 kJ/mol, devido a
ligacGes do tipo C-C e 431 kJ/mol, devido a ligagdes do tipo C-H. Isto significa que a energia
luminosa UV possui normalmente os valores requeridos para causar ruptura de algumas das

principais ligacdes presentes nas cadeias poliméricas do polipropileno.
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Tabela 3 - Comprimento de onda na faixa do ultravioleta, a energia de féton, o tipo de ligagédo e sua
energia

Comprimento de onda Energia de féton Ligacao Energia (kJ/mol)
(nm) (kJ/mol)
200 598 C-C 347
250 478 C-Cl 340
300 399 C-F 486
350 342 C-H 431
400 299 C-0 358

Fonte: Adaptado de De Paoli, 2009

Um aspecto importante da degradacdo fotoquimica € que, a ndo ser em filmes finos e
transparentes, € um processo localizado na superficie do polimero. A profundidade de
penetracdo da luz dependera do seu comprimento de onda, mas sempre sera limitada a
espessura da superficie atingida. Além da baixa penetracdo da luz, durante a exposi¢do a luz
solar ou artificial, grande parte dela sera refletida ou espalhada antes de penetrar no polimero.
Pelo fato dos processos estarem localizados na superficie, eles serdo também mais afetados

pela presenca de oxigénio.

Por outro lado, alguns polimeros ao desenvolver imperfei¢bes superficiais acabam por
induzir tensdes que geram fraturas. Este fendmeno é conhecido como “‘stress cracking” e nao
se trata de uma degradacdo pela formacdo de peroxidos, como discutido anteriormente. No
entanto, o stress cracking pode ser iniciado pela foto-oxidacdo da superficie devido a
exposicdo a luz solar. Com o surgimento de fissuras e delaminacGes aumenta-se a
possibilidade de um fluido ser absorvido pelo polimero em lugares onde ocorreram as
fissuras. Apos ser absorvido este fluido diminuira as interacdes entre as cadeias poliméricas
causando um efeito de plastificagdo, provocando a propagacéo da fissura. Com o aumento da

fissura, a adsorcao do fluido se intensificara até formar uma fratura ou falha (Scott, 1999).

E relativamente facil avaliar a degradago através de testes mecanicos em laboratorio.
Muitos esforgos sdo feitos para que se possa modelar computacionalmente a degradacéo
polimérica, para assim evitar gastos e tempo. Entretanto, muitas variaveis estdo envolvidas
nesse processo e até hoje ndo had modelos computacionais que permitam predizer a
durabilidade destes materiais. Assim, um dos métodos utilizados para estudar o

comportamento durante e apds a exposi¢cdo ambiental € o uso de testes acelerados. Existem
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dois tipos de testes, o primeiro refere-se ao envelhecimento por calor, onde o material é
submetido a altas temperaturas para acelerar o processo de degradacdo. O segundo € o teste de
sensibilidade a luz, onde este é exposto a comprimentos de onda selecionados de radiacao

ultravioleta.

Embora os procedimentos de exposi¢cdo a radiacdo UV sejam amplamente utilizados
em estudos de degradacdo de polimeros, ndo ha muitos trabalhos envolvendo exposicdo
natural, ou também conhecido como intemperismo ou natural weathering, em inglés. Isso, em
parte, ocorre devido a dificuldade em reproduzir esse tipo de analise e também por exigir um
longo tempo de duracdo. As analises de degradacao em laboratorio, como a que utiliza cAmara
de envelhecimento acelerado, geralmente utilizam condicdes padronizadas e controladas que
ndo sdo equivalentes as situacdes reais de uso. Uma vez que a variabilidade dos elementos da
natureza, como temperatura, indice de radiacdo, precipitacdo, € o aspecto que mais dificulta a
simulacdo da fotodegradacao em laboratério (Fechine, Santos e Rabello, 2006).

3.8.2 Degradacao bidtica

Além de fatores abidticos, fatores bidticos também sdo muito estudados. Contudo, 0s
mecanismos envolvendo a biodegradacdo destes materiais sdo complexos, sendo estes
considerados ndo biodegradaveis (Singh e Sharma, 2008; Benitez et al., 2013). A resisténcia
dos polimeros sintéticos ao ataque bioldgico estd relacionada com a sua hidrofobicidade,
baixa energia superficial, alta massa molar e a falta de grupos funcionais que seriam

reconhecidos pelo sistema enziméatico dos microrganismos (Chiellini, Corti e Swift, 2003).

Microrganismos como bactérias e fungos estdo envolvidos no processo de degradacédo
tanto de polimeros naturais quanto sintéticos. A biodegradacdo ocorre em diferentes
condi¢cdes ambientais, dependendo das propriedades do material, pois 0s microrganismos
possuem especificas condi¢cdes de crescimento (Shah et al., 2008). Em condicGes aerobicas
(na presenca de oxigénio), o metabolismo destes seres leva a formacdo de &gua, dioxido de
carbono e biomassa, enquanto que em condicdes anaerdbicas (sem a presenca de oxigénio)
tem-se a formag&o do gas metano, didxido de carbono, dgua e biomassa (Figura 14).

43



C
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Figura 14 — Mecanismo de reagéo do polimero em diferentes ambientes

Durante a degradacdo do polimero, este é primeiramente convertido em pequenas
partes para posterior mineralizacdo de seus mondmeros. Isso ocorre devido a presenca de
cadeias tdo grandes que ndo passam pela membrana celular, tendo que ser despolimerizados
para que assim possam ser absorvidos e biodegradados pelos microrganismos que utilizaréo o
polimero como fonte de carbono e de energia. Existem algumas bactérias capazes de
metabolizar os polimeros. Estas bactérias normalmente contém enzimas chamadas
oxigenases, que podem adicionar oxigénio para uma longa cadeia de carbono. As enzimas
oxigenases muitas vezes ndo sdo encontradas, porque elas podem facilmente destruir as
moléculas das proprias bactérias (Ghosh, Pal e Ray, 2013). A possibilidade de degradacéo do

polipropileno por microrganismo foi estudada por (Cacciari et al., 1993).

Para aumentar a biodegradabilidade dos polimeros sintéticos, aditivos conhecidos
como pré-degradantes podem ser inseridos na matriz polimérica, os quais permitirdo maior
susceptibilidade a degradacdo microbiana. Além disso, a degradacdo por microrganismos
pode ser acelerada pelas condi¢des ambientais e pelo aumento da area de superficie de contato
(Singh e Sharma, 2008).

A taxa de degradacdo de blendas parcialmente biodegradaveis é inicialmente
controlada pela degradacdo do componente mais facilmente biodegradavel, no caso, o amido.
A biodegradacdo ocorre devido ao ataque dos microrganismos que o transforma em moléculas
mais simples, transformando-o em diéxido de carbono, metano, compostos inorganicos e dgua
(Lucas et al., 2008). A remocdo do amido pode causar grave diminuicdo da resisténcia
mecanica das restantes partes ndo biodegradaveis, podendo levar a uma mais féacil
desintegracdo em pedacos menores. Esta decomposi¢cdo enfraquece os materiais através da
reducdo do comprimento da cadeia (massa molar), eventualmente, a um nivel que pode entdo

ser metabolizado por microrganismos (Aggarwal, 1999).
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A biodegradacdo é influenciada por diversos fatores, sendo a cristalinidade um dos
mais importantes. Em geral, quanto maior a cristalinidade do material, mais impermeavel é o
mesmo em relacdo a hidrélise e a oxidacdo e, consequentemente, ao ataque de
microrganismos. Devido a maior possibilidade de difusdo do oxigénio molecular na regido
amorfa do polimero, a oxidagdo predomina nesta fase, onde estes elementos estdo em maior

abundancia.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

O amido de milho utilizado neste trabalho era de grau alimenticio e foi adquirido em um
comércio local na cidade de Porto Alegre, RS, Brasil. O polimero sintético usado foi o
polipropileno (PP), indice de fluidez 40 g/min (230 °C, 2,16 kg) fornecido pela Braskem®. O
agente compatibilizante comercial usado foi o polipropileno grafitizado com anidrido maleico
3200 da PolyBond® (PPgMA) cujo teor de anidrido maleico era de 1 %. Como possiveis
agentes compatibilizantes naturais (ACN) foram utilizados os acidos organicos: miristico

(C14), palmitico (C16) e estearico (C18) da marca Vetec Quimica Fina, Rio de Janeiro/Brasil.

4.2 PREPARAGCAO DO AMIDO TERMOPLASTICO (TPS)

Para a obtencdo do amido termoplastico (TPS) primeiramente misturou-se manualmente
o amido de milho e o glicerol, na proporcdo em massa de 70 e 30 %, respectivamente, como
esquematizado na Figura 15, Item I. Os componentes foram misturados a temperatura

ambiente por 30 min. A pasta obtida foi seca em estufa a 60 °C por 24 h.

Amido < Glicerol

fi T B[ R R
== l l o Y CENRERER NN

TPS ' ' o FH
e Extrusora - - g - A F]’ F]! »]! !1 “l |
R E R

(]
(]
I II. II1. IV.

Figura 15 - Fluxograma de processamento das blendas PP/TPS.
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4.3 PREPARACAO DAS BLENDAS

As blendas de PP/TPS, com e sem ACN, foram obtidas através da mistura manual dos
materiais e confeccionadas por extrusao em extrusora dupla rosca Haake Rheomex PTW16/25
com didmetro de rosca de 16 mm e razdo L/D de 25 e 120 rpm de velocidade. A extrusao foi
realizada com perfil de temperatura entre 160 e 180 °C (Figura 15, Item II). A Tabela 4
apresenta as formulacdes de cada uma das blendas desenvolvidas. A quantidade de agente
compatibilizante adicionada as blendas foi mantida constante e na proporcéo de 3 pcr. Essa
proporcdo foi escolhida de acordo com (Liu, Wang e Sun, 2003) que estudou a concentragéo
interfacial critica do agente compatibilizante em blendas de amido e uma poliolefina. Esta
etapa foi realizada no Laboratorio de Processamento de Polimeros (K212b), localizado no
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Tabela 4 - Formulagao das misturas efetuadas, percentual em massa de resina.

Amostras PP TPS Agente Compatibilizante (%)
(%) (%) PPgMA Ac. Miristico Ac. Palmitico Ac. Esteérico

PP 100 0 0 0 0 0
PP/TPS 70 30 0 0 0 0
PP/TPS/PPgMA 70 30 3 0 0 0
PP/TPS/C14 70 30 0 3 0 0
PP/TPS/C16 70 30 0 0 3 0
PP/TPS/C18 70 30 0 0 0 3

Apdbs mistura na extrusora, as amostras foram transformadas em pellets através do
picotador SEIBT PS50 com frequéncia de 4 Hz (Figura 15, Item Ill). O material foi entdo
seco em estufa a 60 °C por 24 h e moldado por injecdo em mini injetora Thermo Scientific
Haake MiniJet 11 a uma temperatura de 190 °C, molde aquecido a 60 °C e pressdo de 500 bar,
para confec¢do dos corpos de prova, como mostrado na Figura 15, Item IV. Esta etapa foi
realizada no Laboratorio de Materiais Poliméricos (LAPOL) do Departamento de Materiais da
UFRGS.
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4.4 ENSAIOS MECANICOS

Todos os ensaios referentes a caracterizacdo mecanica ocorreram no Laboratorio de
Materiais Poliméricos (LAPOL) na UFRGS e foram executados a temperatura ambiente com

umidade relativa de 60 %.

4.4.1 Ensaio de tracao

As propriedades mecénicas relacionadas a resisténcia a tracdo dos materiais foram
ensaiadas de acordo com a norma ASTM D638 com velocidade de ensaio de 5 mm/min, em
maquina de ensaios universal INSTRON 3382 (Figura 16). A dimensdo dos corpos de prova
utilizada foi do tipo V. Sete medidas foram feitas para cada amostra e o resultado obtido

corresponde a média dos valores.

INSTRON 3382

Figura 16 - Equipamento de ensaio universal INSTRON e corpos de prova utilizados

4.4.2 Ensaio de impacto

Ja as propriedades relacionadas com a resisténcia ao impacto foram realizadas de acordo
com a norma ASTM D256, usando o equipamento IMPACTOR Il da marca CEAST e o

martelo de 2,75 J (Figura 17). As amostras ndo possuiam entalhe e as dimensdes foram 63,5
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mm x 12,5 mm x 3,3 mm. Sete medidas foram feitas para cada amostra e o resultado obtido
corresponde & média dos valores.

R — ]

IMPACTOR II, CEAST Martelo 2,75 1

Figura 17 - Equipamento de impacto CEAST, seus acessorios e corpos de prova utilizados

4.4.3 Ensaio de Dureza Shore

No ensaio de dureza utilizou-se corpos de prova injetados, apos estes serem submetidos
ao ensaio de impacto. O equipamento utilizado foi o medidor de espessura MAINARD, de
escala Shore D, com 3 segundos de compressao (Figura 18), segundo a norma ASTM D2240.
Foram realizadas 10 medidas de dureza por amostra e em triplicata, os valores exibidos sdo as
médias calculadas.

Figura 18 — Durémetro Mainard para Shore D, com peso de 5 kg
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4.5 ENSAIOS FISICOS

Todos os ensaios fisicos foram realizados no Laboratorio de Materiais Poliméricos
(LAPOL) da UFRGS e foram executados a temperatura ambiente com umidade relativa de
60%.

45.1 Densidade

A densidade das amostras foi determinada pelo Método de Arquimedes, baseado na
norma ASTM D792-1. O meio liquido utilizado foi o alcool etilico. Para as anélises foram
utilizadas amostras extrudadas e injetadas (£ 1 g). As andlises foram feitas em triplicatas. A

densidade do material foi determinada pela Equacéo (1).

a
(a+w-b)

p= x 0,7859 1)

Onde, p representa a densidade do material em g/cm?®, a o peso do corpo de prova no ar,

b o peso aparente do corpo de prova e do arame imerso no alcool, e w 0 peso do arame

parcialmente imerso no alcool, sendo 0,7859 a densidade do alcool a 23 °C.

4.5.2 Absorcdo de agua

A absorcdo de &gua foi realizada baseada na norma ASTM D570, as amostras foram
previamente secas em estufa a 60 °C por 24 h e entdo submersas em agua destilada a
temperatura ambiente e pesadas periodicamente apds secagem manual, durante 30 dias. Estas
medidas foram realizadas em triplicata, os valores apresentados equivalem as médias obtidas.
A absorcéo foi calculada conforme a Equagdo (2).

(M2-M1)

WA =100 x
M1

)

Onde, WA corresponde a porcentagem de absorc¢édo de dgua, M1 o peso da amostra seca

e M2 o peso depois da imersdo em agua.

50



4.5.3 Anélise colorimétrica e Optica

A analise de cor e o brilho foram realizadas com o uso de um espectrofotdmetro portatil
Spectro-Guide, da marca BYK, modelo Sphere Gloss, disponivel no Lapol. Foi adotado o
sistema de cores CIELAB, da Comissdo Internacional de lluminagdo. As medidas foram
realizadas em triplicata, em regides escolhidas ao acaso da face exposta. Obtiveram-se 0s
valores de a, b e L. Esses valores compde as variaveis do espaco cromatico CIELab (Figura
19) e auxiliam na quantificacdo das mudancas de coloracdo sofridas pelas amostras apos a
degradagdo. O valor “a” mostra a variacdo da coloragdo verde (-a) para o vermelho (+a); o
valor “b” esta relacionado com as mudangas da coloracdo de azul (-b) para o amarelo (+b) e 0
valor “L” representa a luminosidade, sendo que seus valores numéricos variam de preto (0)

para branco (100). E o valor de G refere-se ao brilho.

L=100

L=0

Figura 19 - Representacdo do espaco cromatico CIELab de cores

4.5.4 Indice de fluidez do fundido (MFI)

Os ensaios de indice de fluidez do polimero puro e das blendas foram realizados no
equipamento CEAST Modular MeltFlow Modelo 7026.000, conforme o método A da norma
ASTM D1238. As condigdes utilizadas foram baseadas no polipropileno 230 °C/2,16 kg, com

tempo de residéncia de 4 minutos.
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46 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As superficies de fratura, apo6s o ensaio de impacto, foram estudadas usando um
Microscopio eletrénico de varredura (MEV) de bancada da marca Phenom ProX, localizado
no Laboratorio de Materiais Poliméricos da UFRGS. A voltagem utilizada foi de 10 kV. A

andlise das superficies apds o intemperismo foi estudada da mesma maneira descrita acima.

4.7 CARACTERIZAGCAO TERMICA

4.7.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A variacdo da entalpia e da temperatura de fusdo das amostras foi analisada através da
Calorimetria diferencial de varredura (DSC) onde utilizou-se um equipamento da marca TA
Instrument, modelo Q20. As amostras sem exposicdo (15 mg) foram submetidas a um
aquecimento partindo da temperatura ambiente até 250 °C. Para as amostras expostas ao
intemperismo natural, primeiramente foi necessario retirar a umidade e para isso foi feito uma
primeira corrida com isoterma em 120 °C por 5 min, e entdo um segundo aquecimento foi
realizado de 25 até 250 °C. A taxa de aquecimento utilizado em todas as corridas foi de 10
°C/min e circulacio pelo forno de fluxo de 50 mL.min? de nitrogénio. O grau de

cristalinidade das blendas PP/TPS e do PP virgem foi calculado utilizando Equacéo (3).

Xc (% Cristalinidade) = %[If" x 100 @)

Onde AHs ¢é a entalpia de fusdo do PP na amostra, AH? é a entalpia de fusdo do PP 100%
cristalino o qual possui um valor empirico de 209 J/g (Ibeh, 2011) e w é a fracdo em peso do

PP presente na blenda. No caso da amostra de PP puro, w foi considerado como 1.
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4.7.2 Anélise termogravimétrica (TGA)

As anédlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando uma balanca
termogravimétrica modelo Q50, da marca TA Instruments, usando atmosfera de nitrogénio
(90 mL/min). Amostras de 15 mg foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 25 °C

até 800 °C, usando uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, conforme a norma ASTM E1131.

4.8 DEGRADACAO ABIOTICA

As amostras foram expostas ao intemperismo natural na cidade de Porto Alegre
(Latitude 30° 05°S, Longitude 51° 11°W), no Bairro Agronomia, em frente ao Centro Estadual
de Pesquisas em Sensoriamento Remoto e Meteorologia, pelo periodo de 3 a 6 meses, de julho a
dezembro de 2014. As amostras foram fixadas em uma estrutura inclinada 45° em relagéo ao
chéo e virada para o norte (Figura 20) de acordo com a norma ASTM D1435-13. Este suporte
era de madeira e possuia uma rede onde as amostras foram presas com uma linha de nylon
transparente para que ndo interferisse na passagem de luz. O peso das amostras antes e apds

exposicéo foi anotado para comparacao.

Figura 20 — Suporte utilizado para o ensaio de degradacao abidtica com as amostras de PP e suas blendas

As condicdes climaticas em todo o periodo avaliado foram registradas. Os dados de

precipitacdo foram obtidos através do site da Prefeitura de Porto Alegre e a regido
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considerada foi a Lomba do Pinheiro. Para as temperaturas médias do periodo estudado, as
informagdes foram retiradas do site AccuWeather e o indice de radiacdo ultravioleta (IUV)
através dos registros do CPTEC - INPE (Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos —

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais).

49 DEGRADACAO BIOTICA

O ensaio de degradacédo bidtica das amostras de PP e de suas blendas foram realizados
utilizando um sistema respirométrico de Bartha adaptado (ABNT NBR 14283: 1999). A
biodegradacdo foi avaliada com base na quantidade de gés carbénico (CO>) gerada durante o
teste. Para isso adaptou-se um sistema de captura do CO2 por uma solucéo bésica (hidroxido
de sddio) e posterior precipitacdo na forma de carbonato de bario (BaCO3), pela adicdo de
solucdo saturada de cloreto de bério (BaCl,). A solugdo bésica excedente foi entdo titulada
com é&cido cloridrico (HCI), permitindo o céalculo da producdo de CO> gerado. Este ensaio foi
adaptado do descrito por (Chiellini, Corti e Swift, 2003) e segundo as normas ASTM D5338-
15 e D5988-12, tendo sido experimentado com éxito no trabalho (Montagna, Forte e Santana,
2014).

Este ensaio foi realizado em Erlenmeyer de 250 mL equipados com um tubo de 50 mL
de capacidade contendo 20 mL de uma solucdo de 0,25 M de NaOH para capturar o CO>
proveniente da respiracdo dos microrganismos. Amostras de cerca de 0,5 g oriundos dos
corpos de prova injetados, apds estes serem submetidos ao ensaio de impacto foram colocadas
em um sistema de compostagem simulada com temperatura controlada, como mostrado na
Figura 21. O solo simulado era formado por trés camadas, cujas quantidades encontram-se
descritas na Figura 21, onde a camada superior e de fundo era constituida de perlita, e a
camada intermediaria de solo fértil. Amostras de polipropileno e TPS foram usadas como
material de referéncia e controle, respectivamente. Os frascos foram armazenados em

ambiente escuro, a 60 °C por um periodo de 120 dias.
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Agua deionizada

(35mL) N

Solo + 60g

20 mL NaOH 0,25 M

Perlita + 3g

Perlita = 3g

Amostra=0,5 g

Figura 21 - Esquema do ensaio de biodegradacdo em cdmara respirométrica de Bartha

A perlita, um mineral inerte proveniente da termo-expansdo natural do silicato de
aluminio, foi utilizada para diminuir a quantidade de solo usado, reduzindo a quantidade de
diéxido de carbono gerado pelas amostras Branco. Ela é usada na agricultura como isolante
térmico, além de aumentar a aeracdo e regular a umidade, criando um ambiente propicio para

o crescimento de plantas (Chiellini, Corti e Swift, 2003).

A fim de mensurar a quantidade de gas carbonico produzido no periodo de 120 dias, 10
mL da solucdo basica 0,25 M foram tituladas com HCI 0,11 M semanalmente. Os valores
obtidos foram inseridos na Equacao 4 para que assim fosse possivel quantificar a producédo de

gas carbonico (Montagna, Forte e Santana, 2014).

Mo = ((2><cs><vso) (VAXVST)
€0z — cA vsz

) x €S x 22 (4)
Onde:

CS corresponde a concentracdo da solucéo basica: [NaOH] 0,25M,

CA a concentracdo da solugdo acida [HCI] 0,11M,

VSO ao volume da solugdo bésica total NaOH (20 mL),

VST ao volume da solugdo bésica total NaOH (20 mL),

VSZ ao volume usado da solucéo bésica utilizado na titulagdo (10 mL),

VA ao volume de HCI utilizado na titulacdo (mL) e

22 a metade da massa do gas carbdnico.
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A perda de massa foi determinada pela variacdo da massa das amostras antes e apos
estas serem enterradas por 120 dias. ApoOs este periodo, as amostras foram retiradas,
cuidadosamente lavadas com &gua, secas em estufa a 60 °C por 24 h e entdo pesadas em

balanca analitica.

4.10 ANALISE ESTATISTICA

As anélises de variéncia realizadas nos resultados obtidos foram feitas utilizando um
software comercial. ANOVA de fator Gnico e o teste de Tukey foram usados para verificar

diferencas estatisticas entre os grupos com 95 % de confianca.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo sera dividido em trés partes: a primeira parte é referente as propriedades
dos materiais obtidos, onde serd estudado o efeito da adicdo dos acidos carboxilicos em
blendas de PP/TPS (5.1). A segunda parte refere-se a anélise do comportamento apos
intemperismo natural (degradacéo abidtica) das blendas PP/TPS no periodo total de 6 meses
(5.2). E por fim, na terceira parte, serdo discutidos os resultados relacionados com a

biodegradacao destes materiais (5.3).

5.1 PROPRIEDADES DAS BLENDAS DE PP/TPS

5.1.1 Propriedades mecéanicas

Para analisar a possibilidade de substituicdo do agente compatibilizante, PPgMA, por
acidos carboxilicos, testes de resisténcia a tracdo foram realizados. Os resultados apresentados
na Tabela 5 sdo esclarecedores desta hipdtese. Na auséncia de qualquer agente, a blenda
PP/TPS obteve valores de modulo de Young estatisticamente iguais (p > 0,05) aos obtidos
pelo polipropileno virgem (1326 e 1300 MPa, respectivamente). Entretanto, a blenda PP/TPS
apresentou os menores valores de tensao na ruptura (15,5 MPa), de deformacdo na ruptura
(73,4 %) e tenacidade (3,6 J).

Tabela 5 - Propriedades mecéanicas (Modulo de Young, E; Tensdo na ruptura, 6b; Deformacéo

na ruptura, €p; Tenacidade, T e Dureza Shore D) para todas as amostras de PP e blendas
PP/TPS com e sem agentes compatibilizantes.

FormulacGes E (MPa) Ob (MPa) &b (%) T(@) Shore D
PP 1301 +59°¢  304+1,79 5356+51,4° 327+42° 532+3(°
PP/TPS 1326 +29¢  155+0,9%0  73,4+265° 3,6+10° 52 +32bc
PP/TPS/PPgMA 1155+ 48" 189+0,8° 216,1+34,6° 106+14° 530+36°
PP/TPS/C14 1141 + 33° 18,1+0,8°¢ 263,2+322° 111+1,8° 509+40°
PP/TPS/C16 1082 +24*  169+1,3** 237,9+20,1° 104+1,0° 504+430
PP/TPS/C18 1230 £30°  195+0,5° 2055+20,1° 9,1+0,9° 531 +44ab

*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que ndo ha diferenga significativa com 95 % de confianga
segundo o teste de Tukey.
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Como esperado, as ligacOes fortes entre o amido e o PP ndo foram produzidas,
diminuindo as propriedades mecénicas dessa blenda. Outros autores também constaram que a
adicdo de amido na matriz polimérica resulta em blendas mais rigidas e menos elasticas
(Rodriguez-Gonzalez, Ramsay e Favis, 2003; Hoque et al., 2013). Além disso, o TPS nao
atua como um agente de reforco, pelo contrério, age concentrando as tensdes, reduzindo assim
a resisténcia a tragdo, aumentando a fragilidade e induzindo falhas durante o ensaio de tracdo
(lovino et al., 2008; Sabetzadeh, Bagheri e Masoomi, 2015).

Estudos anteriores mostram que a incorporacdo do PPgMA como agente
compatibilizante atua positivamente nas propriedades mecénicas de blendas de polimeros
sintéticos e TPS, promovendo a interacdo entre as fases (Rahmat et al., 2009; Taguet,
Huneault e Favis, 2009; Kaseem, Hamad e Deri, 2012b; Cerclé, Sarazin e Favis, 2013; Taguet
et al., 2014; Sabetzadeh, Bagheri e Masoomi, 2015). Neste trabalho, blendas de PP/TPS com
0s agentes compatibilizantes C16, C14, PPgMA e C18 apresentaram valores para 0 mddulo
de elasticidade estatisticamente menores, com reducédo de 18, 14, 13 e 7 %, em comparacgdo a
blenda PP/TPS. Essa tendéncia foi também observada por (Samper-Madrigal et al., 2015),
que mostrou que blendas de polietileno e TPS quando compatibilizadas, apresentaram um
efeito plastificante, originando amostras menos rigidas. Acredita-se que o0s 4&cidos
carboxilicos, em especial o &cido miristico, pelo fato da blenda PP/TPS/C14 ter apresentado
valores estatisticamente iguais aos da blenda com PPgMA, possuem a mesma tendéncia do
PPgMA em reagir com o TPS e se colocar na interface entre o PP-TPS, melhorando as

interacOes interfaciais.

Como pode-se observar, na Figura 22, houve um aumento significativo da tensdo na
ruptura quando se utilizou os &cidos carboxilicos em comparacdo a blenda PP/TPS sem
compatibilizagdo (15,5 MPa). Estes valores variaram entre 16,9 MPa para blendas com C16
até 19,5 MPa para as com C18. E possivel notar que os acidos: estearico e miristico
provavelmente melhoraram a adesdo interfacial entre o PP e o TPS, ndo apresentando
diferencgas significativas aos valores obtidos pela blenda PP/TPS/PPgMA, em relacdo a tensdo

na ruptura.
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Figura 22 — Curvas comparativas da Tensdo vs Deformagcéo das blendas de PP/TPS com e sem os diversos
agentes compatibilizantes testados

Outro aspecto que chama atencdo € o incremento da tenacidade, para todas as blendas
compatibilizadas, quando comparado a blenda PP/TPS. Entre as blendas, a amostra
PP/TPS/C14 apresentou o maior valor em modulo, e junto com as outras blendas
compatibilizadas com &cidos, estas exibiram valores estatisticamente iguais ao da blenda
PP/TPS/PPgMA.. Estes resultados auxiliam na confirmacgdo da hip6tese inicial, de que o0 uso
dos &cidos poderia ser analogo ao uso do agente compatibilizante comercial. Uma vez que as
blendas PP/TPS/acidos apresentam propriedades mecanicas similares as da blenda com agente
comercial. Assim, assume-se que 0s 4acidos provavelmente possuem mecanismos de

compatibilizacdo semelhantes aos do PPgMA.

A deformagao na ruptura, b, € uma propriedade extremamente sensivel a interacdo
interfacial. Mudancas na capacidade de deformacéo pléastica foram observadas para as blendas
com e sem agente compatibilizante. Para as blendas com PPgMA, C14, C16 e C18 houve um
aumento na elongacdo quando comparado a blenda PP/TPS. Esse resultado sugere que a
incorporagdo dos acidos melhorou a interacdo interfacial, apresentando 0 mesmo

comportamento do agente PPgMA. (Taguet, Huneault e Favis, 2009) mostraram que a
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reducdo das tens@es interfaciais ocorre devido a interacdo entre o grupo anidrido do PPgMA e
do grupo hidroxila presente no amido. Provavelmente os &cidos carboxilicos estudados
possuem um mecanismo similar a este, onde a sua longa cadeia carbbnica reage com o
polimero apolar, enquanto que o grupo funcional carboxila (-COOH) reage com 0s grupos
hidroxila (OH) do amido.

Essa tendéncia foi confirmada também pelo teste de dureza, cujos resultados séo
apresentados na Tabela 5. Estes resultados indicam que a adicdo do TPS deu origem a blendas
menos rigidas. Entre as blendas, as com agente compatibilizante, de qualquer natureza,
mostraram-se menos resistentes a deformacdo permanente. Nao foram observadas diferencas
estatisticas entre as blendas com &cidos carboxilicos e as com PPgMA. Mais uma vez estes
acidos mostraram-se ser tdo bons quanto o PPgMA. Estes resultados foram consistentes com a

relacdo entre 0 mddulo e a rigidez destes materiais.

O resultado de resisténcia ao impacto das blendas pode ser melhor compreendido
examinando-se Figura 23. Observou-se que a blenda PP/TPS apresentou a menor resisténcia
ao impacto (240 J/m). Sabe-se que a fraca interacdo interfacial que ocorre devido a diferenca
de polaridade induz a formac&o de vazios entre 0 amido e a matriz polimérica. Deste modo, a
aglomeracéo das particulas de amido na interface do PP-amido leva a propagacdo da fratura e

colabora para a diminuicéo da resisténcia ao impacto (Sabetzadeh, Bagheri e Masoomi, 2012).
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Figura 23 - Resultados de resisténcia ao impacto das blendas PP/TPS sem e com os diversos agentes
compatibilizantes testados
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Neste ensaio, 0 valor mais elevado entre as blendas, com 95 % de confiancga, foi o
obtido pela amostra PP/TPS/C14 (370 J/m). Realmente, pelo fato desta amostra ter
apresentado o menor médulo, a maior elongacé@o e a maior tenacidade (como visto na Tabela
5) era esperado que houvessem melhorias na resisténcia ao impacto. No entanto, os valores
obtidos para as amostras PP/TPS/C16, PP/TPS/C18 e PP/TPS/PPgMA (320, 325 e 333 J/m)
foram estatisticamente superiores aos obtidos pela blenda PP/TPS (240 J/m). Provavelmente
este comportamento foi resultado da formacdo de novos grupos funcionais entre 0s grupos
multifuncionais do &cido e com as hidroxilas do amido. Estas novas ligacbes representam
novos pontos reativos, promovendo uma maior interacdo entre as fases e uma maior

mobilidade das cadeias, gerando amostras mais resistentes.

Estudos referentes a acdo do &cido citrico sobre a compatibilidade de amido e de
matriz polimérica foi estudada por diversos pesquisadores (Yun, Na e Yoon, 2006; Shi et al.,
2007; Shi et al., 2008; Olivato, Grossmann, Yamashita, et al.,, 2012). Entretanto,
diferentemente destes estudos, neste trabalho o é&cido carboxilico foi incorporado a
formulacdo com o objetivo de interagir com o polimero e com o amido, formando uma ponte,

reduzindo as forgas intermoleculares e aumentando a compatibilidade.

Em resumo, o uso dos acidos carboxilicos em blendas de PP/TPS, em especial o0 &cido
miristico (C14), apresentou uma compatibilizacdo de maior eficacia sendo responsavel por
um aumento de quase 55 % em relacdo a resisténcia ao impacto e de quase 260 % para a
deformacdo na ruptura, comparado a blenda ndo compatibilizada. Este resultado é muito
interessante, pois mostra que o efeito deste compatibilizante natural é andlogo ao comercial.
Na Figura 24 encontram-se duas propostas de mecanismo de atuacdo do &cido. Na primeira, a
compatibilizacdo do amido com o polipropileno deve-se a formacéo de ligacdes secundarias
do tipo Van der Waals entre a cadeia carb6nica do acido e o polipropileno, e a formacédo de
ligacbes de hidrogénio entre a fase polar do acido e os grupos hidroxila do amido. No
segundo, sugere-se a hipotese de reacdo quimica entre os componentes devido as condicdes
severas de processamento (ambiente oxidante, altas temperaturas e cisalhamento) e a

formacéo de radicais livres.
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Figura 24 - Propostas de mecanismos de compatibilizacio para a blenda PP/TPS

5.1.2 Analise morfoldgica

A mistura do TPS com a matriz polimérica do PP leva a importantes mudancas na
morfologia desta blenda. A morfologia da superficie de fratura das blendas, apds a realizacdo
do ensaio de impacto, foi avaliada através de imagens obtidas pelo microscopio eletrénico de
varredura, as quais sdo apresentadas na Figura 25. Na imagem da superficie de fratura da
blenda PP/TPS pode-se perceber uma baixa adesao entre as fases perceptivel pela formacao
de lacunas entre 0 amido e a matriz, fato este que poderia explicar os valores baixos das

propriedades mecénicas do PP/TPS (Tabela 5).
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Figura 25 - Micrografias da superficie de fratura apds o ensaio de impacto das blendas de PP/TPS, 10 kV
e ampliacéo de 700 x.
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Observa-se que todos os agentes compatibilizantes testados proporcionaram uma
dispersdo das particulas de amido na matriz. Para a blenda com PPgMA, é possivel notar que
algumas particulas de amido foram ‘“arrancadas” da matriz de PP apos a quebra devido ao
impacto do martelo durante o ensaio de resisténcia ao impacto, deixando cavidades na
superficie de fratura. Isso pode explicar a inesperada reducdo na resisténcia ao impacto da
formulagdo com adicdo de PPgMA. Por outro lado, nas blendas feitas com C14 é possivel
notar um aumento na homogeneidade da fase dispersa (TPS), e apresentam diminuicdo das
cavidades geradas pela extracdo desta fase, o que indica uma melhora na compatibilidade
entre as fases. Ja nas com C16 é possivel observar uma descontinuidade na superficie, onde os
granulos do amido parecem aglomerados em certas areas e mal distribuidos na matriz. As
blendas com C18 também apresentaram boa dispersdo do amido, porém as particulas

aparecem de formar mais dispersa na matriz.

Outros autores (Yun, Na e Yoon, 2006; Ning et al., 2007; Shi et al., 2007; Shi et al.,
2008; Chabrat et al., 2012; Olivato, Grossmann, Bilck, et al., 2012) utilizaram &cidos
organicos como acido citrico, acido maléico e acido tartarico, com o objetivo de aumentar o
fendmeno plastificante, através da acidificacdo do amido, para assim leva-lo a sua
fragmentacéo e dissociacdo. Diferente destes autores, neste trabalho, os &cidos carboxilicos
foram adicionados para atuar como um agente compatibilizante, melhorando a adesdo
interfacial entre as duas fases. A melhora na adesdo interfacial foi atribuida a forte interacdo
quimica entre a fase polar do acido e os grupos hidroxila do amido, enquanto a longa cadeia
carbbnica interage com o polipropileno. Isto permitiria que esses &cidos carboxilicos se

colocassem na interface do PP/TPS durante a mistura por fuséo.

5.1.3 Propriedades fisicas

As médias dos valores obtidos para densidade das amostras moldadas por injecéo sdo
mostradas na Figura 26. A densidade das blendas foi significativamente mais elevada do que
0 PP puro. Entre as blendas, ndo houve diferenca significativa entre as formulagdes. Este
efeito pode ser atribuido a caracteristica do amido termoplastico, uma vez que este apresenta
uma densidade mais elevada (Roy et al., 2011). Tal como observado na Figura 26b, as

amostras com e sem agente compatibilizante ndo apresentaram diferencas significativas em
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relagdo ao teor de vazios. Os vazios sdo esperados uma vez que a fraca adesdo interfacial
entre as fases pode ter produzido lacunas. Neste caso, 0s agentes de compatibilizacdo naturais

tiveram 0 mesmo comportamento do PPgMA apresentando em média 3 % de teor de vazios.
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Figura 26- Densidade do PP e das blendas de PP/TPS com e sem agentes compatibilizantes
Absorcao de dgua

A sensibilidade a absorcdo de agua € um critério importante em aplicacdes préaticas se
tratando de embalagens para alimentos que possuem alta atividade de 4gua (agua livre). Com
base nos resultados, um grafico do aumento da massa em funcdo do tempo de imersdo, em
dias, foi plotado e é mostrado na Figura 27. A amostra de PP puro, como esperado, apresentou
0 menor teor de absorcdo de agua, aproximadamente 0,2 %. A adicdo de amido, de um modo
geral, elevou a capacidade de absor¢do de &gua. Mesmo comportamento encontrado por (Roy
et al., 2011) que observaram que quando o amido foi misturado com o polipropileno houve
um aumento na capacidade de absorcdo de agua das blendas. Devido a natureza hidrofilica do
amido, é coerente que as blendas com amido apresentem maior afinidade com a agua, devido
a presenca de atomos de oxigénio e hidrogénio, havendo um aumento da formacéo de ligacoes

de hidrogénio.
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Figura 27 - Absorcao de agua vs tempo de imersao das amostras de PP e suas blendas PP/TPS sem e com
os diversos agentes compatibilizantes testados.

Ja entre as amostras compatibilizadas, a blenda PP/TPS/PPgMA apresentou valores de
absorcdo similares aos da blenda ndo compatibilizada (PP/TPS), 39 % e 3,8 %,
respectivamente. Ja para as blendas com o acido miristico (1,8 %), palmitico (2,95 %) e
estedrico (3,4 %), os valores de absorcdo de agua se mostraram menores. A blenda com C14,
novamente apresentou caracteristicas que demonstram que esta blenda é a melhor
compatibilizada, uma vez que, provavelmente, os granulos do amido estdo encapsulados e
envolvidos na matriz polimérica, dificultando a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre o
amido e a &gua. Entretanto, cabe ressaltar que apesar de ser interpretado como um aspecto
negativo, a capacidade em absorver agua € um fator chave para promover e facilitar a
biodegradacao.

Prachayawarakorn, Sangnitidej e Boonpasith (2010) estudaram o efeito da
incorporacgdo de anidrido maleico graftizado com polietileno em blendas de amido de arroz e
polietileno (30/70 m/m), onde verificou que para as blendas compatibilizadas a absorcéo de
agua tende a aumentar devido a natureza hidrofilica do compatibilizante. Um comportamento

semelhante foi observado no estudo dos autores Al-Mulla et al. (2013), onde as blendas de
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polipropileno reciclado e amido de milho, compatibilizadas com anidrido maleico
apresentaram valores maiores de absorcdo de agua do que as blendas sem compatibilizantes.
Como se observa, tanto neste estudo como para 0s autores citados anteriormente, ha uma
maior suscetibilidade a absorcdo para as blendas com PPgMA do que para as com acidos
carboxilicos. Isso de certa forma j& era esperado e possivelmente ocorre devido a suas
diferentes estruturas, visto que a presenca de grupos reativos polares no compatibilizante

comercial € maior do que nos acidos.

Analise colorimétrica e Optica

Para analisar o efeito da incorporacdo dos &cidos nas caracteristicas colorimétricas de
blendas PP/TPS, um dos mais utilizados sistemas de coordenadas — CIELAB - foi usado. A
Tabela 6 apresenta-se os valores médios para a coordenada referente a luminosidade (L), a
coordenada referente as cores vermelho e verde (a) e a coordenada referente as cores amarelo
e azul (b).

Tabela 6 - Pardmetros de cor pelo sistema CIELAB para o PP e blendas PP/TPS sem e com agente
compatibilizante.

Amostras L a b Brilho
PP 69,74 -0,43 8,10 46,0
PP/TPS 49,32 3,96 19,46 27,6
PP/TPS/AM 59,14 0,65 14,70 19,7
PP/TPS/C14 48,48 2,49 21,51 13,7
PP/TPS/C16 48,29 2,72 18,41 22,1
PP/TPS/C18 50,33 2,95 21,02 21,9

Percebe-se que, de maneira geral com a incorporacdo do amido termoplastico, houve
alteracdo significativa em todos os parametros. Em comparacgdo ao polipropileno virgem, a
blenda PP/TPS apresentou: (i) diminuicdo do valor de L, indicando escurecimento; (ii)
aumento do valor de a e b indicando que esta blenda passou a apresentar coloragéo alaranjada
(entre o amarelo e o vermelho) e (iii) reducao de 60 % em relacdo ao brilho (Figura 28). Esta
mudanca de coloracdo provavelmente esta relacionada com a degradacéo ndo enzimatica dos

acucares redutores que compdem o amido, pois quando estes sdo aquecidos a elevadas
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temperaturas uma série de reacGes se processam, dando origem a pigmentos escuros, de cor
marrom, associados a caramelizacdo (Bemiller e Whistler, 2009). Outra hipdtese para a
mudanca da cor é devido a degradacdo termo-mecénica (altas temperaturas e cisalhamento)
apos o processamento (extrusdo e injecdo). Esta degradacédo por sua vez esta relacionada com
a estrutura quimica, com as interagdes intermoleculares, com a temperatura, entre outros (De
Paoli, 2009).

Entre as blendas compatibilizadas (Figura 28), nota-se que as blendas com acidos
escureceram tanto quanto a ndo compatibilizada. Pode-se observar também que apenas o valor
de a apresentou variagdo, havendo uma redugdo do avermelhamento para as blendas com
acidos. Ja quando utilizou-se o agente comercial este deu origem a blendas mais claras e
menos alaranjadas. (Shujun, Jiugao e Jinglin, 2005) chegaram a conclusdo que blendas de
amido de milho e polietileno com PPgMA apresentaram maior estabilidade térmica que as
blendas ndo compatibilizadas. Logo, aparentemente, por ser um copolimero, o PPgMA
apresenta uma maior estabilidade térmica e maior resisténcia a degradacdo durante o

processamento proporcionando uma menor variacao de cor.

(@ (b ) (@ (o) ()

Figura 28 — Imagens dos corpos de prova de todas as formulagdes (a) PP, (b) PP/TPS, (c) PP/TPS/PPgMA,
(d) PP/TPS/C14, (e) PP/TPS/C16 e (f) PP/TPS/C18.

indice de fluidez

A Figura 29 mostra os valores de indice de fluidez (IF) do PP e das suas blendas, apds

a extrusao e injecdo. Observa-se que a blenda PP/TPS apresentou o menor IF, ou seja, maior
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viscosidade quando comparado com as demais formula¢es. Enquanto que no trabalho de
(Pedroso e Rosa, 2005) o IF para o amido termoplastico puro, usando 0s mesmos parametros
de ensaio do PP, ndo foi possivel ser determinado devido a sua alta viscosidade. Além disso,
estes autores também observaram que ao utilizarem 30 % de TPS com polietileno havia
reducdo do IF. O mesmo fenémeno foi observado para (Roy et al., 2011), onde o IF das
blendas polipropileno e amido diminuiu de 19,83 para 13,23 g/10min quando o contetdo de
amido aumentou de 0 a 20 %. A diminuicdo do IF pode ser explicada por uma maior interagdo
entre os granulos, e ndo entre o granulo e a matriz. Este fato estd associado com o

impedimento ao escoamento que o amido ndo compatibilizado exerce na matriz polimérica.
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Figura 29 - Indice de fluidez das amostras injetadas do PP e suas blendas de PP/TPS sem e com 0s
diversos agentes compatibilizantes testados.

Ja a presenca dos agentes compatibilizantes naturais, diminui a viscosidade quando
comparado a blenda PP/TPS, resultando no aumento do IF. Esta diferenca pode ser atribuida a
uma maior interagdo interfacial entre o PP e o amido. Neste caso, 0 agente comercial
apresentou o melhor desempenho, apresentando valores estatisticamente iguais ao do PP
virgem. Isso representa uma melhora nas propriedades reoldgicas, uma vez que a diminuigdo
da viscosidade proporciona mais facilidade no processamento por extrusdo, agindo
positivamente também no processamento por injecdo. Dentre os acidos, o IF obtido para a

blenda com C18 apresentou o maior valor, o que significa que essa blenda seria mais
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facilmente processada, pois apresenta uma menor viscosidade. J& a blenda PP/TPS/C14 exibiu
uma viscosidade maior (menor IF), o que leva a crer que este acido participou como um
melhor agente compatibilizante, melhorando a adeséo, mas dificultando o escoamento. Este
resultado indica que o tamanho da cadeia carbonica do acido contribuiu (mesmo nédo sendo o
Unico fator) para a diminuicdo da viscosidade. Este comportamento pode ser causado pelo
espaco entre as ligacdes secundarias formadas entre o amido, o PP e o acido, uma vez que
para 0 C14 houve uma maior dificuldade em escoar, pois as cadeias poliméricas estdo mais

préximas dificultando o escoamento.

5.1.4 Propriedades térmicas

Os efeitos dos diferentes agentes de compatibilizacdo nas curvas de DSC do PP e de
suas blendas foram investigados. As curvas comparativas de DSC sdo mostrados na Figura 30
e os resultados estdo resumidos na Tabela 7. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) néo foi
determinada, pois esta transi¢do € dificil de discernir apenas observando as curvas DSC, uma
vez que esta ocorre em temperaturas negativas. Além disso, a temperatura de transicao vitrea

é dificil de detectar quando ha aumento de cristalinidade.

Exo

PP/TPS

———

PP/TPS/PPgMA

PP/TPS/C18

e —

PP/TPS/C16

PP/TPS/C14

Fluxo de calor (J/g)
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Figura 30 — Curvas endotérmicas de DSC das blendas PP/TPS sem e com agente compatibilizante
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Tabela 7 -Propriedades térmicas do PP e blendas de PP/TPS sem e com agente compatibilizante

FormulacGes Tf(°C) AH:(J/g) Xc (%)
PP 165,0 91,55 43,80
PP/TPS 164,3 58,31 39,85
PP/TPS/PPgMA 163,5 66,87 45,70
PP/TPS/C14 163,3 71,73 49,02
PP/TPS/C16 163,4 69,79 47,70
PP/TPS/C18 163,4 67,40 46,06

(Tf: Temperatura de fusdo, AHf: Calor de fusdo e Xc: Cristalinidade)

Com base nos termogramas de DSC, apenas um pico endotérmico foi observado em
todas as blendas e a temperatura de fusdo ndo apresentou diferencas significativas, o que
aparentemente indica uma certa miscibilidade. No entanto, € possivel notar que pequenos
picos endotérmicos apareceram para a formulacdo PP/TPS/C14 (perto de 53 °C) e
PP/TPS/C16 (perto de 63 °C). Isto pode ser um indicativo que estes acidos se encontram em
excesso na formulacdo, uma vez que estas temperaturas sdo as suas temperaturas de fusdo (ver
item 0). Possivelmente, a porcentagem de 3 % de agente compatibilizante utilizada neste

trabalho é superior & necessaria e uma quantidade menor de C14 e C16 poderia ser utilizada.

Quando se observa a entalpia de fusdo (AHf) e a cristalinidade da blenda PP/TPS,
nota-se uma diminuicdo destes valores quando comparado ao PP puro. Isso indica que a
ordem cristalina é quebrada em consequéncia da aglomeracdo (Roy et al., 2011). Como foi
relatado por (Liu, Wang e Sun, 2003), a tensdo interfacial entre 0 amido e um polimero limita
a migracdo e a difusdo das cadeias moleculares para a superficie cristalina, diminuindo assim

a cristalinidade.

O PP puro, o que tem a temperatura de fusdo (Tf) a 165 °C (Figura 30, Tabela 7),
mostra uma diminui¢do da Tf a 163 °C com a inser¢do de um compatibilizante. Nota-se
também que cristalinidade aumenta. Esta observacdo indica que quando o amido e o &cido
carboxilico foram utilizados, isso ndo impediu a migracdo do nucleo do PP, pelo contrario, 0s
agentes compatibilizantes naturais atuaram como um agente de nucleagdo, proporcionando
um aumento da cristalinidade. Além disso, o pico de entalpia foi estendido e a temperatura
inicial diminuiu. Acredita-se que houve formacdo de uma grande quantidade de pequenos
cristais. A amostra com C14 foi responsavel pelo valor mais elevado de cristalinidade, o que
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aponta um melhor desempenho entre formulagbes, uma vez que se assume que o Cl14

interagiu com o amido e com o PP, resultando em uma diminuic¢ao da tenséo interfacial.

Na analise termogravimétrica, a perda de massa devido a volatilizacdo por degradacédo
dos produtos é monitorada em fungdo da temperatura. As curvas termogravimétricas (TG) e
as da derivada termogravimétrica (DTG) para o polimero PP e a blenda PP/TPS séo
mostradas na Figura 31. Para efeito de comparacdo uma perda de massa de 3 % foi
considerada como inicio da degradacdo, assim observa-se que a adicdo de TPS prejudicou a
estabilidade térmica, uma vez que este evento ocorre em temperaturas menores quando
comparado ao PP, 206 °C e 378 °C, respectivamente. Este mesmo comportamento estd
coerente com o observado por (Roy et al., 2011) que ao estudar blendas de PP e amido
constatou que a termo-degradacdo aumentava com o aumento do conteldo de amido. Estas
observacBes quanto a mistura de amido termoplastico ao PP e seu efeito negativo na
estabilidade térmica também foram relatas por (Rosa et al., 2010).
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Figura 31 - Curvas de perda de massa do PP e da blenda PP/TPS
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As Figura 32 e Figura 33 mostram as curvas de TGA e DTG para as blendas PP/TPS
com e sem 0s agentes compatibilizantes testados. De uma maneira geral se observa que as
blendas apresentaram trés eventos de perda de massa. Os dois primeiros estdgios ocorrem em
257 e 315 °C, as quais correspondem as temperaturas de decomposi¢édo do glicerol e do amido
de milho, respectivamente. A adicdo do agente compatibilizante comercial levou a uma
melhora na resisténcia a degradacgdo, pois estas temperaturas mudaram para 263 e 320 °C,
respectivamente. Isso pode ser atribuido ao fato deste ser um derivado do petroleo e possuir
uma estrutura mais complexa, retardando assim sua degradacao. J& entre os acidos, na blenda
PP/TPS/C18 houve um deslocamento para a esquerda da temperatura de inicio de degradacéo
para 0 amido termoplastico. Essa estabilidade em elevadas temperaturas provavelmente tem
relacdo com o tamanho da cadeia carbénica, uma vez que o &cido estedrico apresenta mais
carbonos em sua cadeia. O terceiro estagio diz respeito a degradacdo do PP, que na blenda
ndo compatibilizada foi em 467 °C. Com a utilizacdo do PPgMA, esta temperatura foi para
441 °C, isto mostra que o PPgMA age retardando a degradacdo do TPS, mas ndo tem acao
positiva sobre a matriz. Cabe mencionar que as amostras PP/TPS/C14 e C16 exibiram
menores temperaturas do terceiro pico da DTG, isso quer dizer que a estabilidade final do PP

foi afetada com a insercdo destes acidos, apresentando menor estabilidade que o PP/TPS.
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Figura 32 - Curvas de perda de massa das blendas PP/TPS com e sem agentes compatibilizantes
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Figura 33 - Curvas de DTG comparativa das blendas PP/TPS com e sem 0s agentes testados

Na Tabela 8 encontram-se resumidos dados extraidos das curvas de TGA onde pode se
ver que a incorporagdo do PPgMA ndo tem influéncia sobre a perda de massa no inicio da
degradacdo das blendas PP/TPS, mas a incorporacdo dos acidos levou a uma maior perda de
massa, originando blendas menos resistentes a degradacdo térmica. Contudo, na temperatura
de 450 °C enquanto a blenda PP/TPS/PPgMA possuia apenas 9 % de massa, a blenda
PP/TPS/C18 possuia 57,8 %. Assim pode se dizer que o acido esteérico foi responsavel por
aumentar a estabilidade térmica do polipropileno.
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Tabela 8 — Porcentagem de massa residual em funcao da temperatura das blendas PP/TPS sem
e com agente compatibilizante

Amostras Porcentagem de massa residual a (°C) Residuo (%) a (°C)
200 250 300 350 400 450 500 600
PP/TPS 97,29 9451 89,78 77,8 74,63 52,68 3,7 2,9
PP/TPS/IPPgMA 97,16 93,96 89,52 76,64 63,7 9,12 2,3 1,3
PP/TPS/C14 9559 90,88 86,95 7282 6757 3431 19 0,2
PP/TPS/C16 95,7 91 86,62 7392 67,05 28,27 2,2 0,4
PP/TPS/C18 9535 9048 86,34 7287 70,87 57,83 2,5 1,8

52 DEGRADAGAO ABIOTICA

A degradacdo ambiental € resultado do efeito sinergético entre a foto-oxidacao, termo-
oxidacdo e a atividade bioldgica. Ja que a biodegradacdo dos polimeros sintéticos é lenta, a
oxidacdo abiotica é a fase inicial deste processo. Existem diversas maneiras para aumentar a
degradabilidade ambiental do polipropileno, como o uso de foto-iniciadores, ou como neste
trabalho, pela mistura com um componente biodegradavel, o amido. Apds, em ambiente
bidtico, os produtos obtidos através da oxidacdo abidtica (moléculas oxidadas de baixo peso
molecular) podem ser assimilados pelos microrganismos. Contudo, os fragmentos poliméricos
e os produtos da degradacéo ndo devem afetar negativamente o ambiente e 0s microrganismos
(Benitez et al., 2013).

Assim, neste capitulo sera abordado o efeito da degradacdo abidtica, causado pelo
intemperismo natural na cidade de Porto Alegre - RS, nas propriedades gerais das blendas de
PP/TPS com e sem agentes compatibilizantes. As amostras na forma de corpos de prova para
ensaios de impacto e tragdo, foram expostas ao intemperismo natural durante os meses de
julho a dezembro de 2014. Durante este periodo foram analisadas mudancas nas propriedades
mecanicas, fisicas, térmicas e na morfologia da superficie das amostras apds 90 e 180 dias. O
periodo foi parcelado para que se pudesse estudar o efeito da exposicdo prolongada deste

material. Amostras de PP virgem foram usados como controle.

Nas figuras a seguir encontram-se dados sobre a precipitacdo pluviométrica,
temperaturas maximas e o indice de radiacéo ultravioleta (IUV) de todos os meses do ano de
2014 para a cidade de Porto Alegre, RS. Como a foto-oxidagdo nédo ocorre se 0 material ndo
for exposto a luz solar, temperatura, umidade, é importante que se conhega as condicdes
climaticas as quais estes materiais foram expostos, para que assim seja possivel relacionar os
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efeitos destes agentes de envelhecimento com as mudancas das propriedades. Isso significa

também que ele pode se degradar em um ambiente, mas néo ser afetado em outro.

Na Figura 34 encontra-se o perfil pluviométrico com a soma das precipitacGes diarias
em cada més, onde a linha vermelha indica a média histérica. Nota-se que ocorreram periodos
de maior chuva no inicio e no final da exposi¢do, mas no trimestre outubro-novembro-
dezembro o volume de chuvas foi superior ao valor histérico e em todos 6 meses estudados o

volume total passou de 100 mm, ou seja, as amostras passaram por grandes indices de chuva.
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Figura 34 - Perfil pluviométrico durante o ano de 2014 para a cidade de Porto Alegre, RS

Ja na Figura 35 observa-se a elevacdo das temperaturas entre os meses julho a
dezembro. Por mais que Porto Alegre esteja localizada ao sul do Brasil, as temperaturas
méaximas foram sempre maiores que 25 °C. Entretanto, o clima desta cidade € conhecido por
exibir grandes variacBes de temperatura em um Unico dia, o que poderia favorecer a

degradacdo devido as deformacBes geradas pelo movimento de expansdo e contracdo das
amostras.
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Figura 35 - Perfil de temperaturas maximas para o ano de 2014 na cidade de Porto Alegre, RS

Na Figura 36 encontram-se os valores maximos do indice de ultravioleta obtidos
durante todos os meses de 2014 e os niveis de intensidade da radiagdo segundo a Organizacao
Mundial da Satde (OMS). De julho a dezembro de 2014, o indice UV variou de moderado a
extremo, sendo os dois Ultimos meses (novembro e dezembro) os que apresentaram indices

considerados extremos.
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Figura 36 - Perfil do indice de radiacdo ultravioleta (IUV) durante o ano de 2014, na cidade de Porto
Alegre, RS

77



Os corpos de provas antes e ap0s exposicao ao intemperismo natural foram pesados e
a variacdo de massa encontra-se na Figura 37. Ja é possivel observar uma perda de massa nas
blendas compatibilizadas com acidos logo nos 3 primeiros meses, sendo a blenda
PP/TPS/C14 a que apresentou a maior reducédo (4,6 %), sequida da PP/TPS/C18 com 3,5 % e
PP/TPS/C16 com 2,9 %. Estranhamente as blendas: ndo compatibilizada e a compatibilizada
com PPgMA, apresentaram um ganho de peso de 2,3 e 2,7 %, respectivamente.
Provavelmente este comportamento esteja relacionado com: (i) maior propensdo destas
blendas em absorver 4gua, como visto no item 5.1.3; (ii) grande volume de chuvas durante os
meses de julho, agosto e setembro de 2014, como se pode ver na Figura 34; e (iii) a presenca

de vazios.
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Figura 37 — Variacdo de massa do PP e suas blendas apds 3 e 6 meses de exposi¢do ao intemperismo
natural

Diferentemente, do primeiro periodo, ap6és 6 meses, as blendas PP/TPS e
PP/TPS/PPgMA apresentaram reducdo de massa de 4,1 e 1,4 %, respectivamente. E, de novo,

as blendas PP/TPS/C14 e C18 apresentaram as maiores reduces com 11,8 e 11,3 %, apds 6
meses.
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Acredita-se que a perda de massa devida apenas & exposicdo a luz solar e a chuva
ocorra primeiramente pela extracdo do amido da superficie do material, apos a sua dissolugéo
em agua, e que este fendmeno seja facilitado pela incorporacdo dos acidos carboxilicos que
também podem ser dissolvidos em agua. Outro fator que pode ter facilitado a perda de massa
€ 0 aumento da &rea de contato devido a fissuras provocadas pelo fendmeno stress-cracking,
apresentado na Figura 38, que ocorre devido a tensdes provenientes do processamento e
impurezas que em conjunto com algum fluido, que neste caso é a 4gua da chuva. Além disso,
supostamente, a melhora na compatibilizacdo faz com que o amido esteja mais bem

distribuido, aumentando a superficie de contato com a agua.
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Figura 38 - Diagrama esquematico do efeito da radiacédo UV e do stress mecanico na formacgao de
microfraturas. A seta indica a dire¢do da fratura.

Fonte: Adaptado de Rabek (1994)

Segundo (Rajakumar et al., 2009) o efeito ambiental nos materiais poliméricos é
influenciado pelos agentes atmosféricos e depende de (a) a absorcdo de comprimentos de
onda especificos e da quantidade de radiacdo solar absorvida pelo material, (b) a forca das
suas ligacGes quimicas em relacéo a energia do foton de energia da radiagéo solar absorvida, e

(c), os processos promovidos pelo calor, umidade e outros fatores climaticos seguido de
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quebra de ligagBGes. Assim, nas proximas sec¢des, sera abordado com mais detalhe o efeito da
degradacéo abidtica pela comparacdo de diversas propriedades dos materiais antes e depois de

expostos ao ambiente.

5.2.1 Avaliacédo da degradacéo das blendas por meio das propriedades mecanicas

Nesta sec¢do, 0 médulo de elasticidade, a tenséo na ruptura, a deformacédo na ruptura, a
tenacidade e a resisténcia ao impacto foram examinados. Na Tabela 8 encontram-se os valores
médios, e seus desvios, obtidos atraves do ensaio de resisténcia a tracdo para o PP e suas
blendas durante todo o periodo de exposicdo as intempéries. As amostras foram identificadas
como: Sem envelhecimento (OM), cujos resultados ja foram apresentados e discutidos em
itens anteriores; Amostras envelhecidas naturalmente por 3 meses (3M) e por 6 meses (6M).
Tabela 9 - Propriedades mecénicas obtidas através do ensaio de tragdo (Mddulo de Young, E;

Tens&@o no escoamento, oy; Tensdo na ruptura, eb; Deformacgdo na ruptura, eb e Tenacidade, T)
para todas as amostras testadas antes e apés 3 e 6 meses (M) de exposi¢cdo ao intemperismo

natural

Formulagées |M | E (MPa) oy(MPa) | Obn(MPa) € (%) T@)
0 1301 £59| 31,46x0,9 3042 536 £ 51 32,74
PP 3 891+26| 27,76 £0,7 22,72 403+ 94 21+6
6 1015+119| 213215 20,7+2| 504+05(0,19+0,02
0 1326 £29| 2154%0,5 155+1| 73427 3,601
PP/TPS 3 759+60| 19,45+04| 17,0£04 176+4| 0,8x0,15
6 721+£18| 1504+16| 148+0,7 6,1+0,7| 0,18 £ 0,03
0 1155+48| 2560+0,6| 189%+0,8| 216,1+35| 10,6+1,4
PP/TPS/PPgMA | 3 706 £27| 21,28+1,0, 149+0,3 16 £5( 0,63+0,3
6 666 £+42| 12,60+0,7| 10,3+0,8 8,1+0,4] 0,20 £ 0,03
0 1141 +33| 19,51+0,2| 18,1+0,8| 263,2+32|11,10+1,8
PP/TPS/C14 | 3 3297 6,98 £0,2 59x0,1 6,5+0,8| 0,09 £0,01
6 302,8 £ 36 4,11+0,2 3,6x0,2 51+0,5| 0,04 £0,01
0 1082+24| 1991+05| 169+13| 2379+20| 1040zx1
PP/TPS/C16 | 3 490 £ 55 7,06 £0,7 55+£0,5 533+1|0,07+0,01
6 396 + 59 422+0,4 3,6x0,2 3,4+0,6|0,03+£0,01
0 1230+£30| 23,24+0,3| 19,50+0,5| 2055+20| 9,10£0,9
PP/TPS/C18 | 3 512 + 36 8,02+0,3| 6,34£0,3 6,1+1( 0,11 £0,02
6 407 £ 25 4,03+£0,6 3,4+£0,6 3+0,8(0,02+£0,02
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Modulo de elasticidade

Em relacdo especificamente ao mddulo de elasticidade, através da Figura 39 percebe-

se que no geral o valor para o modulo reduziu, ou seja, todas as formulacGes perderam rigidez

apos a exposicdo ao ambiente natural. Apds 3 meses de exposi¢cdo, a blenda PP/TPS

apresentou reducdo de 45 % para 0 modulo de elasticidade, enquanto para o PP esta reducéo

foi de 27 %. Ao comparar os resultados das blendas compatibilizadas com agente comercial e

as com agentes naturais, fica claro que a blenda PP/TPS/C14 foi a formulacdo que apresentou

a maior queda do mddulo de elasticidade, com reducdo de mais que 70 % ja nos primeiros 3

meses, em relacdo a média sem exposi¢do. Enquanto para a blenda PP/TPS/PPgMA esta

reducdo foi de apenas 40 %, bem proxima ao valor para PP/TPS, ou seja, a compatilizacdo

com PPgMA ndo teve efeito sobre a reducdo do médulo apds a exposicao.
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Figura 39 — Modulo de elasticidade do PP e das blendas PP/TPS com e sem AC em funcao do tempo de
exposi¢do ao intemperismo natural

O modulo de elasticidade dos polimeros semi-cristalinos pode ser afetado de duas

maneiras pela degradacdo: (a) a reducdo no tamanho das cadeias facilita a mobilidade e por

isso diminui 0 modulo; (b) o aumento da cristalinidade aumenta o modulo. Infelizmente, na
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literatura h& poucos e conflitantes resultados sobre os efeitos da degradacdo no moédulo de
elasticidade do polipropileno (Navarro, D’almeida e Rabello, 2007). Neste trabalho, ndo
houve diferenca significativa entre os resultados de 3 e 6 meses, 0 que indica que: (i) um
periodo maior de tempo seria necessario para que houvesse diferenca ou (ii) existiria um

limite de influéncia das intempéries no madulo de elasticidade destes materiais.

Tens&o na ruptura

Ja para a tenséo na ruptura do PP (Figura 40), uma reducéo de 26 % e de 32 %, ap6s 3
e 6 meses, respectivamente, indica que a exposi¢ao ao intemperismo natural também afeta as
propriedades do polimero puro. Por outro lado, dentre as amostras que foram expostas durante
os meses de julho, agosto e setembro de 2014, houve um leve aumento na tensdo na ruptura
do PP/TPS, seguido de um decréscimo, apresentando valores estatisticamente iguais ao das
amostras ndo expostas. Isso indica que apenas a adi¢do de amido combinado com a acdo dos
agentes de envelhecimento ndo afetou a tragdo na ruptura. Uma possivel explicacdo para isso
é que durante estes 3 meses, 0 impacto continuo da agua no material, durante os periodos de
chuva, pode ter dado o inicio ao fenémeno de stress craking, permitindo que a agua entrasse
em contato com o amido, atuando como um plastificante, e assim poderia explicar este
acréscimo da tensdo na ruptura. Este comportamento também foi observado por (Abd El-
Rehim et al., 2004) que ndo notou diferencas significativas na resisténcia a tragdo de blendas
de polietileno linear de baixa densidade contendo diferentes propor¢cdes de amido com o

aumento da exposicdo a luz solar, no Egito.
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Figura 40 — Tensdo na ruptura para o PP e suas blendas com e sem agentes compatibilizantes, antes e
depois de expostas ao intemperismo natural

Nota-se que entre as blendas compatibilizadas este parametro apresentou decréscimos
significativos ao longo do tempo de exposicdo. A tensdo na ruptura da blenda
PP/TPS/PPgMA reduziu de 18,9 MPa para 14,9 MPa e para 10,3 MPa, apds 3 e 6 meses,
respectivamente. Este resultado mostra uma relacdo quase direta entre o tempo de exposicao e
a diminuicdo da tensdo na ruptura, uma vez que as amostras expostas 3 meses apresentaram
cerca de 20 % de reducdo e as expostas 6 meses, 45 %. Ja a blenda PP/TPS/C14 reduziu de
18,1 MPa para 5,9 MPa e para 3,6 MPa, respectivamente. O que mostra que essa blenda
apresenta uma sensibilidade maior a exposicdo, com reducdo de quase 70 % apenas com 3
meses de intemperismo. Contudo, quando exposta ao dobro do tempo (6 meses) esse
decréscimo ndo exibiu grandes alteracdes (cerca de 80 % de reducdo). Este comportamento
também foi observado para as blendas com acido palmitico e esteadrico. Assim, acredita-se que
que a adi¢do do PPgMA melhore a compatibilidade do PP com o amido, e que isso favoreca a
degradacdo abidtica. Ja a incorporagdo dos acidos ao PP/TPS além de melhorar a

compatibilidade, torna estes materiais ainda mais susceptiveis a degradacéo abidtica.
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Tenacidade

Para a tenacidade, o mesmo comportamento é observado, pois mais uma vez nos
primeiros 3 meses, uma reducdo de quase 80 % foi encontrada para a blenda PP/TPS.
Enquanto que para a blenda compatibilizada com agente comercial esta reducéo foi de mais
de 90 %, e de quase 99 % para as compatibilizadas com &cidos carboxilicos. Este resultado é
surpreendente, pois de fato se quer que a degradacdo deste material seja rapida, reduzindo o

tempo de decomposicéo e o volume de residuos.

Deformacéo na ruptura

Ao analisar os resultados obtidos para deformacdo na ruptura, resultados
surpreendentes sdo encontrados. Ap6s 3 meses de exposi¢do, uma reducdo de 25 % na
capacidade de deformacéo até a ruptura foi encontrada para o PP e de 75 % para o PP/TPS
(Figura 41). Entretanto, ap6s 6 meses para ambas formulacfes este decréscimo foi maior que
90 % da deformacéo na ruptura. 1sso pode ter ocorrido devido ao aumento da intensidade da
radiacdo UV durante os meses de outubro, novembro e dezembro, pois como ja mencionado o
polipropileno é muito sensivel a radiagdo UV. O comportamento de blendas de polietileno de
baixa densidade linear (PEBDL) e amido de banana expostos ao intemperismo natural foi
estudado por (Ratanakamnuan e Aht-Ong, 2006). Os autores reportaram que para os filmes de
PEBDL com 20 % de amido, a resisténcia a tracdo e a deformacdo na ruptura diminuiram
46,5 % e 99 %, respectivamente, apds 4 meses de exposi¢do ao intemperismo natural na
Tailandia.
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Figura 41 — Imagens dos corpos de prova antes (esquerda) e depois (direita) do ensaio de resisténcia a
tracdo do PP e da blenda PP/TPS apds 3 meses de exposicao ao intemperismo natural.

A Figura 42 mostra os resultados para a deformacdo na ruptura das blendas de
PP/TPS sem e com agentes compatibilizantes. Pode ser visto que todas as blendas
apresentaram grande decréscimo na capacidade de deformacéo na ruptura ao longo do tempo
de exposicdo. Enquanto o PP/TPS apresentou um decréscimo significativo na porcentagem de
deformacdo apds 3 meses de exposicdo (de 73,4 % para 18 %, representando 76 % de
reducdo), a blenda compatibilizada com PPgMA apresentou mais de 90 % de reducéo e as
compatibilizadas com acidos mais de 97 %, no mesmo periodo. Com base nestes resultados,
no presente trabalho, a fotodegradacdo pode ser observada para o PP puro e para suas blendas
através das alteracGes na resisténcia a tracao, evidenciado pelo decréscimo da deformacdo na
ruptura que segundo (Scott, 1990a) tem se mostrado mais sensivel a degradacdo do que a

tenséo na ruptura.
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Figura 42 — Deformagcéo na ruptura das blendas PP/TPS com e sem agentes compatibilizantes, antes e
depois de expostas ao intemperismo natural

Uma explicacdo para isso € a presenca de radicais livres e grupos cromdforos,
provenientes da degradacdo oxidativa causada pelo processamento em presenca de oxigénio e
altas temperaturas. O polipropileno apresenta uma maior suscetibilidade & oxidacdo, uma vez
que contém uma ramificacdo metil por monémero repetitivo, ou seja, 333 CH3/1000C. O
carbono ternario presente nesta ramificacdo é mais suscetivel ao ataque por radicais livres, por
formar radicais mais estaveis apos a perda de um atomo de hidrogénio. Isto combinado com a
exposicao ao ambiente natural e principalmente a radiacdo UV, leva a uma maior formacéo de
radicais livres, que junto com o oxigénio, formardo hidroperoxidos, seguido pela ja conhecida
reacdo de degradacdo oxidativa que levara a cisdo das cadeias. Isso reforca que a incidéncia
de indices de radiacdo UV considerados extremos, ambiente rico em oxigénio, altas
temperaturas e grande volume de precipitagdo influenciam na fragilizacdo das amostras e
consequentemente a uma perda da deformacdo plastica, perdendo a ductibilidade e a
tenacidade (Ojeda et al., 2011).

Outra hipétese € que apesar dos fabricantes de polipropileno usarem em algumas
aplicacdes aditivos foto-estabilizantes, o fornecedor do polipropileno utilizado neste trabalho
informou apenas que foram utilizados aditivos de uso geral. Assim imagina-se que estes
aditivos sejam apenas para prevenir a degradagdo oxidativa durante o processamento, e néo

contra os efeitos da radiacdo UV. A cisdo das moléculas durante a exposi¢cdo a radiagédo
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ultravioleta é a principal causa da grande reducdo das propriedades mecénicas do PP. Isso
ocorre, pois a energia contida na radiacdo UV é suficiente para causar cisdo de cadeia e, em
presenca de oxigénio, ocorrera a degradacéo foto-oxidativa. E importante citar que as ligacdes
C-C e C-H ndo produzem nenhuma transicao eletrénica na regido com comprimentos de onda
maiores que 400 nm, sendo insensivel a exposi¢do a luz solar. Entretanto, este é capaz de
absorver comprimentos de onda na regido do ultravioleta (200 nm a 400 nm) (Arnaud et al.,
1994).

Outros autores também constataram mudancas nas propriedades mecénicas do
polipropileno expostos ao ambiente natural. Os pesquisadores (Rajakumar et al., 2009)
observaram que filmes de PP expostos as intempéries durante o verdo (julho a agosto) na
india em 2006 comecaram a apresentar pequenas mudancas na deformagcéo na ruptura apés 30
dias e que chegou a praticamente 0 % de deformacdo ap6s 50 dias de exposi¢do. J& durante a
estacdo de inverno (novembro a fevereiro de 2006), as mudancas nas propriedades mecanicas
puderam ser observadas apds 65 dias de exposicdo, chegando ao 0 % no 70° dia de
intemperismo. Assim, foi possivel concluir que varios parametros climaticos influenciam a

degradacdo do polipropileno, mas que a radiacdo UV tem maior efeito na resisténcia a tracéo.

Ojeda et al. (2011) observaram o efeito da degradacdo em ambiente natural de filmes
de polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD) e o
polipropileno (PP) com o uso de anti-oxidantes e pro-degradantes. O estudo foi realizado na
cidade de Porto Alegre, entre fevereiro de 2007 e fevereiro de 2008. Os autores concluiram
que o principal fator que influencia a degradabilidade ¢ a presenca do carbono terciario e que
mesmo usando aditivos anti-oxidantes, a rapida fotodegradacdo dos filmes de PP ndo foi
impedida, uma vez que os filmes com 100 e 300 mg/kg comecaram a desintegrar no terceiro
més de exposicao.

A partir de tais consideracfes confirmou se que os diversos agentes envelhecedores
ambientais atuam como um gatilho para a degradacdo dos polimeros. Apesar de apresentar
sinais de degradacdo apds 6 meses de exposicdo, o tempo de inducdo, que se refere ao tempo
no qual as propriedades do polimero ndo sdo alteradas, € a principal e mais importante
diferenca entre o polimero puro e as blendas com amido e &cido carboxilico. Uma explicacdo
para isso € que segundo Bagheri e Darvishi (2015), em muitos casos a sensibilidade a
fotodegradacgéo é reforcada pela introducdo de grupos absorvedores de UV, como o grupo
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carbonila (C=0). Estes compostos reagem atraves da transferéncia de energia para o polimero
e consequentemente levam a um estado excitado e a formacao de radicais livres que facilitam

a quebra das cadeias, facilitando a oxidacao.

Assim leva-se a crer que os &cidos carboxilicos podem ter atuado como foto-
iniciadores, catalisando o processo de degradacdo quando somado aos agentes de degradacéo
abiotica (radiacdo UV, altas temperaturas, precipitacdo pluviométrica, entre outros). Este
mecanismo a principio ndo introduz nenhum novo componente quimico no ambiente, apenas
acelera a fotodegradacdo natural. Entretanto, a falta de controle sobre o inicio deste processo
poderia ser um problema, mas para aplicacbes em embalagens descartaveis para alimentos
(tempo de prateleira curto), como é o objetivo deste estudo, isto ndo seria considerado uma
desvantagem. Na Figura 9 é possivel visualizar a estrutura do anidrido maleico e perceber que
apesar de este também possuir o grupo carbonila em sua estrutura, esta em menor
concentracdo, encontrando-se diluido na matriz do PP. Uma vez que, segundo o fabricante do

PPgMA utilizado, apenas 1 % de anidrido maleico esta presente no PP.

A titulo de comparacdo, pode-se observar que as blendas compatibilizadas com &cidos
apresentaram valores de tensdo na ruptura, ap6s 6 meses, muito proximos aos valores de
tensdo no escoamento (Tabela 5), indicando uma perda quase total da deformacao plastica e o
aumento da fragilidade destas amostras. Este resultado sugere 0 mesmo que os dados de
deformacédo na ruptura e do modulo de elasticidade: a radiacdo UV, altas temperaturas e a
precipitacdo afetam principalmente as blendas compatibilizadas com acidos carboxilicos. Esse
processo ndo s destroi a integridade fisica do polimero, fazendo com que ela se torne mais
fragil e propensa a fragmentacdo, mas os &cidos carboxilicos sdo hidrofilicos e mais

susceptiveis a biodegradacdo do que o polimero de alto peso molecular (Albertsson, 2004).

As curvas Tensdo vs Deformacdo do PP, PP/TPS, PP/TPS/PPgMA e PP/TPSC14 nédo
expostos e foto-oxidados sdo mostradas na Figura 43. De uma natureza ductil com alta
resisténcia a tracdo no ponto de escoamento e na ruptura, além de larga deformacéo, estes
materiais mudaram para frageis com pouca ou nenhuma deformacédo permanente na fratura. A
resisténcia & tracdo também reduziu, ocorrendo em tensGes extremamente menores. Um

aspecto comum em materiais degradados onde a cisdo da cadeia é a via mais frequente.
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Figura 43 — Curvas Tenséo vs Deformagcéo entre 0 e 50 % para as formulacdes expostas e ndo expostas ao
intemperismo natural.

A perda das propriedades de resisténcia a tracdo pela exposicdo ao intemperismo das
blendas compatibilizadas com agentes naturais pode ser causada por dois fatores: (i) o acido e
0 amido interagem com agua da chuva e por lixiviagdo sdo extraidos do material, aumentando
0 namero de fissuras e assim permitindo uma maior incidéncia da radiacdo UV no polimero; e
(ii) o grupo carbonila (C=0) presente na estrutura do acido carboxilico atua como um grupo
cromoéforo e torna a molécula fotoquimicamente instavel, uma vez que este grupo absorve a

luz na faixa de comprimento do espectro solar.

Resisténcia ao impacto

Na Figura 44 encontram-se os resultados de resisténcia ao impacto das formulacgdes

antes e depois de expostas. Na literatura € comum se utilizar como critério para avaliar a
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aceleracdo da deterioragdo mecénica o tempo necessario para que ocorra uma reducao de 50
% na resisténcia mecanica. Com os dados mostrados tem-se que, com esse critério, as blendas
com acido apresentaram reducdo de mais de 80 % ja nos primeiros 3 meses. Ou seja, a
velocidade de deterioracdo foi muito superior em comparacdo com as outras formulacdes,
causando perdas irreversiveis desta propriedade.
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Figura 44 — Resisténcia ao impacto do PP e suas blendas, antes e apds 3 e 6 meses de exposi¢édo ao
intemperismo natural

Um fato interessante ocorreu com as amostras PP/TPS e PP/TPS/PPgMA onde houve
um aumento da resisténcia ao impacto apds 3 meses de exposi¢do, seguido de uma reducdo
apos 6 meses. Isso pode ter ocorrido devido ao efeito plastificante ja discutido para 0 médulo
de elasticidade. Ja a perda de resisténcia ao impacto do PP puro apds 6 meses de exposi¢ao ao
intemperismo natural foi atribuida a cisdo das cadeias e formacdo de grupos funcionais

oxidados durante a exposicéo, ja discutido anteriormente.

E cabivel ressaltar que aparentemente apenas adicdo de amido n&o é suficiente para
degradar rapidamente o material. Assim, a adicdo de acidos carboxilicos alem de ser uma
alternativa para o problema de compatibilidade entre as fases, faz com que a degradacdo
ocorra em um periodo de tempo razoavelmente curto. Além disso, mesmo com a adigdo do

acido carboxilico, condicdes climéaticas favoraveis (luz solar, umidade, presenga de
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microrganismos, temperatura, pH) desempenham um papel crucial na degradacdo destes

materiais.

5.2.2 Avaliacao da degradacgdo por meio das propriedades fisicas

Analise colorimétrica e Optica

A Tabela 10 mostra os valores obtidos para as coordenadas L, a, b e brilho das

amostras antes e apds o periodo de exposicao de 3 e 6 meses. Comparativamente com o PP, as

blendas com amido no geral apresentaram grandes variacbes na coloracdo, perdendo a

coloragdo alaranjada do inicio e tornando-se mais clara ap6s 3 meses e mais escura apos 6

meses. Contudo, tanto o PP quanto suas blendas apresentaram perda de brilho no final do

periodo estudado (Figura 46).

Tabela 10 — Resumo propriedades Opticas das amostras antes e depois de expostas ao intemperismo

natural

FormulagOes Meses L a b Brilho

0 69,7 -0,4 8,1 46,0

PP 3 70,4 -0,1 7,1 46,3

6 66,5 -0,8 8,0 20,9

0 49,3 4,0 19,5 27,6

PP/TPS 3 62,7 -0,4 4,9 21,8

6 55,0 0,2 3,7 1,9

0 59,1 0,6 14,7 19,7

PP/TPS/PPgMA 3 63,7 -0,4 5,6 16,6

6 49,9 0,2 3,3 1,0

0 48,5 2,5 21,5 13,7

PP/TPS/C14 3 76,2 0,7 4,6 1,5

6 54,4 1,2 5,0 0,7

0 48,3 2,7 18,4 22,1

PP/TPS/C16 3 74,6 0,2 3,2 1,7

6 55,7 0,6 4,1 0,7

0 50,3 2,9 21,0 21,9

PP/TPS/C18 3 74,9 0,4 3,1 1,6

6 56,0 0,7 4,0 0,8
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Figura 45 - Amostras antes e depois do intemperismo natural. (a) PP, (b) PP/TPS, (c) PP/TPS/PPgMA,
(d) PP/TPS/C14, (e) PP/TPS/C16 e (f) PP/TPS/C18

Essa modificacdo da cor pode ser explicada pela acdo dos agentes de envelhecimento
sobre 0 amido, uma vez que apds a fragmentacdo e desidratacdo dos agucares, 0S compostos
gerados sdo totalmente misciveis em agua e podem ser facilmente oxidados. Como a perda da
integridade superficial resulta da acdo combinada da chuva, vento, luz solar, entre outros,
nota-se que nos primeiros meses (julho, agosto e setembro) e nos seguintes (outubro,
novembro e dezembro) houve um grande volume de chuvas, mas que no segundo a radiacéo
UV foi mais intensa (tipico da estacdo de verdo). Logo, atribuiu-se 0 maior esbranquicamento
nas amostras expostas nos meses de julho, agosto e setembro a retirada do amido
caramelizado atraves da lixiviagdo, decorrente do primeiro contato das amostras com a chuva
e a fotodegradacdo deste pigmento. Ja com o aumento do tempo de exposi¢cdo houve um
decréscimo da luminosidade, provavelmente devido a deposicdo de poeira e de poluentes da

atmosfera nas fissuras provocadas pelo stress-cracking.
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indice de fluidez

E bem conhecido que durante a fotodegradacdo normalmente as ligacGes da cadeia
principal sofrem cisdo molecular, o que é muito significativo j& que as propriedades fisicas
dependem do tamanho de suas moléculas. Para elucidar se tais reagdes estariam presentes no
caso da fotodegradacdo do PP e suas blendas foram feitos testes de indice de fluidez (IF) das
amostras antes e depois de expostas, cujos resultados encontram-se na Figura 46. As amostras
de PP, PP/TPS e PP/TPS/PPgMA nédo apresentaram diferencas significativas depois de 3
meses de exposicdo. Para estes materiais, a quebra das ligagcbes que provavelmente ocorreu
durante 3 meses de exposicdo ao intemperismo natural ou ndo ocorreu ou nao pbde ser
observada através deste ensaio. Entretanto, houveram mudancas significativas para as blendas
compatibilizadas com acidos neste periodo, sendo a com C16 que apresentou o maior
aumento, passando 36,6 para 169 g/10min (aumento de 361 %), seguido do C18 que passou
de 42 para 175 g/10min (aumento de 320 %) e do C14 que passou de 33 para 86 g/10min
(aumento de 160 %).
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Figura 46 — Indice de fluidez do PP e suas blendas antes e depois da exposi¢ao ao intemperismo natural

Para as amostras expostas por 6 meses, uma modificacdo no ensaio foi necessaria.
Neste teste geralmente sdo utilizados 4 g de amostra e sdo feitos cortes de 15 em 15 s,
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entretanto, para algumas formulagdes, este procedimento ndo foi possivel, pois todos os 4 g
de amostra escoaram em menos de 15 s (Figura 47). Isto ocorreu para as amostras de
PP/TPS/acidos com 6 meses de exposicao, cujos IFs foram extremamente altos, chegando a
quase 230 ¢g/10min. Tem-se entdo que as blendas com &cido, e expostas por tempos mais
longos exibiram maiores indicios de degradacédo, pois a cisdo das cadeias torna as amostras
menos viscosas e de facil escoamento. Contudo, ndo se pode deixar de notar que o PP
apresentou um aumento de quase 200 % ap6s 6 meses de exposicdo. Isto pode estar associado
com o fato que as amostras expostas por 3 meses, durante julho, agosto e setembro néo
experimentaram uma exposicdo a indices de UV extremamente altos (Figura 36), como o
experimentado pelas amostras de 6 meses, durante os meses de outubro, novembro e

dezembro.

| ' :

PP/TPS/PPeMA

PP/TPS/C14 PP/TPS/C16 PP/TPS/C18

Figura 47 - Amostras antes e depois do ensaio de indice de fluidez em fun¢do do tempo de exposi¢éo ao
intemperismo natural.

5.2.3 Avaliacdo da degradacao por meio das mudancas morfoldgicas

A fotodegradacdo de filmes pode ser considerada homogénea, entretanto a
fotodegradag@o de materiais mais espessos se mostra heterogénea, por causa da diferenca de
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profundidade em algumas regibes, a intensidade da radiacdo UV e da concentracdo de
oxigénio difere em alguns pontos. Esta desregularidade na superficie leva a formacéo de
regibes degradadas e com isso o surgimento de microfissuras superficiais as quais podem
causar grande perda na resisténcia a fratura (Qi et al., 2014). Por essa razéo, € necessario

estudar as mudancas na superficie.

No presente trabalho, fissuras superficiais foram observadas e as imagens da superficie
antes e depois de 6 meses de exposi¢do estdo representadas na Figura 48. Observa-se que as
superficies ndo expostas mostraram-se mais lisas e homogéneas, mas €é perceptivel
imperfei¢cdes superficiais provenientes do processamento que colaboram para a deposicéo de
impurezas. Ap6s 0s 6 meses, as superficies exibiram grandes alteracfes e como ja discutido
anteriormente, a incorporacdo do amido termoplastico, dos acidos e a exposicdo as

intempéries originou fissuras e como consequéncia afetou as propriedades.

E possivel notar o aparecimento do que se acredita ser coldnias de bactérias. De
acordo com a classificacdo em funcdo da sua forma, pelas Figura 49, 51 e 52 nota-se a
possivel presenca de bactérias do tipo Bacilos, em forma de barras, e do tipo Cocos, em forma
esférica, ou pelo menos que se assemelham com estes formatos. Possivelmente houve
formacdo dos chamados biofilmes, onde uma ou mais espécies se aglomeram e aderem entre
si e ao substrato. Sabe-se que as bactérias estdo presentes no ambiente, em grande quantidade,
tanto em animais, plantas e no solo, podendo ser transportadas pelo vento, contato direto e
indireto. Porém seriam necessarias pesquisas adicionais para investigar quais microrganismos

estdo presentes.

Uma observagdo importante é pelas imagens da blenda PP/TPS/PPgMA se pode ver
uma superficie plana, provavelmente o polipropileno, sem o ataque dos microrganismos, mas
com estrias tipicas de stress cracking. J& a superficie das blendas compatibilizadas com acidos
exibiu muita erosdo, perdendo o aspecto plano, onde se pode ver cavidades onde
aparentemente uma vez esteve presente o amido. Nota-se também os microrganismos
parecem estar localizados nestas cavidades e a superficie plana do polimero também esta

presente.
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1,5kU

Figura 48 — Microscopias das blendas PP/TPS com e sem agentes compatibilizantes, antes e depois de 6
meses de exposicao ao intemperismo natural (x400, 10 kV)
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Figura 49 — Micrografias da superficie das blendas PP/TPS com e sem agente compatibilizantes, depois de
6 meses de exposic¢ao ao intemperismo natural (x1.000, 10 kV)
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Figura 50 — Imagens da superficie da blenda PP/TPS/C14 ap6s 6 meses de exposi¢édo ao intemperismo
natural: (a) Imagem real (b) micrografia com x1000, 10kV e (c) micrografia com x10.000, 10 kV.

bacilos

Q% %yczg

—

estafilococos

Figura 51 - Micrografia da superficie da blenda PP/TPS/PPgMA apds 6 meses de exposi¢do ao
intemperismo natural

Assim pode-se concluir que a combinacdo dos diferentes fatores ambientais como
oxigénio, temperatura, luz solar, umidade, tensdes e microrganismos pode resultar em um

efeito sinergético na taxa de degradacdo do polimero. E que estes melhoram a acessibilidade
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da matriz polimérica aos diversos tipos de degradacgdo. Estes resultados estdo de acordo com
0s obtidos por (Zuchowska, Steller ¢ Meissner, 1998) que, além disso, mostraram que a
biodegradacao da poliolefina também ocorreu. Com os dados de perda de massa apresentados
na Figura 37, acredita-se que esses microrganismos usaram o polimero como fonte de carbono

e os resultados de biodegradacéo seréo apresentados no proximo capitulo.

5.2.4 Avaliacédo da degradacao por meio das propriedades térmicas

Embora durante o primeiro aquecimento seja possivel observar o histérico térmico do
material, foi necessario a realizacdo de uma estabilizacdo a 150 °C para que se eliminasse a
presenca de umidade. A temperatura de fusdo ap6s 3 meses de exposicdo (julho a setembro)
aumentou cerca de 6 graus para o polimero puro, mas diminuiu para as amostras com amido
(Figura 52). Dentre as blendas, a ndo compatibilizada e a compatibilizada com PPgMA
reduziu cerca de 2 °C, enquanto as com acido essa reducdo foi de cerca de 5 °C. Entretanto, as
amostras que ficaram expostas por 6 meses (julho a dezembro), quase todas exibiram
temperaturas de fusdo menores, exceto a blenda ndo compatibilizada que apresentou um
aumento de quase 1 grau.
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Figura 52 — Temperaturas de fusdo e grau de cristalinidade em funcéo do tempo de exposi¢do ao
intemperismo natural
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Em relagdo ao grau de cristalinidade, duas tendéncias foram observadas. Quase todas
as amostras tiveram um aumento do grau de cristalinidade ap0s exposicdo ao intemperismo
natural. Para as amostras PP, PP/TPS e PP/TPS/PPgMA esse aumento foi mais acentuado
apos 90 dias e mais suave apos 180 dias de exposi¢do. Enquanto, as blendas compatibilizadas

com acidos C16 e C18 tiveram aumentos suaves independente do tempo de exposicao.

O aumento na cristalinidade para as blendas PP/TPS e PP/TPS/PPgMA pode ser
atribuido a reacGes bioticas e reacOes de oxidacdo. Essas reacGes ocorrem preferencialmente
na fracdo amorfa devido a maior permeabilidade de oxigénio, e também devido a rejeicdo das
impurezas pelos cristais que crescem. A possivel presenca de microrganismos foi discutida na
secdo anterior (5.2.3). Se por um lado os microrganismos tém preferéncia pela regido amorfa,
consumindo o amido e a fracdo amorfa do PP (Abd El-Rehim et al., 2004), por outro lado é
razoavel concluir que a cristalizacdo esta conectada com a redu¢do do tamanho das moléculas
e envolve um aumento da mobilidade das cadeias degradas que podem migrar da regido
amorfa para a cristalina, rearranjando-se na forma de cristais. Em todos estes casos, a

cristalinidade aparente das amostras aumenta (Rabello e White, 1997).

A blenda PP/TPS/C14 apresentou redugdo da cristalizacdo em todos os periodos
estudados. Esse decréscimo de cristalinidade, pode ser resultado do aumento da concentracdo
de impurezas quimicas (grupos cromdéforos) no PP que, combinado com a reducdo das
temperaturas de fusdo, resulta do aumento no nimero cristais defeituosos. Estes cristais sdo
oriundos da degradacdo oxidativa, tais como 0s grupos oxigenados, ligacfes duplas, gerando
cristais menores e com mais imperfeicdes, diminuindo a cristalinidade. Assim pode-se
concluir que, através do grau de cristalinidade, a blenda compatibilizada com C14 apresentou

maiores indicios de degradacéo.

5.3 DEGRADACAO BIOTICA

A fim de se estudar a relacdo entre a fotodegradacdo e biodegradacdo, ensaios em
camara respirométrica foram realizados nas amostras com 3 e 6 meses de intemperismo. A
perda de massa para as blendas com diferentes tempos de exposicdo ap0s 0 ensaio de

biodegradacdo € apresentada na Figura 53.

100



13 meses intemperismo [ 6 meses intemperismo

w S A~
al o al
L. 1

w
o
PR

N
o
| -

Perda de massa (%)
N
(63}

[
o o
L1

(62}
| -

PP/TPS PP/TPS/IPPgMA  PP/TPS/C14 PP/TPS/C16 PP/TPS/C18

Figura 53 — Perda de massa das blendas PP/TPS com e sem agente compatibilizante previamente
envelhecidas por intemperismo natural e posteriormente submetidas ao ensaio em solo simulado

Usou-se como controle positivo e negativo, amido termoplastico e polipropileno nao
expostos ao intemperismo, os quais apresentaram 80 % e 0,13 % de perda de massa,
respectivamente. Estes resultados refletem a natureza inerte do polimero sintético ao ataque
microbiano, e o0 contrario aconteceu para 0 amido, com 80 % de perda de massa e ja que
apenas uma das amostras foi recuperada apds 120 dias enterradas. Acredita-se que, devido a
alta fragmentacdo, o amido termoplastico se misturou com a terra ndo sendo possivel sua

separacao e pesagem em duplicata.

A adicdo do amido tem o objetivo de aumentar a biodegradabilidade da blenda em si,
apos 90 dias expostas ao ambiente seguido de 120 dias em compostagem simulada, o PP/TPS
apresentou cerca de 20 % de perda de massa. Entretanto, apds 180 dias de intemperismo
combinados com 120 dias em solo, a porcentagem de perda de massa caiu para 13 %. O
mesmo comportamento foi encontrado para o PP/TPS/PPgMA. Isso pode ter ocorrido devido
ao aumento de massa ap0s 0s 90 dias de exposicdo (Figura 37), provocado pela absorcdo de
agua. Como as amostras submetidas ao intemperismo ndo foram secas antes de enterradas em
solo simulado, estas amostras provavelmente perderam mais massa que as amostras com 180

dias, pois continham um percentual maior de umidade que foi absorvida pelo solo.

Esses resultados corroboram com o estudo de Chandra e Rustgi (1997) as amostras de

polietileno de baixa densidade linear e com alto percentual de amido (50 e 60 %) degradaram
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rapidamente nos primeiros 30 dias em solo simulado. O estudo recente do pesquisador
Khoramnejadian (2013) mostrou que o polipropileno puro ndo mostrou perda de massa
durante o teste em solo simulado, mas blendas com 10 e 20 % de amido exibiram perda de

massa.

Jé entre as blendas compatibilizadas com &cidos carboxilicos, a com C14 apresentou a
maior reducdo, quase 45 % de perda de massa apds 180 dias exposta ao intemperismo e 120
dias em solo. O fato da porcentagem de perda de massa ter passado 30 % (teor de amido
termoplastico na blenda) gera um questionamento: estariam os microrganismos utilizando
também o PP (presente na blenda, mas degradado pela exposicdo ao intemperismo natural)
como fonte de carbono? Zuchowska, Steller e Meissner (1998) em seu estudo concluiu que
blendas contendo amido e poliolefina sdo susceptiveis a diversos tipos de degradacao, mas um
aumento do percentual de amido melhora a acessibilidade da matriz polimérica a degradacao,

ocorrendo a sua biodegradacéo.
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Figura 54 — Imagens reais das amostras ap0s ensaio de biodegradacdo (a) PP, (b) TPS, (c) PP/TPS, (d)
PP/TPS/PPgMA, (e) PP/TPS/C14, (f) PP/TPS/C16 e (g) PP/TPS/C18.

A biodegradacdo dos polimeros ocorre basicamente em duas etapas: despolimerizacao
e mineralizacdo. A primeira etapa corresponde a quebra das macromoléculas por enzimas
extracelulares até que os fragmentos gerados sejam pequenos o suficiente para atravessarem a
parede celular das bactérias. Ja no interior das ceélulas, os oligdmeros podem ser
metabolizados pelos microrganismos e mineralizados a gases, dgua e biomassa. Sendo assim,
é esperado que a cisdo das cadeias causadas pela prévia fotodegradacdo seja capaz de

promover a biodegradacdo (Eubeler et al., 2009).

O teste de biodegradacdo apresentou resultados satisfatérios, pois, além da perda de
massa, 0 metabolismo dos microrganismos foi confirmado pela geracdo de CO. proveniente
da respiracdo aerobica, como pode ser visto na Figura 55.
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Figura 55 - Gas carbdnico acumulado em fun¢do do tempo de ensaio de biodegradagdo para as amostras
estudadas. Blendas submetidas previamente a 90 e 180 dias de exposi¢do ao intemperismo natural, gréafico
da esquerda e direita, respectivamente

Uma clara diferenca entre o tempo prévio de exposi¢do na taxa de biodegradacéo pode
ser observada para todas as amostras, em especial a blenda PP/TPS com exposicao prévia de
90 dias que apresentou uma taxa de biodegradagdo menor do que a esperada, pois 0 amido
sozinho é biodegradavel. A explicagdo para isso é que na blenda apenas uma parte do amido
esta acessivel para os microrganismos, a maior parte esta envolta pela matriz polimérica o que
impede o ataque dos microrganismos (Bikiaris et al., 1999). Mas com o dobro do tempo de
exposicao essas amostras experimentaram também a estacdo de verdo cuja incidéncia da
radiacdo UV foi mais intensa, o que contribuiu para a degradacdo do polimero e assim
aumentou a disponibilidade do amido e a taxa de biodegradacdo, apresentando valores

préximos aos do amido termoplastico (controle positivo).

Para as blendas compatibilizadas e sujeitas a 90 dias de exposi¢do, menores valores de
emissdo de CO; foram encontrados quando comparados as com 180 dias. E possivel notar que
as blendas submetidas por um tempo menor de exposicdo aparentemente chegaram a um
limite de geracdo de gas carbonico, e é possivel ver a formagdo de um platd. Isso ndo ocorreu
para as amostras submetidas a tempos maiores de exposicdo, entretanto supostamente a

emissdo continuaria aumentando se o tempo de ensaio fosse maior.

Um fato curioso ocorreu em relagcdo a emissdo de gas carbonico entre as amostras de

TPS sem exposicdo e as blendas com acido. Era esperado uma maior geracdo de gas
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carbbnico para o TPS do que para as blendas com &cido, mas isso ndo ocorreu. Uma
explicacdo para isso € que as blendas apOs exposicdo ao ambiente foram enterradas em
tratamento algum, podendo ter carregado consigo microrganismos ambientais para 0 solo
(como ja discutido no item 5.2.3). Ja o controle positivo (TPS) foi processado e enterrado,

sem sofrer uma prévia contaminagdo microbiana.

O fato da blenda PP/TPS/C14 ter gerado mais gas carbonico apods passar 180 dias
exposto a radiacdo do que apds passar 90 dias, pode ter relacdo com a diminui¢édo do grau de
cristalinidade, uma vez que apds 6 meses o grau de cristalinidade apresentou maior reducao
do que ap6s 3 meses. Isso possivelmente é causado pela preferéncia das enzimas responsaveis

pela hidrolise dos componentes preferir as regides amorfas as cristalinas
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho blendas de polipropileno (PP) e amido termoplastico plastificado

com glicerol (TPS) com diferentes agentes compatibilizantes naturais - Acidos carboxilicos:

miristico (C14), palmitico (C16) e estedrico (C18) -foram obtidas. Estudou-se o efeito

compatibilizante destes agentes e sua influéncia nos processos de degradacdo biotica e

abiotica. As principais conclusdes deste trabalho encontram-se a seguir apresentadas.

1.

3.

4.

Blendas PP/TPS compatibilizadas com &cidos carboxilicos puderam ser obtidas
usando os métodos convencionais de processamento de polimeros (extruséo e injecéo).
Todos os &cidos testados foram capazes de gerar um efeito compatibilizante na blenda
PP/TPS, apresentando melhorias nas propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo e

ao impacto, fisicas, térmicas, reolégicas e morfoldgicas.

As blendas com acido apresentaram propriedades semelhantes ou melhores em
comparacao as blendas com PPgMA, destacando-se entre eles o &cido miristico (C14).
Isto sugere que efeito compatibilizante destes acidos é analogo ao agente comercial e
que estes podem ser utilizados como agentes compatibilizantes naturais em blendas de
PP/TPS.

Apo6s 90 e 180 dias de intemperismo natural, observou-se uma reducgdo drastica do
desempenho mecéanico das blendas com amido, fato atribuido as reacdes oxidativas
que levaram a cisdo de cadeias e a formacdo de fissuras superficiais. Contudo, para as
blendas com &cidos esta queda foi mais intensa, destacando-se entre eles 0 C14. Estes
resultados corroboram com os obtidos para anélise colorimétrica e Optica, onde houve
aumento da luminosidade seguido de um escurecimento, provavelmente pela formacéo
de biofilme e deposicdo de impurezas, além da reducdo do brilho. Somado a isso, as
blendas com &cidos exibiram os maiores valores de indice de fluidez que
indiretamente mostra que ocorreu cisdo das cadeias. Atraves das imagens de MEV da
superficie comprovou-se a existéncia de fissuras e rachaduras, e a possivel presenca de

col6nias de microrganismos.

Apbs o intemperismo as amostras foram submetidas ao ensaio de respirometria em

solo simulado. Os resultados mostraram que a exposicdo ao intemperismo afeta
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diretamente a taxa de biodegradacdo, onde periodos maiores foram responsaveis por

uma maior geracao de gas carbénico, principalmente para a blenda PP/TPS/C14.

Este estudo mostrou que inicialmente o uso de acidos carboxilicos melhora a
compatibilidade entre as fases, melhorando as propriedades mecénicas quando comparado a
blenda PP/TPS. Quando exposta ao ambiente e sob influéncia dos diversos agentes de
envelhecimento natural, estes acidos atuam como foto-iniciadores, catalisando a degradagéo

abibtica e bidtica.
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