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RESUMO

Devido ao impacto ambiental provocado pelo descarte incorreto e a néo
biodegradabilidade dos polimeros sintéticos, o setor industrial de produtos descartaveis
busca matérias-primas alternativas, especialmente de fontes renovaveis. A mistura de
polimeros naturais, como o amido termoplastico (TPS), com sintéticos é relativamente
barata e rapida. Contudo, a incompatibilidade quimica entre esses dois materiais leva a
utilizacdo de um agente compatibilizante. Assim na etapa 1 deste trabalho estudou-se o
efeito de diferentes agentes compatibilizantes sustentaveis, os &cidos organicos: acido
miristico (C14) e esteérico (C18), com teores massicos de 3, 6,5 e 10%, nas propriedades
das blendas de PP/TPS (70/30). Foi avaliada a influéncia de dois grades de PP (baixo e
alto indice de fluidez (IF)). As blendas foram influenciadas positivamente pela adig¢éo de
acido, sendo o teor de 3% o6timo. Para cada grade de PP houve um acido preferencial. O
PP com alto IF teve sua propriedade reoldgica mais afetada pela inser¢do do acido,
enguanto o PP com baixo IF teve sua biodegradabilidade mais afetada. Ciclos de
reprocessamento por injecdo foram usados para simular a reciclagem mecanica das
blendas. Na etapa 2, avaliou-se a influéncia de diferentes tipos amidos (milho, batata e
mandioca) em blendas TPS/PP (70/30). Os resultados sugeriram que o efeito
compatibilizante dos acidos depende do tipo de amido e do comprimento da cadeia &cida,
onde blendas de mandioca com C14 apresentaram melhores resultados. A inser¢do do
acido aumentou a resisténcia a tracdo e a deformac&o na ruptura, mas reduziu o modulo
elastico, indicando um efeito plastificante. Esse comportamento foi relacionado a
formacdo de complexos amilose-lipidios. Reducdo de torque e deslocamento de Tg
também foram observados para blendas com acido. As micrografias mostraram duas
dispersdes morfoldgicas diferentes e um efeito de ndo gelatinizacdo devido a insercao do
acido. Na 32 etapa avaliou-se a incorporacdo dos &cidos em blenda binaria com alto teor
de amido, TPS/PP (90/10), e em blenda ternaria composta de TPS e proteina de soja
concentrada (PSC), TPS/PSC/PP (70/20/10). Os resultados mostraram que na propor¢ao
de 90/10 TPS/PP, a adicdo de &cido (3 %) ndo mostrou efeito como compatibilizante. Os
resultados de torque, IF, resisténcia a tragdo e permeabilidade ao vapor d’agua apontaram
que as condic¢des de processamento da pré-mistura, TPS/PSC, ndo foram suficientes para
que houvesse reticulacdo da proteina. Por outro lado, as condicdes de processamento
durante a mistura com o PP se mostraram suficientes para a formacdo da reticulacéo,
como observado pelo aumento da energia mecanica especifica, diminui¢do do indice de
fluidez, aumento da resistécia ao impacto e diminuicdo da absor¢do de umidade. As
blendas TPS/PSC/PP com C14 apresentaram 0s maiores valores de resisténcia ao
impacto. Através das imagens de MEV observou-se que tanto o0 amido quanto a proteina
foram capazes de formar uma matriz continua, mas esse comportamento foi influenciado
pela presenca do &cido. A biodegradacdo das blendas com PSC foi favorecida tendo no
geral uma maior perda de massa e maior geracdo de gas carbonico. O residuo da
biodegradacao ndo apresentou impacto negativo na germinacao das sementes, indicando
0s compostos utilizados ndo apresentam ecotoxicidade.

Palavras chaves: amido, polipropileno, blendas, acidos orgéanicos, proteina de soja,

reciclagem, biodegradacéo.



ABSTRACT

Due to the environmental impact caused by incorrect disposal and the non-
biodegradability of synthetic polymers, the industrial sector of disposable products seeks
alternative sources of raw materials, especially natural and renewable solutions. Mixing
natural polymers, such as thermoplastic starch (TPS), with synthetics is relatively cheap
and fast. However, the incompatibility between these two materials leads to the use of a
compatibilizer agent. Thus, in step 1 of this work, organic acids — myristic (C14) and
stearic acid (C18) —were used as sustainable compatibilizer agent, with contents from 0%
to 10%, on PP/TPS blends (70/30). The influence of two grades of PP (low and high melt
flow index (MFI)) was evaluated. Blends were positively influenced by acid addition
being 3 % the optimal content. For each grade of PP there was a preferred acid. PP with
high MFI had its rheological properties most affected by the insertion of acid, while PP
with low MFI had its biodegradability most affected. Injection reprocessing cycles were
used to simulate the mechanical recycling of blends. In step 2, the influence of starch
source (corn, potato and manioc) on TPS/PP blends (70/30) was evaluated. The results
suggested that the compatibilizer effect of acids depends on the starch source and the
length of the acid chain, where cassava blends with C14 showed better results. Acid
insertion increased tensile strength and deformation at break, but reduced the elastic
modulus, indicating a plasticizer effect. This behavior was related to the formation of
amylose and lipid complexes. Torque reduction and Tg displacement were also observed
for acid blends. The SEM images showed two different morphological dispersions and a
non-gelatinization effect due to the acid insertion. In the step 3, acid incorporation was
evaluated in binary blend with high starch content, TPS/PP (90/10), and in a ternary blend
composed of TPS and concentrated soy protein (PSC), TPS/PSC/PP (70/20/10). Results
showed that at 90/10 (TPS/PP), 3% of acid had not shown effect as a compatibilizer agent.
Results of torque, MFI, tensile strength and WVP pointed out that the processing
conditions of the pre-mix, TPS/PSC, were not sufficient to protein cross-linking. On the
other hand, processing conditions with PP were shown to be sufficient to protein
crosslinking, as observed by the increase of the specific mechanical energy, decrease of
MFI, increase of impact resistance and decrease of humidity absorption. TPS/PSC/PP
blends with C14 showed the highest impact resistance values. Through SEM images
demonstrated that starch and protein were able to form a continuous matrix, but this
behavior was influenced by the presence of the acid. The biodegradation of blends with
PSC was favored, having in general a greater loss of mass and greater generation of
carbon dioxide. The biodegradation residue did not have a negative impact on seed
germination, indicating the compounds used do not present ecotoxicity.

Key words: starch, polypropylene, blends, organic acids, soy protein, recycling,
biodegradation.
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1. INTRODUCAO

Indispensaveis para qualquer setor da industria, as embalagens surgiram da
necessidade de se transportar e armazenar produtos, mas também tem como fungéo
proteger e estender o0 seu prazo de vida, viabilizando sua distribuicéo e identificacdo. Um
dos materiais mais usados em embalagens sdo o0s polimeros. Estes, em sua maioria,
derivam do petréleo e apresentam boas caracteristicas mecénicas, com 6timo custo-
beneficio. Contudo, por muitas vezes serem descartados incorretamente e por demorem
para se decompor, 0s polimeros podem causar danos ao meio ambiente, contribuindo para

a poluicdo das dguas e ameacam a seguranca de animais (LANDIM et al., 2016).

Nos Ultimos anos, materiais de fontes renovaveis tém atraido grande interesse ja
que as politicas de desenvolvimento sustentavel tendem a se expandir com a reserva
decrescente de combustiveis fosseis e a crescente preocupag¢do com 0 meio ambiente. A
fim de produzir polimeros de baixo custo e biodegradaveis, os materiais provenientes de

fontes renovaveis tém sido o tema de muitas pesquisas.

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 é conhecido por suas aplicacdes na industria de alimentos, por alterar
caracteristicas como textura, aparéncia, umidade e estabilidade durante o processamento.
E utilizado ainda em produtos néo alimenticios, como no setor farmacéutico, devido a sua
excelente biocompatibilidade (KASEEM; HAMAD; DERI, 2012a; KAUR et al., 2012).
E considerado um polimero natural por se tratar de um polissacarideo, sendo constituido
por inimeras unidades de glicose unidas por ligacdes glicosidicas. Duas macromoléculas
com diferentes massas molares e estruturas compdem a sua estrutura: amilose e
amilopectina. Como o tamanho dos granulos de amido e o teor de amilose/amilopectina
variam com sua fonte botanica, 0 mesmo acontece com suas propriedades (BASIAK;
LENART; DEBEAUFORT, 2017; DAI; ZHANG; CHENG, 2019; SONG; ZUO; CHEN,
2018) .

Embora alguns polimeros naturais sejam mais baratos e encontrados em grandes
quantidades, suas propriedades nédo satisfazem os requisitos alcangados pelos polimeros
commodities para aplicagdo em embalagens. Em contraste com o desenvolvimento de
novos materiais polimericos e novas rotas de sintese de polimeros, a mistura de polimeros

naturais com polimeros sintéticos é relativamente barata e mais rapida. A mistura de PP
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(polipropileno) e TPS é extensamente estudada por pesquisadores do mundo inteiro
(PEREZ R; RIVAS Q; RODRIGUEZ-LLAMAZARES, 2013; ROSA et al., 2010; ROY
et al., 2011). Assim como os materiais 100 % a base de amido, as propriedades de suas
blendas também séo afetadas pela fonte de amido. O teor de amilose/amilopectina pode
influenciar na fotodegradacdo (PANG; PUN; ISHAK, 2013b), capacidade de absor¢éo de
agua (PANG; PUN; ISHAK, 2013a), biodegradagdo anaerébica (HUBACKOVA et al.,

2013) de polimeros a base de amido.

Polimeros sintéticos como o polipropileno (PP) sdo amplamente utilizados, tanto
na industria de embalagens para alimentos, quanto em campos biomédicos e na
agricultura. Isto implica na disponibilidade da mesma resina com caracteristicas
diferentes, de modo que novos grades aparecem continuamente no mercado. Diferentes
grades sdo normalmente definidos pelos seus valores de indice de fluidez (IF). O IF é um
método analitico comum e é amplamente utilizado como propriedade reoldgica
(BARRERA et al., 2006). O IF dos polimeros depende de suas caracteristicas
moleculares, principalmente, da média de sua massa molar distribuicdo de sua massa
molar e caracteristicas de ramificacdo (ABBAS-ABADI; HAGHIGHI; YEGANEH,
2012; GAHLEITNER, 2001). Consequentemente, as propriedades de fluxo s&o
caracteristicas importantes de um produto e afetam, ndo apenas a processabilidade, mas
também as propriedades fisicas. (FERG; BOLO, 2013; YULIESTYAN et al., 2016).

O principal impedimento para a utilizacdo destes dois materiais € a
incompatibilidade entre o TPS hidrofilico e o hidrofébico PP, que resulta em perda das
propriedades mecanicas e maior absorcao de agua. Uma alternativa para isto € a utilizacao
de polimeros sintéticos modificados, como o polipropileno graftizado com anidrido
maleico (PPgMA), obtidos da modificacdo quimica ou processamento reativo (IMRE;
PUKANSZKY, 2013). O objetivo desta modificacio ¢ a inser¢io de grupamentos polares
na cadeia principal do PP, tornando-o capaz de estabelecer interacGes fisicas e/ou
qguimicas com outros materiais. Diversos autores estudaram o uso de compatibilizantes
sintéticos em blendas de TPS (CERCLE; SARAZIN; FAVIS, 2013; RAHMAT et al.,
2009; TAGUET et al., 2014).

Apesar de muito utilizados, os agentes compatibilizantes a base de anidrido
maleico séo de dificil fabricagdo (OROZCO et al., 2009; SHIN; JANG; KIM, 2011). A
fim de encontrar um agente compatibilizante de fonte renovavel, pesquisadores
propuseram a utilizagdo de &cidos carboxilicos, uma vez que estes &cidos tém uma
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estrutura quimica compativel, alta disponibilidade ambiental e biodegradabilidade
(CHABRAT et al., 2012; KHANOONKON; YOKSAN; OGALE, 2016a; MARTINS;
SANTANA, 2016; SHIRAI et al., 2018). O acido miristico (C14) e o acido estearico
(C18) sdo acidos carboxilicos naturais, que sao encontrados em 6leos vegetais e animais,
sendo utilizados como ingredientes na indudstria alimenticia (BURDOCK; CARABIN,
2007) e podem ser obtidos a partir de fontes renovaveis e biodegradaveis.

Uma questdo importante para todas as aplicacGes € o problema do descarte
adequado apos o fim da vida util. A biodegradabilidade potencial dos materiais citados
anteriormente fornece propriedades adicionais que séo benéficas para o seu descarte. Um
material biodegradavel sé é biodegradavel sob condicbes especificas, como temperatura,
pH e umidade. O processo de degradacao aerdbica de residuos organicos € uma interacao
complexa entre residuos, microorganismos, umidade e oxigénio. Sob condicdes
aerodbicas, um material pode acabar em instalacfes de compostagem, onde os subprodutos
sdo CO2, H20, produtos inorgénicos e biomassa. A compostagem desempenha um papel

proeminente e crescente no gerenciamento sustentavel de residuos.

Logo, como o PP ndo é biodegradavel, quando a fase TPS for degradada sob
ataque dos microrganismos, o material pode liberar pequenos fragmentos o que pode
causar impactos negativos ao meio ambiente. Além disso, polimeros biodegradaveis
guando descartados em aterros sanitarios (ambiente anaerébico) podem levar a emissdes
de gas metano (NIAOUNAKIS, 2019). Por isso, o conhecimento sobre a reciclagem deste
material e as mudancas nas propriedades da mistura de PP/TPS em seu processamento
multiplo é um assunto muito importante. Esta questdo também € relevante devido a
possibilidade de reutilizar os residuos de PP/TPS de pds-producdo, como rebarbas e

borras.

Como uma segunda fonte de polimeros renovaveis, pode-se citar as proteinas
vegetais, como a de soja e o glaten de trigo, uma vez que apresentam propriedades
interessantes e capacidade de formar filmes. Essas fontes estdo disponiveis em
abundancia em territorio nacional e sdo economicamente competitivas, o que também
justifica sua utilizacdo em aplicagdes ndo alimentares. Durante o tratamento térmico, a
oxidacdo de grupos especificos da proteina cria espontaneamente liga¢fes cruzadas que
transformam o material em uma rede tridimensional, e na presenca de quantidades
elevadas de plastificante (tipicamente 30% em massa) obtém-se um material borrachoso
(TELEN et al., 2015). O uso de plastificantes hidrofilicos tem como objetivo conferir
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capacidade de processamento, assim como promover a flexibilidade dos materiais
(CHEN et al., 2012; POMMET et al., 2005). Logo, a incorporacédo de proteina pode dar
origem a materiais com maior resisténcia mecanica, por exemplo. Além disso, as suas
propriedades de barreiras sdo melhores que as de filmes baseados em polissacarideos
(VIEIRA et al., 2011).

A proteina de soja vem sendo aplicada como material para embalagens, espumas,
filmes, compdsitos, fibras e adesivos (TIAN et al., 2018a). Trés tipos de produtos
comerciais de proteina de soja s@o processados a partir de soja: farinha de soja (FS),
proteina de soja concentrada (PSC) e proteina de soja isolada (PSI). A SF é produzida por
moagem de soja em po fino com 50 % de teor proteico. A PSC contém cerca de 70 % de
proteina de soja e é basicamente farinha de soja desengordurada sem os carboidratos
solGveis em agua. A PSI é uma forma altamente refinada ou purificada de proteina de
soja com um teor minimo de proteina de 90 % (TIAN et al., 2018b). A utilizacdo da
proteina de soja para producdo de filmes foi estudada por (CARPINE et al., 2015;
CIANNAMEA et al., 2013, 2018; CIANNAMEA; STEFANI; RUSECKAITE, 2014;
GUERRERO et al., 2018).

Assim neste trabalho, serdo avaliadas as propriedades de blendas binarias
polipropileno e amido, nas proporcdes massicas de 70/30, 30/70 e 10/90, com o uso de
acidos organicos como agente compatibilizante natural. O efeito de diferentes indices de
fluidez do PP, a fonte de amido e a adi¢do de proteina de soja foram avaliadas. A proteina
de soja foi adicionada com o objetivo de melhor as propriedades mecéanicas e de barreira
de blendas ternarias com alto teor de componentes biodegradaveis. A biodegradacédo e a
reciclagem (dois temas atuais importantes enquanto a destinacao final sustentavel ap6s

uso) de algumas das blendas também foi explorada.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Desenvolver e avaliar as propriedades de blendas binarias (PP/TPS) e ternérias
(TPS/PSC/PP) a base de amido plastificado utilizando &cidos orgénicos como agentes

compatibilizantes sustentaveis.

2.2. Objetivos Especificos

- Avaliar a influéncia do indice de fluidez de diferentes grades de polipropileno
nas propriedades de blendas binarias de PP/TPS (70/30);

- Avaliar a influéncia do tipo e teor do &cido organico nas propriedades de blendas
binarias de PP/TPS (70/30);

- Avaliar a influéncia do reprocessamento mdaltiplo (ciclos de injecédo) de blendas
binarias de PP/TPS (70/30) em suas propriedades;

- Estudar o efeito combinado do tipo de &cido orgénico e do tipo de amido nas
propriedades de blendas binarias de TPS/PP com maior teor de amido, 70/30,

respectivamente.

- Avaliar as propriedades de blendas binarias de TPS/PP com alto teor de amido

(90 %) compatibilizadas com acidos organicos.

- Avaliar as propriedades de blendas ternarias de amido (fécula) de mandioca,
proteina concentrada de soja (PSC) e polipropileno na propor¢do massica de 70/20/10,

respectivamente, compatibilizadas com acidos organicos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentado uma revisdo geral sobre os trés principais
materiais utilizados neste trabalho: polipropileno, amido e proteina de soja. O mesmo
contém uma breve revisdo da literatura sobre blendas binarias a base de amido, assim
como blendas ternéarias. A utilizacdo de agentes compatibilizantes também foi explorada
dando énfase aos 4cidos organicos. E apresentado também trabalhos sobre reciclagem de
blendas com polimeros biodegradaveis e sobre a sua biodegradacéo.

3.1. Polimeros sintéticos

Os polimeros sintéticos sdo extensivamente utilizados, sendo produzidos a partir
de derivados do petroleo (fonte ndo renovavel) e fabricados em grande escala industrial.
Esses insumos sdo polimerizados em resinas poliméricas, como por exemplo, o PP
(polipropileno), PVC (policloreto de vinila), PEAD (polietileno de alta densidade). A
ampla utilizacdo de materiais poliméricos deve-se a suas favoraveis caracteristicas de
processamento, baixo custo, além de serem 6timos isolantes térmicos e acusticos, maus
condutores de eletricidade, relativa resisténcia ao calor, quimicamente inertes, leves,

resistentes e flexiveis.

3.1.1. Polipropileno

Polimeros sintéticos derivados do petréleo, como o polipropileno (PP),
apresentam uma enorme versatilidade por serem flexiveis e/ou rigidos (quando
corretamente aditivados), possuirem excelente propriedades fisicas e mecanicas, e serem
de facil fabricacdo. Estes podem ser usados em diversas aplicacfes como em embalagens
descartaveis para alimentos, na industria automotiva, em aplicacdes médicas e ainda no
setor de eletrdnica, construcéo, entre outros (HAMAD; KASEEM; DERI, 2013).

O polipropileno é constituido de uma cadeia linear de macromoléculas obtida
através de reacGes de polimerizacdo do gas propileno, um subproduto do refinamento do
petroleo. Na reacéo de polimerizagdo, moléculas de propileno se juntam para formar uma
molécula longa e linear composta de centenas de moléculas deste monémero. Esta reacao

é catalisada por metais de transicdo organometalicos. Devido a existéncia apenas de
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atomos de carbono e hidrogénio, e nenhum atomo polar como oxigénio ou nitrogénio, o

polipropileno é apolar.

Dentre as embalagens descartaveis, 0s copos descartaveis estdo muito presentes
no dia-a-dia dos consumidores, principalmente em ambientes publicos, como escritérios,
fabricas, estabelecimentos comerciais ou locais que envolvem grande concentracdo de
pessoas (shows, festas, congressos, entre outros...). Apesar de existir alternativas como a
reciclagem mecénica, esta possui desvantagens relacionadas ao consumo de agua para a

lavagem, gasto energético e geracao de residuos quimicos.

O segmento de polipropileno é caracterizado por ser altamente orientado a
inovacdo. A demanda por desempenho, processabilidade e competitividade é constante.
Empresas que sintetizam este material apresentam amplo portfélio de grades com uma
ampla gama de propriedades. Conta com grades de homopolimeros, grades de
copolimeros, grades com alto ou baixo indice de fluidez, alta rigidez, destinados a um

processamento especifico como sopro ou injec¢éo.

Grades diferentes sdo definidos em funcdo de vérias caracteristicas fisicas e
quimicas, sendo uma delas seus valores de indice de fluidez (IF). O IF é um método
analitico comum e € amplamente utilizado como propriedade reolégica (BARRERA et
al., 2006). O indice de fluidez depende das caracteristicas moleculares, principalmente a
média de sua massa molar, distribuicdo de massa molar, e caracteristicas de ramificacdo
do polimero (ABBAS-ABADI; HAGHIGHI; YEGANEH, 2012; GAHLEITNER, 2001).
Consequentemente, as propriedades de fluxo sdo caracteristicas importantes do produto
que afetam ndo apenas a processabilidade, mas também as propriedades fisicas (FERG;
BOLO, 2013; YULIESTYAN et al., 2016). Atualmente ndo ha estudos sobre a influéncia
das caracteristicas de fluxo do PP em blendas de PP/TPS (70/30).

3.1.2. Problematica da geracéo de residuos poliméricos

Devido a velocidade com que sdo produzidos e descartados, os polimeros
sintéticos geram um grande volume nos aterros, reduzindo assim o tempo de vida Util
destes. Isso ocorre pois, além de ocuparem muito espago, Sdo provenientes do petroleo,
uma matéria-prima exaurivel e ndo renovavel, e possuem uma decomposicdo lenta,
gerando uma grande quantidade de residuos nédo biodegradaveis. Além disso, quando néo

descartados corretamente, contribuem para a poluicdo de dguas e ameagam a seguranca
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de animais (NAKAMURA et al., 2005; SABETZADEH; BAGHERI; MASOOMI,
2012).

Por mais que a reutilizacdo e a reciclagem se mostrem como uma alternativa ao
descarte, segundo dados obtidos no Diagnostico do Manejo de Residuos Sélidos Urbanos
(2017) feito pelo Sistema Nacional de Informacgdes de Saneamento (SNIS), constata-se
que a coleta seletiva ainda ndo é uma realidade em grande parte dos municipios
brasileiros. Apenas 5,4 % dos residuos solidos urbanos sdo efetivamente reciclados

(Figura 1) e pouco mais de um a cada cinco municipios tem coleta seletiva.

Figura 1 - Estimativas da massa recuperada de residuos solidos domiciliares e da massa
total de residuos sélidos urbanos coletados para o conjunto dos municipios brasileiros
em 2017
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Fonte: SNIS-RS 2017

O resultado apresentado nesta pesquisa conduz a conclusdo de que a préatica da
coleta seletiva no Pais, embora apresente avangos, ainda se encontra num patamar muito
baixo. Assim, o estudo de novas alternativas como 0 uso de materiais primas renovaveis

e biodegradaveis é necessaria.

3.2. Polimeros biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis sdao compostos de macromoléculas os quais sao
reconhecidas por enzimas presentes na natureza e serdo metabolizados (oxidados ou
hidrolisados) rapidamente por microrganismos gerando biomassa, gas carb6nico e/ou

metano e agua. A completa biodegradacdo ocorre quando ha a destruicdo completa da
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estrutura molecular, quando ha “retorno para a natureza” do carbono presente no polimero

em um curto periodo de tempo (Scott, 1999).

Mal-entendidos relacionados a conceitos basicos de degradacdo de polimeros
podem levar a falsas alegacdes de biodegradacdo ou conclusdes erradas, frequentemente
encontradas na literatura. Um equivoco comum sao as defini¢des entre polimeros de base

bioldgica (ou biopolimero) e biodegradaveis (Figura 2).

Figura 2 — Esquema de divisdo entre Biopolimero, polimero sintético, biodegradavel e
ndo biodegradavel

Polimero sintético - Base fossil

Nao-Biodegradavel Biodegradavel

Biopolimero — Base Biologica

FONTE: Adaptado de https://www.european-bioplastics.org/bioplastics/

Os biopolimeros séo obtidos a partir de fontes renovaveis, ou seja, estes contém
carbono de origem renovavel (plantas, animais ou microorganismos). Estes podem ser
derivados diretamente de biomassa, como os polissacarideos ou obtidos a partir de
mondémeros derivados de biomassa, como o polietileno obtido da polimerizacdo do
etileno obtido da cana-de-agUcar. Esta classificacdo ndo tem relacdo com o tempo de
degradacdo desses materiais, apenas com sua composicdo. Ou seja, um biopolimero
obtido de recursos renovaveis nao sera necessariamente biodegradavel.

Ja os polimeros biodegradaveis ndo precisam ser fontes renovaveis, como

exemplo tem-se o PCL (Policaprolactona), PBS (polibutileno succioanato) e o PVOH
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(poli (alcool vinilico)). Estes polimeros sdo obtidos de forma sintética (fonte
petroquimica), mas sdo biodegradaveis, uma vez que a biodegradabilidade esta
diretamente correlacionada a estrutura quimica dos materiais e ndo a sua origem. Os
polimeros biodegradaveis sdo aqueles que, ao final de seu ciclo de vida, passam pela
degradacéo bioldgica por microrganismos até a obtencdo de elementos basicos como CO»
ou CHa (para anaerobios), &gua, minerais inorganicos e biomassa. Neste trabalho serdo
utilizados polimeros biodegradaveis e de base vegetal para compor blendas com o

polimero sintético PP.

3.2.1. Amido

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 é conhecido por suas aplicacdes na inddstria de alimentos, mas também
em produtos ndo alimenticios e no setor farmacéutico, devido a sua excelente
biocompatibilidade (KASEEM; HAMAD; DERI, 2012b; KAUR et al., 2012). Além disso
é considerado um dos mais promissores polimeros naturais por ser abundante, barato e

biodegradavel.

O amido é considerado um polimero natural por se tratar de um polissacarideo,
sendo constituido por inimeras unidades de glicose unidas por ligacdes glicosidicas. Duas
macromoléculas com diferentes massas molares e estruturas compdem a sua estrutura:
amilose e 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 é altamente ramificada com unidades do tipo
a-1,4 e a-1,6 (Figura 3). A ramificagdo e a consequente maior massa molar reduz a
mobilidade das cadeias e, possivelmente, pelo emaranhamento, interfere na capacidade
de realizar ligacbes de hidrogénio (HOOVER et al., 2010; MORAN; CYRAS;
VAZQUEZ, 2013).
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Figura 3 - Estrutura quimica da molécula de amido (a) amilose e (b) amilopectina
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Fonte: (MORAN; CYRAS; VAZQUEZ, 2013)

As moléculas de amido podem fazer interacGes através das ligacdes de hidrogénio
guando se encontram paralelas umas as outras. No amido in natura, a amilose e 0s pontos
de ramificagdes da amilopectina formam regies amorfas do granulo. J4 as cadeias curtas
da amilopectina sdo responsaveis pela cristalinidade do amido. Estas regiGes 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 % (XIE
et al., 2008).

Caracteristicas como tamanho e formato dos granulos, razdo de
amilose/amilopectina e capacidade de absor¢do de dgua dependem da fonte botanica da
qual o amido foi extraido. Os autores Wang, Reddy e Xu (2018) estudaram as
caracteristicas de diferentes amidos disponiveis na China. Na Figura 4, as diferentes
estruturas do granulo do amido podem ser vistas. Os autores mostraram que 0s amidos
isolados apresentam diferencas em suas morfologias, tamanho do granulo, poder de
inchamento, solubilidade, cristalinidade, caracteristicas térmicas e adesivas, dependendo

de sua origem botanica.
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Figura 4 - Estrutura de diferentes tipos de amido obtidos por MEV. CAS, NCS e NPS
referem-se & mandioca, milho e batata, respectivamente.

Fonte: Adaptado de (WANG; REDDY; XU, 2018)

Essas caracteristicas vado afetar as propriedades finais do material, como mostra o
trabalho de Basiak, Lenart e Debeaufort (2017). Estes autores estudaram o efeito do tipo
de amido (trigo, milho ou batata) e a propor¢do amilose/amilopectina nas propriedades
fisicas, térmicas e mecanicas de filmes biodegradaveis. Os filmes de amido de batata
apresentaram propriedades mecanicas inferiores em comparacdo aos filmes de amido de
trigo e milho. Enquanto que os filmes de amido de trigo deram origem a filmes com
superficies mais hidrofébicas que os demais. Em outro estudo, verificou-se que os filmes
a base de amido de milho obtidos por casting apresentaram menores valores de
solubilidade em agua e melhores propriedades de resisténcia a tracdo do que os filmes a
base de amido de mandioca (LUCHESE et al., 2018).

O amido nativo d& origem a materiais frageis e quebradicos, cuja temperatura de
fusdo é maior que a temperatura de degradacdo. Devido as fortes interacGes
intermoleculares, o amido sofre decomposicao antes de fundir, dificultando assim o uso
em algumas faixas de temperatura no processamento (MOHAMMADI NAFCHI;
CHENG; KARIM, 2011). Entretanto, isso pode ser melhorado com a desestruturagéo do
gréanulo que ocorre quando os granulos de amido séo aquecidos em presenga de um

plastificante, como a gua, originando um gel (DONOVAN, 1979).

Cabe ressaltar que apenas na presenga de um plastificante os granulos de amido
incham, mas a cristalinidade é mantida. Ja quando a temperatura da mistura é elevada (60
a 75 °C), as ligagdes de hidrogénio sdo rompidas e a estrutura cristalina é gradualmente
reduzida resultando em um material amorfo (Figura 5). Esse processo é chamado de
gelatinizacdo (CARLSTEDT et al., 2015; LAI; KOKINI, 1991). Assim, no processo de
extrusdo, sob o intenso esforgo de cisalhamento, a transferéncia de energia mecanica e

térmica provoca a ruptura das ligagdes de amido intra e intermolecular e, assim, ha perda
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parcial ou total de cristalinidade e os granulos de amido s@o desestruturados total ou
parcialmente (CHEN et al., 2017). Este amido plastificado é chamado de amido
termoplastico, abreviado em inglés pela sigla TPS, thermoplastic starch (ST-PIERRE et
al., 1997).

Figura 5 — Imagens de MEV do amido de milho com 20% de glicerol depois de
aquecido a diferentes temperaturas (65, 70, 75 e 80 °C)

FONTE: Adaptado de (CHEN et al., 2017)

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¢éo de plastificante e sua natureza quimica tém influéncia direta
nas propriedades fisicas de duas maneiras: (i) controlando a desestruturacdo e a
despolimerizacdo e (ii) afetando as propriedades finais do material, como a temperatura
de transigdo vitrea (Tg), pois contribuem para a diminuigdo da energia necessaria para
que haja movimentacdo molecular aumentando a mobilidade entre as cadeias (HOOVER
etal., 2010; ZHANG et al., 2013).

A compreensdo dessas mudancas é relevante para melhorar o processamento por
extrusao e as propriedades finais dos materiais a base de amido. Castafio e colaboradores
(2017) propuseram um esquema (Figura 6) para explicar este mecanismo, onde o glicerol
interrompe as ligacfes de hidrogénio da amilopectina-amilopectina nas hélices duplas,
causando o desenrolamento da hélice e, portanto, a destruturacdo das lamelas cristalinas
de amido. Segundo os autores, um maior teor de fosfato no amido gera uma repulsdo entre
estes grupos facilitando a difuséo do glicerol nas suas cadeias.
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Figura 6 - Desenho esquematico da incluséo e incorporcao do glicerol nas cadeias de
amilose e amilopectina durante o processamento termomecanico
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.....................................

Fonte: Adaptado de (CASTANO et al., 2017)

O amido plastificado pode ser convertido em embalagens rigidas ou flexiveis
utilizando méaquinas convencionais de processamento de polimeros, como a extrusdo de
filme tubular estudada por Dang e Yoksan (2015) que adicionaram quitosana ao TPS com
o0 objetivo de melhorar a processabilidade e as propriedades dos filmes. E no trabalho de
Fakhouri e colegas (2013) onde formulagdes de amido com gelatina foram obtidos por

extrusao.

Apesar do emprego de equipamentos comuns de processamento de termoplastico
ser possivel para 0 amido, encontra-se na literatura a utilizacdo de um misturador interno
ou camara de mistura interna (Figura 7). Esta técnica é aplicada tanto na preparacao do
amido termoplastico (CHIVRAC et al., 2010; SABETZADEH; BAGHERI; MASOOMI,
2012, 2015) quanto para blendas com polimeros sintéticos (BELHASSEN et al., 2011;
JANTANASAKULWONG et al, 2016; NGUYEN et al, 2016a;
PRACHAYAWARAKORN; POMDAGE, 2014; SHARIF et al., 2011).
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Figura 7 — Esquema da geometria de um misturador interno utilizado no rebmetro de
torque

Através deste tipo de processamento é possivel obter um indicativo das condigdes
de processamento, mas com pouco volume de amostra, reduzindo custos e gastos
energéticos. Geralmente a cdmara de mistura encontra-se acoplado um redmetro de
torque, onde a velocidade dos rotores (em rpm) € pré-determinada, e dados de torque e
temperatura s&o registrados em funcdo do tempo de processamento. Assim, verifica-se
indiretamente a viscosidade do material fundido, ou seja, sua resisténcia ao fluxo (SILVA
etal., 2013, 2004).

Por meio da curva Torque versus tempo de processamento (Figura 8) explora-se
as mudancas reoldgicas durante o processamento, mostra indicacdes sobre a viscosidade
do fundido, degradacao, reticulacdo das macromoléculas e o tempo para atingir o estado
fundido. A area sob a curva pode ser relacionada a energia absorvida pelo material durante
0 processamento (BOUSMINA; AIT-KADI; FAISANT, 1999).

Figura 8 - Curva de torque versus tempo para 0s processos de plastificacdo e fusdo das

misturas de amido-alginato-glicerina em funcdo do contetdo de alginato. a) 0% de
alginato; (b) 5% de alginato; (c) 10% de alginato; d) 15% de alginato.

T (Nm)

time (min)
FONTE: (CORDOBA et al., 2008)
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Através dessa informacéo pode se calcular a Energia Mecanica Especifica (EME)
requerida para cada amostra durante o processamento (Equacgdo 1)). SILVA e colegas
(2013) relataram que o uso do misturador interno acoplado a um redbmetro foi bem-

sucedido na medicdo direta de algumas propriedades do amido de mandioca.

EME = ZanC(t)dt 3
i Equacdo 1

Onde N é a velocidade de rotacdo (rpm), m € a massa total da amostra (g), t é
intervalo de tempo de processamento (min) e C(t) é o torque total produzido durante o
intervalo t. A EME é expressa em kJ/Kg.

3.2.2. Proteina de soja

Entre outros polimeros de fontes renovaveis e biodegradaveis pode-se citar as
proteinas vegetais, como a de soja. Como subproduto da industria de 6leo de soja, a
proteina de soja, é considerada uma alternativa viavel uma vez que apresenta propriedades
interessantes, esta disponivel em abundancia em territério nacional e € economicamente
competitiva (PAETAU; CHEN; JANE, 1994).

A proteina de soja vem sendo aplicada como material para embalagens, espumas,
filmes, compositos, fibras e adesivos. Trés tipos de produtos comerciais de proteina de
soja sdo processados a partir de soja: farinha de soja (FS), proteina de soja concentrada
(PSC) e proteina de soja isolada (PSI). A FS é produzida por moagem de soja em p6 fino
com 50 % de teor proteico. A PSC € produzida a partir de farinha desengordurada de soja,
através de processo de lavagem para remocao parcial de carboidratos solGveis em agua
sob condicGes controladas, visando a preservacdo da funcionalidade das fragbes proteicas
e da fibra, contém cerca de 70 % de proteina de soja. A PSI é uma forma altamente
refinada ou purificada de proteina de soja com um teor minimo de proteina de 90% (TIAN
et al., 2018b).

As proteinas sdo constituidas de uma sequéncia de aminoacidos com estrutura
globular, formando fracGes. Essas fracdes podem ser classificadas pela sua fungéo
bioldgica (metabdlica ou armazenamento), sua solubilidade em &agua (albumina e

globulina) ou pelo seu tamanho. A maneira mais comum de classificar as proteinas de
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soja é baseado na taxa sedimentacdo por ultracentrifugacdo. Quanto maior o nimero
Svedberg (S), maior o tamanho da fracdo de proteina. As fracbes da proteina de soja
incluem 2S, 7S, 11S e 15S, onde as 11S (hexametrica) e as 7S (trimetrica) estdo em maior
proporcéo. A Glicina € o principal aminoacido constituinte da fracdo 11S, enquanto que
a fracdo 7S é altamente heterogénea. Na fracdo 7S (Figura 9), 0 maior constituinte ¢ beta-
conglicina, e é rica nos amino&cidos asparagina, glutamina, leucina e arginina (KUMAR
THAKUR, 2017).

Figura 9 — Estrutura 3D da fracdo 7S da proteina de soja

soybean 7S o’

FONTE: Adaptado de (KIMURA et al., 2008)

Duas tecnologias sdo usadas para processar as proteinas: 0 método por casting
(método umido) e 0 método termomecanico (método seco). O método de casting envolve
dispersdo ou a solubilizacdo da proteina em um solvente e, em seguida, a suspensdo ou a
solucdo é colocada em um molde adequado e o solvente é evaporado sob condicdes
controladas, originando um filme. J& 0 método termomecanico de processamento por
fusdo inclui extrusdo, injecdo e compressdo, sendo mais pratico para a escala industrial.
(COLTELLI et al., 2016).

Durante o processo termomecanico, as proteinas se desagregam, desnaturam e se
dissociam. Essas alteragdes resultam em uma reestruturacdo completa das moléculas de
proteina e permitem que elas se recombinem, reticulem e se agreguem através de ligacdes
especificas (CIANNAMEA; STEFANI; RUSECKAITE, 2014; HERNANDEZ-
IZQUIERDO; KROCHTA, 2008). Particularmente, a glicinina (11S) possui uma
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estrutura quaternaria composta por polipeptideos acidos e basicos, associados por pontes
dissulfeto. Durante o tratamento térmico, as moléculas 11S se desdobram e parte dos
residuos hidrofébicos, grupos SH e ligagdes SS sdo expostos. A oxidacado desses grupos
cria espontaneamente ligacdes cruzadas que transformam o material em uma rede
tridimensional, e na presenca de quantidades elevadas de plastificante (tipicamente 30%

em peso) obtém-se um material borrachoso (TELEN et al., 2015).

A incorporacao de moléculas de baixa massa molar, como glicerol, poliois, amidas
e hidroxilaminas influenciam na reducéo das interacgdes intra/intermoleculares da proteina
de soja e no aumento da mobilidade das cadeias. O uso de plastificantes hidrofilicos tem
como objetivo conferir capacidade de processamento, baixando a temperatura de
processamento, assim como promover a flexibilidade e reduzir a fragilidade dos materiais
(CHEN et al., 2012; POMMET et al., 2005; TIAN et al., 2018a).

Além disso, a proteina é sensivel a variagdes de pH. Quando filmes foram
produzidos em pH proximo ao ponto isoelétrico da proteina de soja (pH 4-5) a proteina
se tornou insoluvel e precipitou. J& em pH alcalino a proteina dissolve-se formando uma
solugdo viscosa. Nessa faixa, a proteina dissocia e se desdobra, saindo de sua estrutura
tridimensional. Além disso, em condicdes alcalinas as reacoes de sulfidril-dissulfureto
(S-S) entre as cadeias peptidicas sdo favorecidas. Em pH 10, filmes de proteina de soja

apresentaram melhores propriedades mecanicas e de barreira (SOLIMAN et al., 2007).

3.3. Blendas poliméricas a base de amido

As propriedades mecénicas dos materiais 100 % a base de amido séo geralmente
sensiveis as mudancas do ambiente, tais como umidade, temperatura e pH (CHUNG et
al.,, 2010; LAGARON; 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 s@o ou ndo biodegradaveis, surge como uma boa alternativa.

3.3.1. Blendas de amido com polimeros sintéticos de base fossil

A adicéo do amido em poliolefinas sé seria viavel se as blendas a base de amido
pudessem ser processadas usando as tradicionais técnicas aplicadas aos polimeros

sintéticos. Assim, em 1997, St-Pierre e colaboradores estudaram o comportamento de
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blendas de amido plastificado com glicerol e polietileno de baixa densidade (PEBD)
processadas em extrusora dupla-rosca com alimentacao lateral do amido termopléstico
usando uma extrusora mono-rosca. Eles afirmaram que este material pode ser
efetivamente processado, mas apresentou caracteristicas morfoldgicas tipicas de blendas
imisciveis. A incorporacdo do amido manteve as propriedades de deformacéo na ruptura,
mesmo quando usado em grandes proporc¢des de amido termoplastico (39 %) e sem a
utilizagdo de modificadores interfaciais. Desde entdo muitos trabalhos relatam a
incorporacdo do amido em matrizes poliméricas e seu processamento por extrusao,
extrusao de filme tubular, injecéo, entre outros (CHEN et al., 2016; KASEEM; HAMAD;
DERI, 2012b; ROSA et al., 2010; SABETZADEH; BAGHERI; MASOOMI, 2015;
TABASUM et al., 2019).

Eventualmente, apesar de adicionado um plastificante ao amido, a estrutura
granular do amido durante o processamento ndao €& completamente interrompida
(CORDOBA et al., 2008). A termoplastificagio do amido durante o processamento é um
processo complexo, pois envolve a absorgéo e inchamento dos granulos, todos esses
processos devem terminar dentro dos poucos minutos do tempo total de residéncia dentro
de uma extrusora, por exemplo. O curto tempo de residéncia pode nao ser suficiente para
que ocorra a gelatinizacdo. Assim, os granulos de amido ndo formam uma fase continua,
como pode ser visto na Figura 10, onde os granulos aparecem de maneira dispersa e
encapsulados pela matriz polimérica. Por outro lado, para alcancar controle morfologico
de misturas termoplasticas de polimeros a base de amido, a conversdo de amido em amido
completamente plastificado pode ser alcancada antes de ser misturado com outros

componentes.
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Figura 10 — Microscopia eletronica de varredura de uma blenda (50/50) de amido de
tapioca plastificado disperso em uma matriz de PP

Fonte: (PANG; PUN; ISHAK, 2013a)

Blendas de amido com diferentes matrizes sintéticas foram amplamente
exploradas na literatura. Ap6s uma breve revisdo de estudos dos Ultimos 5 anos sobre
blendas de amido com matriz sintética, montou-se os graficos apresentados na Figura 11.
No Anexo | encontram-se todas as literaturas consultadas para esta revisdo. Dentre as
matrizes sintéticas, as blendas com polietileno representam mais da metade dos artigos
analisadas (60,71 %), seguido das com polipropileno. J& em relacdo ao teor de amido na
blenda, a grande maioria trabalhou com teores entre 30 e 70 %, mas poucos estudaram
blendas com teores maiores que 70 %. Entre os amidos, o de mandioca e o de milho séo
0s mais estudados, e pode-se observar que amidos ndo convencionais, como o de ervilha,
sdo pouco explorados. O amido termoplastico comercial é comercializado pela empresa
Novamont Spa sob 0 nome de Master-bi. Assim, neste trabalho serdo exploradas blendas
com polipropileno, por apresentarem potencial de estudo, teor de 30 % e 70 % por serem

0s mais utilizados e com os trés amidos mais utilizados (mandioca, milho e batata).
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Figura 11 — Detalhes das informacdes sobre (A) Tipo de matriz, (B) Teor de amido e
(C) Tipo de amido, reportados nesta reviséo

(A) Tipo de matriz

PS

EVOH

PP

PE 60,71%

(B) Teor de amido
Maior que 70%
Entre 30 e 70%

50,00%

até 30%

(C) Tipo de amido

Nio informado
Ervilha

Master-bi 7.14%

Batata 10,71%

Milho 35,71%

Mandioca 39,29%

3.3.2. Blendas de amido e proteina de soja

A maior parte dos trabalhos sobre blendas de amido e proteina de soja encontrados
na literatura diz respeito a filmes obtidos por casting, ou seja, método imido. Como é o
caso do trabalho de Chinma, Ariahu e Abu (2012) que produziu filmes comestiveis
usando amido de mandioca e proteina de soja concentrada. Onde filmes 90/10
(amido/proteina) apresentaram baixa resisténcia mecénica e alta permeabilidade a vapor
de a4gua. Enquanto que filmes 50/50 apresentaram melhora nas propriedades mecanicas e
baixa permeabilidade a vapor d’agua. E mais recentemente os mesmo autores Chinma,

Ariahu e Abu (2014) mostraram que filmes de amido de mandioca e proteina de soja
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(50/50) prolongaram o tempo de prateleira de amendoins torrados quando comparado a

filmes feitos 100 % de amido de mandioca.

Entretanto, ha poucos trabalhos na literatura sobre blendas de amido e proteina de
soja obtidas pelo método seco, processamento termo-mecanico. Huang, Chang e Jane
(1999) estudaram as propriedades de blendas proteina de soja e amido acetilado com alto
teor de amilose. Avaliou-se temperaturas de injecao, cuja temperatura 6tima foi de 130 °C
originando materiais com maior resisténcia a tragcdo. Outro parametro avaliado foi a
proporcéo de cada constituinte, cujos resultados mostraram que quando o amido era a
fase principal (por exemplo, 10:90 = proteina/amido), o material era flexivel. Enquanto
que quando a proteina era a fase principal, o material era rigido com baixo percentual de

deformacéo na ruptura.

Dentre as proteinas, existem as hidrofilicas e as hidrofébicas, como a zeina,
gliadina, glaten e proteina de soja. Dentre elas, a zeina e proteina de soja sao as proteinas
mais hidrofébicas e hidrofilicas, respectivamente. Assim, o trabalho de Zeng e
colaboradores (2011) blendas de proteina hidrofilicas e hidrofobicas foram produzidas,
manteve-se a propor¢do de proteina/amido de milho em 85/15 na fabricacdo de filmes
obtidos por compressao térmica a 70 °C e 30 MPa. Os resultados mostraram que nédo
houve alteracdo nas propriedades mecanicas e as imagens de MEV das blendas de
proteinas hidrofilicas e amido apresentaram estruturas homogéneas, indicando uma
afinidade ocorrendo transmissdo de stress entre a matriz proteica e os granulos de amido.
Nenhuma alteracdo ocorreu nas propriedades mecanicas das combinacGes de proteinas
hidrofilicas quando o amido ¢ adicionado. O que pode ser interpretado como um tipo de
interacdo, que permite a transmisséo de estresse entre a matriz proteica e os granulos de

amido, pois had uma afinidade quimica entre o amido e a proteina de soja.

3.3.3. Blendas ternarias com amido

Na procura por materiais com propriedades especificas, as blendas ternarias com
amido também vém sendo estudadas para atingir as propriedades desejadas, tanto da
fracdo sintética quanto da fracdo biodegradavel. No estudo de Ren e colegas (2009)
blendas ternarias de amido termoplastico, poli (&cido lactico) e poli (adipato-co-
tereftalato de butileno) (PBAT) foram preparadas. Onde, o PBAT foi adicionado a
mistura PLA/TPS para aumentar a ductibilidade dessa blenda, uma vez que este € um
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copoliéster flexivel e biodegradavel. Sabetzadeh, Bagheri e Masoomi (2015) estudaram
filmes de polietileno de baixa densidade/polietileno de baixa densidade linear/amido
termopléastico (PEBD/PEBDL/TPS). Segundo os autores, essa blenda une a boa
processabilidade do PEBD as superiores propriedades mecanicas do PEBDL. Ja no
trabaho de Oliveira e colegas (2017) estudou-se as propriedades de uma mistura de
polipropileno/poli(co-tereftalato de butileno) - amido termoplastico (PP/PBAT-amido
termoplastico), onde o PBAT foi incorporado para melhorar a processabilidade e as
propriedades do amido termoplastico. Ramanjaneyulu, Venkatachalapathi e Prasanthi
(2019) incorporam acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) em blendas de PLA/TPS com
0 intuito de melhorar as propriedades mecanicas.

Neste trabalho, a proteina concentrada de soja foi incorporada a blenda TPS/PP
com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas, de absorcdo de agua e melhorar a

relacdo carbono/nitrogénio do solo em uma situacdo de compostagem.

3.4. Agentes compatibilizantes

Blendas imisciveis apresentam algumas limitacGes, como no caso de blendas PP
e amido, uma vez que o amido possui caracteristica polar e a cadeia polimérica, apolar.
Como resultado disso, blendas imisciveis apresentam reduzidas propriedades mecanicas,
em particular, reducdo da resisténcia ao impacto, da tensdo méaxima na ruptura, e da
resisténcia a tracdo no escoamento. Para ser capaz de resolver os problemas relacionados
com o grau de dispersdo, a estabilidade morfoldgica, e adesao entre as fases, podem ser
empregadas técnicas de compatibilizacdo. Muitas destas técnicas envolvem modificacdo
da interface entre 0os componentes imisciveis e incompativeis. Se a energia interfacial é
reduzida, hd uma maior dispersdo de menores particulas. Isto pode envolver a adi¢cdo de
um terceiro componente a mistura, com afinidade para ambas as fases e a capacidade de

se concentrar na interface e emulsificar o meio.

Na mesma reviséo utilizada no item 3.4.1(pg. 36), foram avaliados os agentes
compatibilizantes mais utilizados em blendas de polimero sintético e amido. Como
mostra a Figura 12, o agente compatibilizante mais utilizado é o polimero sintético
graftizados com anidrido maleico. Estudos sobre esse agente serdo abordados na proxima
secdo. Por outro lado, em 35 % dos artigos pesquisados ndo houve uso de agentes
compatiblizantes, seja porque nao foi citado Wozniak-braszak e colegas (2019) ou porque
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outras estratégias para melhorar a compatibilidade foram utilizadas, como é o caso da
extrusdo reativa (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017), por exemplo.

Figura 12 - Detalhes das informacdes sobre tipo de agente compatibilizante reportados
na reviséo da literatura

Anidrido Maleico 39,29%

Ausente 35,71%

Argila/nanoargila
Quitosana
Acidos organicos

Silano-baseado

3.4.1. Poliolefinas grafitzadas com anidrido maleico

Provavelmente o método mais popular consiste na funcionalizacao dos polimeros
e posterior utilizacdo destes materiais modificados como agentes compatibilizantes. Estes
em geral sdo copolimeros em blocos ou enxertados que interagem com 0s componentes
da blenda, podendo ou nao reagir quimicamente, promovendo a interacdo entre as fases.
Polimeros como EVA, polipropileno e elastdmeros termoplastico de estireno e butadieno

tém sido modificados com anidrido maleico.

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 a presenca de
grupos carboxila e hidroxilas. No caso especifico de blendas de polipropileno e amido
termoplastico, estes grupos funcionais do MA podem reagir com os grupos hidroxila do
amido através de ligacdes de hidrogénio. Enquanto que a sua fracdo apolar interage com
0 polipropileno através de ligacBes de Van der Waals (ABDUL WAHAB; ISMAIL;
OTHMAN, 2012; HUNEAULT; LI, 2012; SHUJUN; JIUGAO; JINGLIN, 2005;
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TAGUET; HUNEAULT; FAVIS, 2009). Isto permite que o agente atue na interface,

agindo como uma ponte entre a matriz e o amido (Figura 13).

Figura 13 — Mecanismo de reacdo entre o polietileno, o anidrido maleico e o amido
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Fonte: (KASEEM; HAMAD; DERI, 2012b)

O trabalho de Liu e colaboradores (2002) foi um dos primeiros estudos sobre o
efeito do polietileno graftizado 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 proporcdo de 5, 10, 15, 20 e 25 %. Com a adi¢édo
de 10 % em relacdo a massa de amido incorporado, as propriedades interfaciais da blenda
com o uso deste agente melhoram. Essas caracteristicas sdo tipicas da compatibilizacéo,
0 que sugere a ocorréncia de uma interacdo entre as fases pela adicdo do PEGMA. A
melhora na ades&o interfacial foi atribuida a forte interacdo quimica entre o amido de
milho e PEGMA e a forte interacéo fisica entre PEBD e PEgMA. A interacdo quimica
resultou presumivelmente a partir da reagdo dos grupos hidroxila do amido de milho com

grupos carboxilicos do PEgMA sob as condicdes de extrusao.
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Em outro estudo, blendas de polipropileno reciclado e amido foram sintetizadas
por Al-Mulla e colaboradores (2013) usando o polipropileno graftizado com anidrido
maleico (PPgMA) como agente compatibilizante. A ocorréncia da reacdo entre PPgMA
e 0 amido foi estudada utilizando analise de infravermelho com transformada de Fourier.
A caracterizacdo 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
(PEgMA) 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.
Apdbs duas semanas enterradas no solo, os autores observaram que o tamanho das
particulas de amido era menor para blenda com maior quantidade de compatibilizante (50
% em relacdo a quantidade de PEBD). E através dos resultados de perda de massa ap0s o
ensaio de biodegradacdo, concluiram que as blendas com maior teor de compatibilizante

apresentaram maior habilidade em degradar do que as sem compatibilizante.

3.4.2. Acidos organicos

Apesar de muito utilizados, os agentes compatibilizantes sintéticos, como as
poliolefinas funcionalizadas com anidrido maleico, sdo caros, de dificil fabricacdo e ndo
biodegradaveis por serem derivados do petréleo (SHUJUN; JIUGAQO; JINGLIN, 2005).
A fim de encontrar um agente compatibilizante de fonte renovavel, a utilizagéo de &cidos
carboxilicos pode ser uma boa possibilidade para substituir estes agentes sintéticos, uma
vez que eles ttm uma estrutura quimica compativel, alta disponibilidade ambiental e

biodegradabilidade.

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 —COH. Este grupo
pode realizar ligacGes de hidrogénio, agindo como doador/receptor de hidrogénio. Esses
acidos contém uma parte polar (carboxila) e outra apolar (cadeia carbonica), e sdo usados
em diversas aplica¢oes industriais em diferentes setores, desde alimentos, medicamentos,
até o uso como lubrificante e desengordurante (SIMONETTA; CARRA, 1969).
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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,
sdo liquidos ou sélidos com baixo ponto de fusdo. J& os &cidos de cadeia longa séo
conhecidos como &cidos graxos e fazem parte da composicao das moleculas conhecidas
como lipidios, presente em 6leos e gorduras. Os acidos graxos sdo usualmente conhecidos
pelos seus nomes comuns, 0s quais, em muitos casos, fazem referéncia a sua fonte. Na

Tabela 1 encontram-se algumas propriedades de alguns acidos carboxilicos.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas de alguns acidos carboxilicos (Temperatura de
fusdo, Tf, e Temperatura de ebulicdo, Th)

Acido Formula empirica Estrutura Tf(°C) Tb (°C)
0
Butirico C4HsO -7,6 163,5
4HsO2 /\)I\OH
(0]
Caprilico CsH1602 PP 16 237
OH
Miristico C14H2002 _ 54-58,5 326
Esteérico CisHs602 ANAANANANANA 69712 383*
*(decompde a 360 °C)

O uso do acido citrico esta presente em diversos trabalhos, como o de Miranda e
Carvalho (2011) que estudaram a extrusédo reativa do &cido citrico com o amido, onde o
emprego 0,5 a 1,0 % em massa de acido citrico mostrou-se muito efetiva na
compatibilizacdo. Na tese de doutorado de Camila Fernanda de Paula Oliveira
(OLIVEIRA, 2015), ao adicionar &cido citrico (2 %) como aditivo secundario para o
glicerol ao TPS em blendas com PP-reciclado (PPr), os autores observaram uma
morfologia co-continua e ndo mais a dispersa para blendas 70/30 (PPr/TPS) sem o agente
compatibilizante anidrido maleico: Figura 14a. Mas quando adicionado o agente
compatibilizante (10% Polipropileno graftizado com anidrido maleico), a morfologia se
mostrou dispersa: Figura 14b. Outros autores usaram &cidos organicos como &cido citrico,
acido maleico e &cido tartarico (CHABRAT et al., 2012; NING et al., 2007; OLIVATO
et al., 2012; SHI et al., 2007; WANG et al., 2009; YUN; NA; YOON, 2006) com o
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objetivo de aumentar os fendmenos de plastificacdo, pela acidificagdo do amido e levando

a sua fragmentacao e dissociagao.

Figura 14 — Microscopia eletronica de varredura das blendas PP/TPS (70/30) apos a
extracdo do TPS: (a) com 2 % &cido citrico e (b) com 2 % de anidrido maleico

N B Y g ) Ve Tk Al TEA

A incorporacéo de &cidos organicos em amido termoplastico, em especial o &cido
estearico, tem sido usado para melhorar o0 comportamento reolégico das misturas a base
amido. Nos trabalhos de: (CARVALHO et al., 2003; DA ROZ et al., 2011;
PRACHAYAWARAKORN; SANGNITIDEJ; BOONPASITH, 2010) este foi utilizado
como auxiliar de processamento. Julinova e colegas (2010) reportaram que 0 agente que
evitou a adesdo da massa fundida ao equipamento de processamento e a reducdo do
esforco de cisalhamento na massa fundida foi o obtido numa mistura de &cido esteérico e

acido palmitico.

Com o objetivo especifico de compatibilizagdo no trabalho dos autores
Khanoonkon, Yoksan e Ogale (2016a e 2016b), o acido estearico foi graftizado ao amido
de mandioca. Para obtencéo desse composto, foram utilizados outros reagentes e diversas
etapas de sintese e purificacdo, aumentando o gasto energético envolvido, além de
aumentar os residuos quimicos. Entretanto, ao incorporar 1 % e 3 % desse composto a
blendas de LLDPE/TPS (60/40), os filmes apresentaram maior resisténcia a tracéo,
rigidez secante e extensibilidade em comparagdo com o filme de mistura LLDPE/TPS
sem a adiacéo. Alem disso, houve reducéo do tamanho da fase TPS e a maior dispersdo
de fase TPS na matriz polimérica (Figura 15).
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Figura 15 — (A) Curvas tensao por deformacdo de filmes de (a) LLDPE puro, (b)-(e)
LLDPE/TPS com adicéo de (b) 0%, (c) 1% e (d) 3% de amido graftizado com acido
estearico; (B) Microscopias eletronicas de varredura da superficie de fratura de filmes
LLDPE/TPS com adicéo de (b) 0%, (c) 1% e (d) 3% de amido graftizado com acido
estearico. Magnificacdo de 1000x (esquerda) e 2000 (direita).
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FONTE: (KHANOONKON; YOKSAN; OGALE, 2016a, 2016b)

Poletto, Zattera E Santana (2014) estudaram a incorporacéo de fibras de madeira
tratadas com diferentes 6leos naturais, os acidos carboxilicos: acido hexandico,
octanoico, decandico e dodecandico. O uso dos 6leos naturais como agente
compatibilizante melhorou a adeséo interfacial fibra-matriz, assim como aumentou a
estabilidade térmica do compdsito formado. Dentre os compdsitos com acidos, 0 com
acido octanoico apresentou a maior estabilidade térmica em comparacdo aos outros
acidos. Os autores afirmam também que o efeito da adi¢do dos 6leos naturais foi similar
ao do PPgMA.

Em um trabalho anterior, Martins e Santana (2016) observaram o positivo efeito
da utilizagdo (3 %) de &cidos carboxilicos em blendas PP/amido termopléstico. Assim,
com o intuito de correlacionar a estrutura e propriedades de blendas PP/TPS

compatibilizadas com &cidos orgénicos, neste trabalho ser&o usados dois acidos: miristico
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e estearico. O &cido miristico ou acido 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 e a temperatura ambiente, € um sélido branco.
Ja o0 &cido esteérico ou &cido octadecanoico € um &cido saturado com 18 carbonos, é
geralmente encontrado em gorduras de origem animal, e a temperatura ambiente aparenta

ser um sélido branco.

3.5. Biodegradacao de blendas de amido

A biodegradabilidade dos polimeros naturais fornece propriedades adicionais que
podem ser benéficas para o descarte de suas blendas. Entre as estratégias de gestdo de
residuos, os aterros municipais de residuos solidos representam a opgdo dominante para
a disposicdo de residuos em muitas partes do mundo (FAGBOHUNGBE et al., 2015).
Nos aterros, a presenca de oxigénio é muito baixa ou inexistente; portanto, a
biodegradacdo ocorre em condi¢es anaerdbicas, tendo como subprodutos CHa4, CO> e
produtos inorganicos. Outro método de disposicdo é a compostagem, onde a
biodegradacdo ocorre em condi¢des aerobicas e os subprodutos sdo CO2, H,O, produtos
inorganicos e biomassa. Infelizmente, o descarte final de um material pode ser em

ambientes aquaticos ou no solo, contribuindo para problemas ambientais.

Durante a biodegradacdo de um polimero, este é primeiramente convertido em
pequenas partes para posterior mineraliza¢do de seus monémeros. 1sso ocorre devido a
presenca de cadeias tdo grandes que ndo passam pela membrana celular, tendo que ser
despolimerizados para que assim possam ser absorvidos pelos microrganismos que
utilizardo o polimero como fonte de carbono e de energia (LUCAS et al., 2008; VAN
DER ZEE, 2011).

Microrganismos como bactérias e fungos estdo envolvidos no processo de
degradacdo tanto de polimeros naturais quanto sinteticos. Entretanto, os polimeros
sintéticos possuem maior resisténcia ao ataque biologico. Esta resisténcia esta relacionada
com a sua hidrofobicidade, baixa energia superficial, alta massa molar, adi¢do de aditivos
antioxidantes e estabilizantes e falta de grupos funcionais que seriam reconhecidos pelo
sistema enzimatico dos microrganismos (ARUTCHELVI et al., 2008; CHIELLINI;
CORTI; SWIFT, 2003; SHAH et al., 2008).
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Independentemente da condigéo de descarte, os testes de biodegradabilidade séo
complexos e dependem do ambiente em que o teste € realizado. O exame visual, perda de
massa, alteracBes na massa molar e nas propriedades mecanicas, evolucao de didxido de
carbono e/ou consumo de oxigénio, marcacdo radioativa, formacdo de zonas claras,
degradacédo enzimatica e teste de composto em condic¢des controladas foram citados por
sua utilidade (TAKAGI, 2019). Devido a isso, agéncias internacionais como a Sociedade
Americana de Testes e Materiais (ASTM) e a Organizacao Internacional de Padronizacéo
(ISO) desenvolveram padrbes para testar materiais plasticos quanto a degradacao

aerobica e/ou anaerdbica, em condi¢des de compostagem, solo, &gua ou aterro.

A proposta da ASTM D6400 estabelece requisitos para rotular os polimeros como
“compostaveis em instalacdes aerdbicas municipais ou industriais”. A compostagem
desempenha um papel proeminente e crescente no gerenciamento sustentavel de residuos.
Diferentemente do solo, uma instalacio de compostagem é onde um material
decomponivel ¢ transformado em matéria organica (himus ou composto) sob condi¢des
aerobicas mesofilicas e termofilicas, resultando em diéxido de carbono, d&gua e minerais.
Esse método de teste ASTM é equivalente a ISO 17088, onde 0s materiais sao
considerados "compostaveis" ou "biodegradaveis durante a compostagem" se seguirem

todos 0s seguintes requisitos:

1) Desintegracdo: um material deve se desintegrar ap6s 84 dias em um teste de
compostagem controlado, ou seja, ndo mais de 10 % da sua massa seca original
permanece apds passar por uma peneira de 2 mm, usando 1SO 16929 ou 1SO 20200.

2) Biodegradagdo: um material deve ser capaz de converter 90 % do carbono
organico em dioxido de carbono ao final de 180 dias em compostagem, usando ASTM
D5338 ou ISO 14855.

3) Ecotoxicidade: um material ndo pode influenciar na capacidade do composto
de suportar o crescimento das plantas e ndo deve deixar residuos toxicos, segundo EN
13432.
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3.6. Reciclagem mecanica de blendas de amido

A mistura polimérica é um método simples, versatil e barato para obter novos
materiais com propriedades aprimoradas, tornando as blendas de PP/TPS mecanicamente
resistentes e podendo ser aplicadas em varios setores industriais. Entretanto a mistura de
PP/TPS é parcilamente biodegradavel, e alguns estudos apontam que biodegradacdo do
PP ndo aumenta com a introducdo do amido (ALI; ABDEL GHAFFAR, 2017; BERCINI
MARTINS; CAMPOMANES SANTANA, 2019; SAMPER-MADRIGAL et al., 2015).
Logo, como o PP ndo é biodegradavel, quando a fase TPS for degradada sob ataque dos
microrganismos, o material pode liberar pequenos fragmentos o que pode causar impactos
negativos ao meio ambiente. Além disso, polimeros biodegradaveis quando descartados
em aterros sanitarios podem levar a emissfes de gas metano, gerando um impacto
negativo no ambiente (NIAOUNAKIS, 2019). Por isso, 0 conhecimento sobre a
reciclagem deste material e as mudancas nas propriedades da mistura de PP/TPS em seu
processamento maltiplo € um assunto muito importante. Esta questdo também é relevante
devido a possibilidade de reutilizar os residuos de PP/TPS de pos-producdo, como

rebarbas e borras.

Na reciclagem mecénica, os residuos de polimeros sdo submetidos a processos
mecanicos, incluindo trituracdo, fusdo e, quando necessario, como no caso de polimeros
contaminados, sdo combinados com lavagem e secagem (HAMAD; KASEEM; DERI,
2013; SPICKER et al., 2019). Alguns autores ja demonstraram ser possivel a reciclagem

de blendas compostas de polimeros sintéticos e naturais.

Peres, Pires e Oréfice (2016) estudaram o efeito do reprocessamento, simulado
por multiplos ciclos de extrusdo nas propriedades de blendas de LDPE/TPS (50/50). Nao
foram observadas alteracdes significativas nas propriedades mecéanicas, reoldgicas e
mecéanicas-dindmicas ap06s 5 ciclos e 10 ciclos de extrusdo. Oliveira e colegas (2017)
investigaram as propriedades de blendas de polipropileno/poli(butileno adipato co-
tereftalato)-amido termoplastico (PP/PBAT-TPS) ap0s sofrer degradagdo quando
submetida a sete ciclos de reprocessamento por extrusora mono rosca. As propriedades
mecénicas mostraram que o reprocessamento melhorou o modulo de elasticidade e a
tensdo de escoamento, com uma consequente diminuicdo da resisténcia ao impacto.
Entretanto, no trabalho de Hamad, Kaseem e Deri (2011) houve reducéo das propriedades
mecanicas de blendas PLA/PS (50/50) apds mudltiplos processamentos (extrusdo e
injecéo).
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4. MATERIAIS E METODOS

Essa tese esta dividida em 3 etapas (Figura 16). Na Etapa 1 estudou-se a influéncia
do grade do polipropileno, do tipo e teor dos acidos organicos em blendas de PP e amido
de milho (70/30). Na Etapa 2 avaliou-se o efeito dos acidos organicos em blendas de
Amido/PP (70/30), onde o foco do estudo foi a avaliacao do efeito de 3 diferentes amidos
e 2 &cidos carboxilicos nas propriedades da blenda. E na Etapa 3, a proteina de soja
concentrada (PSC) foi adicionada a blenda para aumentar o carater biodegradavel e
melhorar as propriedades mecanicas do material. Além disso, avaliou-se o efeito de 2
acidos carboxilicos como agentes compatibilizantes naturais nas blendas ternarias de
TPS/PSC/PP.

Uso de agentes compatibilizantes naturais em blendas de amido

e |

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
PP/Amido Amido/PP Amido/PSC/PP
(70/30) (70/30) (70/20/10)
=2 grades de PP =] grade de PP 1 graFle de PP
) . =] amido
=] amido =3 amidos .l tei
=2 acidos =2 acidos p rg cina
N N =2 acidos
=3 concentragoes =] concentracao o
. . . . =] concentracao
de acido de acido ..
de acido
Andlises: Andlises. Analises:

= Reologicas

= Mecdnicas

= (Colorimétrica

= Morfologicas

» Ang. de contato
* Biodegradagdo
= Reciclagem

=  Reologicas

= Mecanicas
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= Abs. de umidade
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* Biodegradagdo
» Permeabilidade

a vapor de dgua

Figura 16 — Fluxograma das etapas desenvolvidas
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4.1. Materiais

4.1.1. Etapal

O amido de milho utilizado foi adquirido em um comércio local na cidade de Porto

Alegre, RS, Brasil. Os &cidos organicos: miristico (C14) e estearico (C18) foram

adquiridos da Dinamica, Rio de Janeiro/Brasil. Na Tabela 2 — Resumo das propriedades

dos PP encontram-se as propriedades dos dois grades de PP estudados: PP-BIF

(Polipropileno com Baixo Indice de Fluidez: 3,3 g/10min), com aplicago voltada para

embalagens descartaveis; PP-AIF (Polipropileno com Alta indice de Fluidez: 40

9/10min), indicado para moldagem por injecéo.

Tabela 2 — Resumo das propriedades dos PP estudados

PP-BIF PP-AIF
Subfamilia Homopolimero Homopolimero
Descricao Homopolimero de baixo indice Resina de polipropileno de alto

de fluidez especialmente
desenhado para aplicagbes que
necessitam elevadissima
rigidez/tenacidade com  boa
processabilidade. Este produto
apresenta excelente resisténcia
quimica e propriedades de
barreira.

indice de fluidez, aditivada para
uso geral. Indicada para
moldagem por injecdo. Este
produto apresenta excelente
processabilidade e bom balango
rigidez/impacto.

Aplicacdes Pecas injetadas de elevada
rigidez; Eletrodomeésticos; Copos
e pratos descartaveis; Pecas de
elevada rigidez; Embalagens
para envase a quente;

Embalagens de paredes finas,
compostos.

Processo Moldagem por Injecéo,
Termoformagem,

Extrusdo de Réafia

Moldagem por Injecéo

Indice de Fluidez

(230 °C/2,16 kg) 3,3 ¢/10min 40 g/10min
Temperatura de

Amolecimento 160 °C 98 °C
Vicata 10 N

Fonte: Folha de Dados da Braskem ®
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4.1.2. Etapa?2

Os amidos de milho (marca: Maizena®), batata e mandioca (marca: Foco
Alternativo®) utilizados foram adquiridos em um comércio local na cidade de Porto
Alegre, RS, Brasil. Os &cidos organicos: miristico (C14) e estearico (C18) foram
adquiridos da Dinamica, Rio de Janeiro/Brasil. O PP utilizado foi o PP-BIF
(Polipropileno com Baixo Indice de Fluidez: 3,3 g/10min), com aplicagéo voltada para

embalagens descartaveis.

4.1.3. Etapa3

O amido de mandioca utilizado foi adquirido em um comércio local na cidade de
Porto Alegre, RS, Brasil. Os acidos organicos: miristico (C14) e estearico (C18) foram
adquiridos da Dindmica, Rio de Janeiro/Brasil e o hidroxido de sédio da Neon. O PP
utilizado foi o PP-BIF (Polipropileno com Baixo indice de Fluidez: 3,3 g/10min), com
aplicacdo voltada para embalagens descartaveis. A proteina de soja concentrada (PSC),
com teor de proteina (base seca) de 68 a 74 %, destinado para alimentos, foi gentilmente
doada pela empresa BREMIL®.

4.2. Formulacgéo e Preparacéo das blendas

4.2.1. Etapal

Primeiramente misturou-se manualmente o amido e o glicerol, na proporgéo em
massa de 70 e 30 %, respectivamente, para a sua plastificacdo. Os componentes foram
misturados a temperatura ambiente, ap6s peneirados e condicionados em estufa a 60 °C
por 24h. As blendas de PP/Amido da etapa 1 foram obtidas através do processamento em
camara de mistura Thermo Scientific Haake Rheomix OS com velocidade constante de
60 rpm e temperatura de 165 °C. O tempo de processamento total foi 7 minutos, sendo
que primeiramente o PP foi inserido na cdmara e, ap6s 1 minuto, 0s outros componentes

(amido plastificado e/ou acidos) foram inseridos.

As curvas de torque foram registradas durante o tempo de processamento para

avaliar o comportamento durante a mistura. A area sob a curva esta relacionada a energia
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absorvida pelo material durante o processamento. A energia mecanica especifica (EME)
(CASTANO et al., 2017; SILVA et al., 2013) necessaria para o processamento de cada
amostra foi calculada de acordo com a Equacéo 1), mencionada no item 3.3.1 (pag. 28).
A Tabela 3 apresenta as formulacbes de cada uma das blendas desenvolvidas. A
quantidade de agente compatibilizante adicionada as blendas variou de 0 a 10 % em
relacdo & massa de PP e Amido plastificado. A proporcao de 70/30, PP/TPS, foi mantida

constante.

Tabela 3 — Formulac@es das blendas efetuadas na Etapa 1, PP/TPS (70/30).

Tipo PP Tipo Acido % Acido
PP-AIF - 0
PP-AIF Cl14 3
PP-AIF Cl14 6,5
PP-AIF Cl14 10
PP-AIF C18 3
PP-AIF C18 6,5
PP-AIF C18 10
PP-BIF i 0
PP-BIF cl14 3
PP-BIF cl14 6,5
PP-BIF Ccl14 10
PP-BIF c18 3
PP-BIF c18 6,5
PP-BIF C18 10

Apos mistura, as amostras foram trituradas em moinho RETSCH utilizando uma
peneira de 1 mm. O material foi entdo seco em estufa a 60 °C por 24h e moldado por
injecdo em mini injetora Thermo Scientific Haake MiniJet Il a 190 °C e 500 bar para
confeccdo de corpos-de-prova. Para as blendas PP-AIF o molde foi aquecido a 50 °C e

para as blendas PP-BIF, a 100 °C, devido a diferenca de fluidez.

42.2. Etapa?2

Para a plastificagcdo do amido primeiramente misturou-se manualmente o amido e
o glicerol, na proporcdo em massa de 70 e 30 %, respectivamente. Os componentes foram
misturados a temperatura ambiente, apos peneirados e condicionados em estufa a 60 °C
por 24h.
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Cada formulagéo (Tabela 4) foi processada com PP, com ou sem &cidos. Utilizou-
se um misturador interno tipo camara de mistura (Thermo Scientific Haake Rheomix OS)
a velocidade constante de 60 rpm a 165 °C durante 7 minutos. Para cada tipo de amido
foram preparadas trés blendas: controle (sem acido), 3 % C14 e 3 % C18 (com 3 % de
acido por grama de TPS e PP). A razdo de TPS/PP (70/30) foi mantida constante. Apos,
as amostras foram moidas em um moinho RETSCH. O material foi entdo moldado por
injecdo (Thermo Scientific MiniJet Il) a uma temperatura de 190 °C, molde aquecido a

100 °C e pressdo de injecdo de 350 bar para a preparacdo de cada corpo de prova.

Tabela 4- Formulagdes das blendas efetuadas na Etapa 2, TPS/PP (70/30)

Amostra Acido Acido (%)
Milho-Controle - 0
Milho/3C14 Cl4 3
Milho/3C18 C18 3
Mandioca-Controle - 0
Mandioca/3C14 Ci14 3
Mandioca/3C18 C18 3
Batata-Controle - 0
Batata/3C14 Cl4 3
Batata/3C18 C18 3
42.3. Etapa3

A proteina de soja concentrada (PSC) foi preparada de acordo com o trabalho de
(CIANNAMEA; STEFANI; RUSECKAITE, 2014), onde a PSC foi misturada com 30 %
de glicerol e com uma solugéo tampé&o de pH 10 (50 % m/m PSC) por 15 min para obter
uma massa trabalhavel. J4 o amido de mandioca foi misturado com 30 % de glicerol a
temperatura ambiente, peneirado e condicionado em estufa a 60 °C por 24h.

Primeiramente, pré-misturas de TPS/PSC (70/20) e TPS/PSC (90/0) foram
processadas em camara de mistura por 20 min a 70 °C e 60 rpm, com o intuito de obter
as pré-misturas (Figura 17) que depois foram misturadas com o PP. Amostras 90 % TPS
foram usadas como padréo para avaliar o efeito da adicdo da PSC nas propriedades das

blendas.
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Figura 17 — Pré-mistura TPS/PSC apds processamento em camara de mistura

Posteriormente, essa mistura foi processada com 10 % PP, onde primeiramente o
PP foi adicionado a camara e processado por 3 min a 165 °C e 100 rpm, ap6s 3 % de acido
foi adicionado e processado por mais 1 min, e por fim, as misturas TPS/PSC por mais 2
min. Apds, as amostras foram moidas em um moinho de facas, da marca RETSCH. As
formulacGes confeccionadas encontram-se na Tabela 5, a proporcéo de acido foi mantida

constante em 3 % (Qacido/gTrs/Pscipp).

Tabela 5 - Formulagdes das blendas efetuadas na Etapa 3, TPS/PSC/PP

Amostra Acido (3%) TPS (%) PSC (%) PP (%)
TPS/PP/SAC - 90 0 10
TPS/PP/C14 Cl4 90 0 10
TPS/PP/C18 C18 90 0 10
TPS/PSC/PP/SAC - 70 20 10
TPS/PSC/PP/C14 Cl4 70 20 10
TPS/PSC/PP/C18 C18 70 20 10

O material foi entdo moldado por injecdo (Thermo Scientific MiniJet 1l) a uma
temperatura de 190 °C, molde aquecido a 100 °C e pressao de injecdo de 350 bar para a
preparacédo de cada corpo de prova. As amostras também foram moldadas por compressao
térmica para obtencdo de filmes, o equipamento utilizado foi uma prensa hidraulica com
aguecimento e resfriamento (EMS, Buenos Aires, Argentina). A mistura foi colocada
entre duas folhas de Teflon de 30 x 30 cm?, o sistema foi entdo colocado entre duas placas
de aco inoxidavel polido pré-aquecido (185 °C) e, em seguida, sujeito ao seguinte ciclo

de prensagem, determinado a partir de estudos exploratorios:
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-Estégio 1: 185 °C por 1 min 0 kg/cm?

-Estagio 2: 185 °C por 1 min 25 kg/cm?
-Estagio 3: 185 °C por 1 min 50 kg/cm?
-Estégio 4: 185 °C por 1 min 75 kg/cm?

-Estégio 5: 185 °C por 1 min 100 kg/cm?

4.3. Reprocessamento para simulacéo da reciclagem

Para simular o processo de reciclagem do PP virgem e das blendas PP/TPS (70/30)
da Etapa 1, 6 injecOes, sequidas de moagem em moinho de facas, foram realizadas. As

amostras foram coletadas ap0s o reprocessamento: 1, 3 e 6, para posterior caracterizacao.

4.4. Ensaios mecanicos
44.1. Etapale?2

Todos os ensaios referentes a caracterizacdo mecanica das etapas 1 e 2 ocorreram
no Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) na UFRGS e foram executados a

temperatura ambiente com umidade relativa de 60 %.

As propriedades de resisténcia a tracdo foram determinadas usando uma maquina
de testes universal Instron (EMIC-23-5D) com uma célula de carga de 5 kN. A taxa de
deformacdo foi de 10mm/min, com distancia inicial entre as garras de 50 mm. As
amostras foram preparadas de acordo com a norma ISO 527, tipo 5A. Sete medidas foram
feitas para cada amostra e o resultado obtido corresponde a média dos valores.

Ja as propriedades relacionadas com a resisténcia ao impacto foram realizadas de
acordo com a norma ASTM D4812, usando o equipamento IMPACTOR Il da marca
CEAST e o martelo de 2,75 J. As amostras ndo possuiam entalhe e as dimensdes foram
63,5 mm x 12,5 mm x 3,3 mm. Sete medidas foram feitas para cada amostra e o resultado

obtido corresponde a média dos valores.
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442. Etapa3

As propriedades de resisténcia a tragdo foram determinadas para as amostras em
filme, usando uma méaquina de testes Labthink com uma célula de carga de 50 N. A taxa
de deformacéo foi de 10 mm/min, com distancia inicial entre as garras de 40 mm, de
acordo com ASTM D1708. Ensaio realizado na Universidad Nacional de Mar del Plata
(UNMdP), Argentina a temperatura ambiente, as amostras foram condicionadas em
camara de umidade a 65 % UR por 24h antes do ensaio.

O teste de impacto Izod das amostras foi realizado com as pecas injetadas usando
um equipamento CEAST-IMPACTOR I, de acordo com a ASTM D4812, com um
martelo de 0,5 J. As amostras ndo tinham entalhe e dimensdes 63,5 mm x 12,5 mm x 3,3
mm. Foram realizadas sete medicGes para cada amostra e o resultado obtido corresponde

a média dos valores.

4.5. Anélise térmica

A variacdo da entalpia e da temperatura de fusdo das amostras da Etapa 1 ap6s 1 e
6 ciclos de reprocessamento foram analisadas através da Calorimetria diferencial de
varredura (DSC) onde utilizou-se um equipamento da marca TA Instrument, modelo Q20.
As amostras (5 mg) foram submetidas a um aquecimento partindo da temperatura
ambiente até 120 °C por 5 min, e entdo um segundo aquecimento foi realizado de 25 até
200 °C. Os dados analisados foram retirados do segundo aquecimento. A taxa de
aquecimento utilizado em todas as corridas foi de 10 °C/min e circulacdo 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 a Equacéo 2.

Xc (% Cristalinidade) = AHT %X 100 Equacéo 2
c (% Cristalinidade = X AHP quag

Onde AHj ¢ a entalpia de fusdo do PP na amostra, AH¢ é a entalpia de fus&o do PP
100% cristalino o qual possui um valor empirico de 209 J/g e w é a fragdo em peso do

PP presente na blenda. No caso da amostra de PP puro, w foi considerado como 1.
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As andlises 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 aguecimento de 20 °C/min,
conforme a norma ASTM E1131.

4.6. Andlise dinAmico-mecéanica

As propriedades mecénicas dinamicas da etapa 2 foram determinadas usando um
analisador termomecéanico dinamico Mettler Toleto DMA 1 Star System. As amostras
injetadas foram cortadas para obter amostras com as dimensées 19,68 x 8,70 x 1,97 mm.
A amplitude de deslocamento foi ajustada para 20 um e a frequéncia foi de 1 Hz. A faixa

de temperatura foi de -80 a 110 °C a uma taxa de varredura de 5 °C min-t.

4.7. Andlise colorimétrica e dptica

Em todas as etapas, a anélise de cor e o brilho foram realizadas com o uso de um
espectrofotdbmetro portatil Spectro-Guide, da marca BYK, modelo Sphere Gloss,
disponivel no Lapol. Foi adotado o sistema de cores CIELAB, da Comisséo Internacional
de lluminacdo. As medidas foram realizadas em triplicata, em regifes escolhidas ao acaso
da face exposta. Obtiveram-se os valores de a, b e L. Esses valores compde as variaveis
do espaco cromatico CIELab (Figura 18) e auxiliam na quantificacdo das mudancas de
coloragdo sofridas pelas amostras apos a degradagdo. O valor “a” mostra a variacao da
coloracéo verde (-a) para o vermelho (+a); o valor “b” esta relacionado com as mudancas
da coloracgdo de azul (-b) para o amarelo (+b) e o 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.
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Figura 18 - Representacdo do espaco cromatico CIELab de cores

L*=100

L*=0

As alteracOes de cor total das amostras apds o reprocessamento na Etapa 1 foram
calculadas a partir de diferencas na luminosidade e nas coordenadas cromaticas (AE) pela

Equacéo 3:

AE = \/(AL")? + (Aa*)? + (Ab?)? Equagdo 3

Onde AL* é a diferenca entre 0 L*amostra € L*controle; Aa* ¢ a diferenga entre o

a*amostra € 8% controle; Ab* € a diferenca entre 0 b*amostra € b*controle;

4.8. Indice de fluidez (IF)
48.1. Etapale?

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 230 °C/2,16 kg, com tempo de

residéncia de 4 minutos.

48.2. Etapa3

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 condicdes utilizadas foram 190 °C/10 kg, com tempo de

residéncia de 4 minutos. Essas condi¢es foram escolhidas com o intuito de simular as
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condicdes de processamento (190 °C) e a carga (10 kg) foi escolhida como carga minima

para que o ensaio pudesse ser realizado.

4.9. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
49.1. Etapal

As superficies de fratura, apds o ensaio de impacto, foram estudadas usando um
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) da marca JSSM 6060 (JEOL), localizado no
Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS. A voltagem utilizada foi de 3
e 10 kV, e as amostras foram metalizacdo com ouro. Formulac@es selecionadas sofreram

extracao da fase dispersa (amido) através de imersdo por 2 h em solucdo de HCI 6 N.

49.2. Etapa?2

As anélises de MEV foram realizadas com um microscopio eletrdnico JEOL JSM
6510LV, localizado no Laboratério de Materiais Avancados da Feevale, Novo
Hamburgo. As superficies de fratura do teste de impacto foram revestidas com uma fina
camada de ouro. Todas as amostras foram examinadas usando uma tensdo de aceleragédo

de 10 kV no modo de operacdo de elétrons secundarios.

4.9.3. Etapa3

As anélises de MEV foram realizadas com um microscépio eletrénico JEOL JSM
6060), localizado no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS. As
superficies de fratura do teste de impacto foram revestidas com uma fina camada de ouro.

Todas as amostras foram examinadas usando uma tens&o de aceleragéo de 10 kV.

4.10. Teor de amilose

O teor de amilose dos amidos usados na Etapa 2 foi analisado através do processo
descrito por (AVARO et al., 2011; SOWBHAGYA; BHATTACHARYA, 1979). As
medidas de espectrometria (T80+ UV/VIS Spectrometer PG Instruments) foram feitos a
620 nm. A amostra “branco” (2 mL de solucdo de iodine e 1 mL de HCI 1 N) foi usado
como padréo.
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4.11. Absorcédo de umidade a 75 % UR
4.11.1. Etapa 2

Para a Etapa 2, a absor¢édo de umidade a 75 % de umidade relativa (UR) foi
realizada baseada nas normas ASTM D5229 e E104. As amostras foram previamente
secas em estufa a 60 °C por 24 h e entdo mantidas em ambiente fechado com NaCl (cloreto
de sodio) saturado afim de manter a UR em 75 %. As amostras foram pesadas
periodicamente durante 10 dias. Estas medidas foram realizadas em triplicata, os valores
apresentados equivalem as médias obtidas. A absorcdo de umidade foi calculada
conforme a Equacéo 4.

(M2 — M1) Equagéo 4

WA = 100
S VZ]

Onde, WA corresponde a porcentagem de absor¢do de umidade, M1 o peso da amostra
seca e M2 o peso depois da exposicdo a umidade.

Os dados de adsor¢do de umidade foram ajustados a um modelo matematico

sugerido por Peleg (PELEG, 1988), Equacdo 5:
M ~
M (t) = to Equacao 5
<(k1 + kzt)>

Onde M(t) é a umidade no tempo t, M, € o contetdo inicial de umidade, ki é a constante de

velocidade (h/(gagua/Qssiidos)) € k2 é a constante de capacidade (gsslidos/Jagua)-

4.11.2. Etapa 3

Nessa etapa utilizou-se a mesma metodologia da Etapa 2, porém com outro
modelo matematico, dessa vez sugerido por (LAIl; PADUA; WEI, 1997) e a
Equacdo 6:

y(t) = My x [1—eCHD)] Equacio 6

Onde, y(t) € a umidade absorvida (g/100gsclidos) N0 tempo t; 1/T € uma constante;
Ms € a pseudo saturacdo da umidade absorvida.
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A Equacao 6 foi plotada para melhor entendimento (Figura 19). Assim,
no inicio (t=0) a taxa de absorcdo de &gua é dada por Ms/T e Ms é a capacidade de

absorcdo de agua, esses dois parametros foram usados para comparar as amostras.

Figura 19 — Modelo cinético de primeira ordem para de absorcao de umidade proposto
para as blendas ternarias

’%‘ y(t) = Mg x [1 - e(-t/T)]
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Fonte: (LAI; PADUA; WEI, 1997)

4.12. Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) das amostras da Etapa 3 foi medida
usando o dessecante descrito em ASTM E96-00. As cépsulas projetadas foram usadas de
acordo com as especificacdes deste padrao (Figura 20). O dessecante (CaClz, PA, Aldrich,
St. Louis, EUA) foi colocado nas capsulas, cobrindo toda a superficie e deixando um
espaco de 0,5 cm. Os filmes foram colocados nas capsulas, selando com graxa de silicone,
expondo uma area de filme de 5 cm de diametro (A). O sistema foi colocado em uma
camara de umidade controlada a 65 % UR e 25 °C. O aumento de massa foi determinado
em intervalos especificos. Os resultados foram plotados como a mudanga de massa Am
(9) vs. t (h), de cujo gradiente foi obtida a taxa de permeacdo do vapor de agua através do

filme G (g/h). Entéo, a permeabilidade € obtida pela Equacéo 7:

63



PVA=GXLX(AXSX(Hgy — HRZ))_1 Equacdo 7

Onde L é a espessura do filme, S é a presséo de vapor da &gua pura na temperatura
do teste e (Hri, Hr2) € 0 gradiente de umidade relativa usado no ensaio. PVA é

[kg*m/m?*s*Pal].

Figura 20 — Capsulas utilizadas para o ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua.
Esquerda: blenda TPS/PP. Direita: blenda TPS/PSC/PP

4.13. Angulo de contato

A prética de angulo de contato baseou-se na goniometria, que envolve a
observacdo de uma gota séssil do liquido teste em um substrato s6lido. Utilizou-se como
base a ASTM D7334 e como liquido teste, agua destilada. A aquisi¢do das imagens foi
realizada através de um microscépio Optico digital e os calculos do &ngulo de contato (0)
foram feitas automaticamente pelo software Surftens de analise de imagens baseado na

Equacdo (8).

tan (9) _ 2h (8)

Onde D € o diametro e h a altura da gota
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4.14. Ensaio de biodegradacéo
4.14.1. Etapa 1

Na etapa 1, as amostras na forma de filmes finos, com espessura de 800 um, foram
moldadas por termompressdo. A biodegradacdo das amostras foi realizada durante 120
dias a 60 °C em composto organico. As amostras foram colocadas em frascos de
Erlenmeyer contendo 1 parte do composto colocada entre duas camadas de perlita
expandida, a qual proporciona aeragéo e retencdo ideal de umidade, ajudando a impedir
a compactacéo do solo. A celulose foi usada como controle positivo e o0s dois grades de
polipropileno utilizados no estudo foram usados como controle negativo. A
biodegradacdo foi indiretamente medida pela porcentagem de perda de massa das
amostras antes e ap0s a exposi¢do a compostagem.

4.14.2. Etapa 3

O ensaio de degradacdo bidtica das amostras contendo proteina de soja, amido e
polipropileno foram realizados utilizando um sistema respirométrico de Bartha adaptado
(ABNT NBR 14283: 1999). A biodegradacéo foi avaliada com base na quantidade de gas
carbénico (CO) gerada durante o teste. Para isso adaptou-se um sistema de captura do
CO2 por uma solucédo béasica de hidréxido de sodio (NaOH) e posterior precipitacdo na
forma de carbonato de béario (BaCO3), pela adi¢éo de solugéo saturada de cloreto de bério
(BaClz). A solucdo bésica excedente foi entdo titulada com é&cido cloridrico (HCI),
permitindo o célculo da producdo de CO> gerado. Este ensaio foi adaptado do descrito
por (CHIELLINI; CORTI, 2003) e segundo a norma ASTM D5338-15, tendo sido
experimentado com éxito no trabalno (MONTAGNA,; FORTE; 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 solucédo de 0,25 M de NaOH para capturar
0 CO proveniente da respiracdo dos microrganismos. Amostras de cerca de 0,5 g
oriundos de filmes obtidos por compressao térmicas foram colocadas em um sistema de
compostagem simulada com temperatura controlada, como mostrado na Figura 21. O
composto simulado era formado por trés camadas, cujas quantidades encontram-se
descritas na Figura 21, onde a camada superior e inferior era constituida de perlita, e a
camada intermediaria de composto organico. Amostras de 100 % polipropileno foram
usadas como controle negativo, enquanto que amostras 100 % TPS e TPS/PSC foram
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usadas como controle positivo. Os frascos foram armazenados em ambiente escuro, a 58

°C por um periodo de 120 dias.

Figura 21 - Esquema do ensaio de biodegradacdo em camara respirométrica

Agua deionizada

(35mL) N

Solo + 60g

20 mL NaOH 0,25 M

Perlita + 3g

Perlita = 3g

Amostra£0,5¢g

A perlita, um mineral inerte proveniente da termo-expansao natural do silicato de
aluminio, foi utilizada para diminuir a quantidade de composto usado, reduzindo a
quantidade de didxido de carbono gerado pelas amostras controle “branco”, ou seja
frascos sem amostras, mas com 0 composto organico. Ela é usada na agricultura para
manter niveis de umidade e temperatura uniformes, além de aumentar a aeracdo e a
drenagem, criando um ambiente propicio para decomposicdo em compostagem
(CHIELLINI; CORTI, 2003).

A fim de mensurar a quantidade de gas carbdnico produzido no periodo de 120
dias, 10 mL da solucdo bésica 0,25 M foram tituladas com HCI 0,11 M semanalmente.
Os valores obtidos foram inseridos na Equacao 9 para que assim fosse possivel quantificar
a massa de CO; liberada em g (Mco2) (MONTAGNA; FORTE; SANTANA, 2014).

Equacédo 9

(2 X CS xVS0) (VAXVST)
Mco, = -

X X
cA VSZ ) €S> 22

Onde:

CS corresponde a concentracao inicial da solucgdo basica: [NaOH] 0,25M,
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CA a concentracao inicial da solucao acida [HCI] 0,11M,

VSO ao volume da solucgéo basica no inicio do experimento (20 mL),

VST ao volume da solucéo basica no tempo t anterior a titulagcdo (20 mL),

VSZ ao volume da aliquota da solugdo de NaOH utilizado na titulagdo (10 mL),
VA ao volume da solugéo de HCI utilizado na titulagdo (mL) e

22 a metade da massa do gas carbonico.

A perda de massa foi determinada pela variacdo da massa das amostras antes e
apos estas serem enterradas por 84 dias (12 semanas). Contudo, primeiramente as
amostras foram peneiradas em peneira de 2 mm para se avaliar a desintegracéo de acordo
com a norma I1SO 16929. Apds pesadas, as amostras foram repostas nos fracos de ensaio
de biodegradacdo para que os 120 dias de teste indicados pela norma ASTM D6400

fossem seguidos.

4.15. Ensaio de eco-toxicidade

O teste de eco-toxicidade foi realizado nas amostras da Etapa 3, onde a toxicidade
dos residuos gerados pelas amostras apos a compostagem foi testada pela germinacéo de
sementes de manjericdo grego (Ocium Basilicum). Ao composto obtido apdés a
desintegracdo das amostras foram colocadas 6 sementes de manjericdo grego, 0S
compostos foram testados individualmente e em duplicata (Figura 22). Molhou-se com
10 ml de agua 2 em 2 dias. As amostras foram mantidas ao ar livre. Ap6s 3 semanas,
foram registrados o numero de sementes germinadas, o tamanho das raizes e o

crescimento da planta em si. A metodologia utilizada foi baseada na norma EN 13432.
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Figura 22 — Ensaio de eco-toxicidade e germinacdo. Esquerda: sementes germinadas
apos 3 semanas. Direita: suporte utilizado durante o ensaio

4.16. Analise estatistica

As analises de variancia realizadas nos resultados obtidos foram feitas utilizando
um software comercial. ANOVA de fator unico 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

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas Etapas 1, 2 e 3 deste
trabalho. Nessas etapas foram analisadas as propriedades reoldgicas, térmicas,
termodinamico mecanica, mecanicas, analises da superficie e morfologicas de diferentes

composicdes de blendas de amido com acidos organicos.

5.1. Etapa 1

Os plésticos sintéticos, como o polipropileno (PP), s&do amplamente utilizados na
vida cotidiana, na indudstria de alimentos, nos campos biomédicos e na agricultura. 1sso
implica a disponibilidade da mesma resina com caracteristicas diferentes. Grades
diferentes sdo geralmente definidas por seus valores de indice de fluidez (IF). O IF é um
método analitico comum e é amplamente utilizado como propriedade reolégica. O IF dos
polimeros depende de suas caracteristicas moleculares, principalmente a média de sua
massa molar, distribuicdo de massa molar e caracteristicas de ramificagdo.
Consequentemente, as propriedades de fluxo sdo caracteristicas importantes do produto
que afetam ndo apenas a processabilidade, mas também as propriedades fisicas. Até onde
sabemos, ndo ha estudos sobre a influéncia das caracteristicas de fluxo do PP nas misturas
de PP/TPS (70/30). O objetivo desta primeira etapa foi avaliar a influéncia do indice de
fluidez do PP em blendas de PP/TPS compatibilizadas com acidos organicos. Assim, na
Etapa 1 estudou-se a influéncia de dois grades de PP, um de alto IF outro de baixo IF em
blendas binarias de PP/TPS (70/30) e o efeito de 2 &cidos organicos (miristico e estearico)
como agentes compatibilizantes naturais, em 3 concentracdes diferentes também foi
estudado. Expandimos esse trabalho para discutir as implicacdes desses achados no

contexto da biodegradacdo em compostagem e no possivel reprocessamento das blendas.

5.1.1. Avaliacdo das propriedades mecanicas

A Figura 23 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto do PP de alto indice
de fluidez (PP-AIF), PP de baixo indice de fluidez (PP-BIF), e das blendas PP/TPS
(70/30) em fungéo do teor e tipo de acido, e do tipo de polimero utilizado. Observa-se
que guando 30 % de TPS € inserido, sem adicdo de acidos ao PP-AIF, a resisténcia passa

de 527 J/m para 114 J/m, representando uma reducdo de cerca de 80 % na resisténcia. O
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mesmo foi verificado para o PP-BIF, cuja resisténcia ao impacto era de 747 J/m e passou
para 152 J/m quando o TPS foi inserido sem a adicdo de agentes compatilizantes. Como
ja reportado por (TAGUET; HUNEAULT; FAVIS, 2009), o amido ndo compatibilizado
diminui a resisténcia ao impacto de blendas com polimeros sintéticos, devido a falta de
afinidade, o amido age como carga aumentando as areas de concentracdo de tensao,

levando a fratura com menor absorcdo de energia.

Figura 23 — Resisténcia ao impacto das blendas PP/TPS (70/30) e dos PP testados
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Contudo, a incorporacao dos acidos melhorou significativamente o desempenho
das blendas, uma vez que quando 6,5 % de acido miristico (C14) foi adicionado a blenda
PP-AIF/TPS aresisténcia ao impacto foi de 471 J/m, apresentando uma reducao de apenas
10% em comparacéo ao PP-AIF puro (527 J/m). Ao que tudo indica, houve melhor adesao
entre as duas fases e pode ser atribuida a compatibilizacéo efetiva pela adi¢do deste acido.
Ja quando o acido estearico (C18) foi adicionado nessa mesma concentracdo (6,5 %), a
resisténcia foi de 330 J/m, havendo uma reducdo de 37 %. Isso mostra que o nimero de
grupos CHz na cadeia do acido influencia na resisténcia da blenda, sendo o &cido miristico
(C14) o que apresentou melhor resultado para a blenda PP-AIF/TPS.

J& para as blendas PP-BIF/TPS, a incorporacdo do acido esteéarico (C18) se
mostrou mais promissora, uma vez que, com 6,5 % deste &cido, a resisténcia ao impacto
foi de 655 J/m, representando 12% de reducdo, quando comparado ao PP-BIF puro cuja

resisténcia foi de 747 J/m. Contudo, a adi¢do de 10 % C14 também deu origem a blendas
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com maior resisténcia ao impacto (617 J/m). Cabe ressaltar, que a resisténcia ao impacto
destas formulagcfes foi maior que a do PP-AIF puro. Uma melhora na resisténcia ao
impacto tem sido relacionada ao uso de agentes compatibilizantes (ALIDADI-
SHAMSABADI et al., 2015; CERCLE; SARAZIN; FAVIS, 2013; SAILAJA;
CHANDA, 2001).

Como ja discutido em Martins e Santana (2016), C14 apresentou pico endotérmico
que poderia indicar um excesso desse acido, contudo aparentemente um certo excesso €
benéfico para a resisténcia ao impacto. Entretanto, acido em demasia parece dificultar a
compatibilidade, uma vez que blendas com 10 % de &cido mostraram valores de
resisténcia ao impacto menores que as com 6,5 %, exceto para a blenda PP-BIF 10 %
Cl4.

A principal diferenca entre os PP utilizados foi o indice de fluidez, e esta
propriedade pode ser utilizada como uma avaliacéo indireta da massa molar do polimero,
pois quanto maior o indice de fluidez, menor é a viscosidade do polimero e
consequentemente menor sua massa molar. Assim o PP-AIF apresenta menor massa
molar e cadeias menores, dispondo de menor espacamento molecular, sendo o acido
preferencial aquele de menor cadeia (C14). E o contréario para o PP-BIF é observado, com
menor indice de fluidez, este PP apresenta maior massa molar, maior espacamento
molecular, sendo o C18 o preferencial. Este comportamento mostra que para cada tipo de
polipropileno hd um &cido preferencial, mas uma mesma concentracgéo 6tima: 6,5 % para
0 teor de 30 % de TPS.

A Tabela 6 mostra os resultados de resisténcia a tragdo das blendas estudadas. De
uma maneira geral observa-se que a incorporacdo dos acidos levou a uma diminuicdo
tanto na tensdo no escoamento quanto na ruptura. Mas um aumento significativo na
deformacdo na ruptura pdde ser percebido para todas as blendas, menos para a PP-
AlIF/10%C18. Esta formulacdo além de apresentar a menor deformacdo na ruptura,
também apresentou um comportamento diferenciado, ndo apresentando escoamento,

deformacéo plastica.
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Tabela 6 - Resultados de resisténcia a tracdo das blendas estudadas PP/TPS (70/30)

Acido Tensao Tenséo Deformacéo
Amostra %) escoamento ruptura ruptura
(MPa) (MPa) (%)
0 21,6 + 0,59 20,3 +0,3¢ 31,5+ 4,0%®
3 19,9 + 0,9¢ 17,9 + 0,5° 89,4+ 19,49
PP-AIF/C14
6,5 20,1 +0,4° 18,5 + 1,0 72,9+114°
10 20,4 +0,5¢ 18,8 + 0,54 446 +7,9°
0 21,6 + 0,59 20,3+0,3¢ 31,5+ 4,0%
3 19,2 + 0,6° 18,1 + 0,7¢ 72,3+ 9,0°
PP-AIF/C18
6,5 18,3 + 0,42 17,0+ 0,4° 69,4+ 14,3°
10 -- 13,9+ 0,42 223+242
0 31,8+1,7° 30,7 +0,9¢ 49,2 + 5,82
3 26,2 +0,9% 273+1,2° 97,0+ 6,0°
PP-BIF/C14
6,5 24,6 + 1,7 258 +0,7° 118,3+4,9°
10 23,6 +0,9% 230+0,72 118,0+7,3¢
0 31,8+1,7° 30,7 +0,9¢ 492 + 5,82
3 27,3+0,7¢ 28,0+ 1,0° 125,2 + 6,9
PP-BIF/C18
6,5 255+ 1,3¢ 253+1,3° 128,9 + 9,0
10 229+0,5% 234+0,72 134,9 + 6,2¢

*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa com 95% de
confianga segundo o teste de Fisher

Ao que tudo indica, a presenca dos acidos diminuiu a resisténcia das blendas a
deformacdo permamente (Figura 24). Para PP-AIF/TPS, a tensdo no escoamento teve
menor interferéncia pela presenca do C14, quando comparado ao C18. Ja para PP-
BIF/TPS ambos acidos contribuiram para uma leve diminuicdo da tensdo no escoamento
(Figura 24). Em relagdo a tensdo na ruptura, novamente, ha uma diferenca de
comportamento em funcéo do tipo de &cido utilizado, em virtude de que as blendas PP-
AIF com C14 tiveram melhor desempenho dos que as com C18. Ja para as blendas PP-
BIF ndo houve diferenca entre o tipo de acido. Na literatura encontram-se aplicagcfes para
acidos organicos agindo como plastificantes para o amido (OLIVATO et al., 2013;
VIEIRA et al., 2011).
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Figura 24 — (a) Tensdo no escoamento e (b) Tensdo na ruptura para as blendas PP/TPS
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Ja para a deformacdo na ruptura (Figura 25), que apresenta relacdo direta com a

compatibilidade, as blendas com acido apresentaram aumento de quase 300 % para
PP- AIF/TPS 3% C14 e para PP-BIF/TPS 10% C18, quando comparado as blendas sem

acido. E mais uma vez a melhora nas propriedades das blendas com PP de alto indice de

fluidez ocorreu com a adi¢do do &cido miristico, e com &cido estearico para o PP de baixo

indice de fluidez. 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.

Figura 25 — Deformag&o na ruptura das blendas PP/TPS (70/30) em funcdo do teor de
acido
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A seguir apresenta-se as curvas de tensao versus deformacéo dos polipropilenos
com seus acidos preferenciais: &cido miristico e PP-AIF, e &cido esteéarico e PP-BIF
(Figura 26). Constata-se que ha um incremento da tenacidade, para todas as blendas

adicionadas com acidos, quando comparado a blenda PP/TPS.

Figura 26 — Curvas Tenséo versus deformacéo para as blendas PP/TPS (70/30)
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5.1.2. Avaliacao das propriedades morfolédgicas

O estudo da morfologia de uma blenda imiscivel é imprescindivel para o
entendimento das suas propriedades, uma vez que a forma, o tamanho e a distribuigéo
espacial da fase dispersa na matriz resultam de uma complexa relacdo entre viscosidade
e elasticidade das fases, das propriedades interfaciais, da composi¢do da blenda e das
condigdes de processamento. Desta forma, nas Figura 27 e Figura 28 apresentam-se as
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie de fratura das
blendas PP-AIF/TPS e PP-BIF/TPS, respectivamente, com diferentes teores de acidos

miristico (C14) e estearico (C18), com ampliacdo de 400x.
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Figura 27 — Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura das blendas PP-
AIF/TPS (70/30) com diferentes teores de &cidos miristico (C14), a esquerda, e
estearico (C18), a direita.
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Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura das blendas PP-
BIF/TPS (70/30) com diferentes teores de &cidos miristico (C14), a esquerda, e
estearico (C18), a direita.
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Apesar de que a disruptura das estruturas granulares do amido estar relacionada a
plastificagdo, nas imagens de MEV néo foi possivel verificar um efeito plastificante dos
acidos ao amido. J& que observou-se que a estrutura granular esta presente, apresentando
boa dispersdo na matriz. Como ja discutido no trabalho de Taguet, Huneault e Favis
(2009) ainda que o glicerol seja adicionado com o intuito de plastificar o amido, este ndo
estd em concentracdo suficiente para plastificar o amido, assim nas Figura 27a e Figura
28a, para blenda PP/TPS sem &cido, observa que a estrutura granular também se mantém.

A fim de estudar os dominios da fase dispersa, as superficies de fratura sofreram
um ataque quimico com &cido cloridrico para que a fase TPS fosse retirada (Figura 29).
As microscopias indicam que todas as formulagbes possuem morfologia dispersa.
Entretanto, para as blendas com 6,5 e 10 % de C18 observa-se uma maior dispersdo e um
menor tamanho dos granulos, evidenciando uma melhor compatibilizacdo e
tenacificacdo, corroborando com os resultados de resisténcia de impacto e deformacdo na

ruptura.

Figura 29 - Microscopias eletrénicas de varredura (MEV) das blendas PP-BIF/TPS
(70/30) com diferentes teores de acidos estearico (C18) ap0s extracao. (a) 0 % C18, (b)
3% C18, (c) 6,5 % C18 e (d) 10 % C18
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Sob outra perspectiva, é possivel notar o aparecimento de estruturas no formato
de agulhas e laminulas que aparecem com maior incidéncia nas formula¢ées com maiores
teores dos &cidos. Ao que tudo indica parecem ser cristais dos &cidos que aparentemente
estdo mais aderidos a matriz do que ao amido. Isso mostra maior afinidade dos acidos ao
PP. Além disso, verifica-se uma mudanga na estrutura desses cristais, como observa-se
na Figura 30 com ampliagdo de 2000x. As imagens referentes ao acido C14 (esquerda)
parecem ser laminulas maiores e mais grossas, enquanto as que aparecem nas imagens
referentes ao acido C18 (direita) parecem laminulas menores e mais finas. Os autores
(DU et al., 2017) observaram a formacéo de cristais de acido estearico no formato de
flakes (flocos laminares) na superficie de fratura de compdsitos de poli-6xido de etileno
com C18 (50:50, respectivamente), a qual foi denominada “house of cards” ou castelo de
cartas em portugués. Onde esses cristais estavam dispersos e firmemente aderidos a

matriz, indicando uma boa compatibilizacéo.

Figura 30 - Micrografias obtidas por MEV da superficie das blendas PP-BIF/TPS
(70/30) com (a) 6,5 % acido miristico (C14) e (b) 6,5 % &cido estearico (C18)
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Sob a hipdtese de que os &cidos atuem também como plastificante, além de
compatibilizar, os cristais observados nas imagens podem ser explicados pelo efeito de
exsudacdo (migracdo durante o uso da peca) do plastificante, que quando em excesso
pode migrar para a superficie. Além disso, os acidos também podem desempenhar a
funcdo de lubrificante, em processamento de polimeros mais viscosos (maior massa
molar) é comum o uso de lubrificantes para facilitar o processamento.
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Uma vez que a principal diferenca entre um lubrificante externo e um
plastificante, é a velocidade de migrac&o, foi realizado um estudo analisando a superficie
dos corpos de provas injetados (PP-AIF/TPS com 6,5 % de acido) através de micrografias
obtidas por MEV: no mesmo dia que as amostras foram injetadas (Dia 0), apés 7 dias e
apos 30 dias (Figura 31). As imagens da superficie das amostras sem acido (SAC) séo
mostradas para comparacéo, onde é possivel observar a presenca de alguns granulos de
amido na superficie do PP. Entretanto, nas amostras com 6,5 % de acidos h4 uma grande
mudanca na superficie, com a presenca dos ja mencionados cristais de acido. Apesar do
C14 ser um acido de menor massa molar, logo seria esperado que este apresentasse maior
migracdo, observa-se que o acido C18 apresentou uma maior migracdo desde o Dia 0,
quando comparado ao C14. Assim, provavelmente o C18 tenha um maior efeito de
lubrificacdo do que o C14, uma vez que as moléculas do lubrificante tendam a migrar
mais rapidamente a superficie, enquanto que as moléculas do plastificante interagem com

as macromolécuas do polimero, se introduzindo entre elas e dificultando a sua migracéo.

Figura 31 - Micrografias obtidas por MEV da superficie das blendas PP-AIF/TPS
(70/30) sem acido e com 6,5 % de acido miristico (C14) ou 6,5 % de &cido estearico
(C18) ap6s 0, 7 e 30 dias.

Dia 0 Dia 7 Dia 30




Ja nas micrografias das blendas PP-BIF/TPS (Figura 32), observa-se que ambos
acidos apresentaram grande migracdo, uma vez que desde o Dia 0 é possivel observar
uma grande quantidade de &cidos na superficie das amostras. Uma vez que a quantidade
e o tipo de &cido eram as mesmas em ambos os PP, é possivel correlacionar a menor
suscetibilidade de migracdo do C14 a sua maior interacdo com o PP-AIF do que com o
PP-BIF. Como o PP-AIF apresenta menor massa molar é, presumidamente, mais
acessivel para as moléculas do &cido se espalharem pelas suas cadeias e interagirem com
as suas macromoléculas. J& o PP-BIF possui cadeias maiores, logo o emaranhamento das
moléculas € maior, dificultando a capacidade do acido em penetrar e difundir atraves de

suas cadeias.

Figura 32 - Micrografias obtidas por MEV da superficie das blendas PP-BIF/TPS
(70/30) sem acido e com 6,5 % de acido miristico (C14) ou 6,5 % de acido esteérico
(C18) apo6s 0, 7 e 30 dias.

Dia 0 Dia 7 Dia 30

6,5% Cl4 SAC

6,5 % C18

18K0 = X80 | Sone

81



5.1.3. Avaliacdo das propriedades reoldgicas

Uma vez que o torque esta relacionado & viscosidade do material durante o
processamento, constata-se que a adi¢do dos acidos favoreceu o processamento ja que as
blendas com este terceiro componente apresentaram torques menores, apos a insercdo do
amido termoplastico (TPS) e os &cidos (1 minuto de processamento) (Figura 33). Para a
blenda PP-AIF/TPS sem &cido (SAC) o valor do torque maximo, ap6s a insercao do TPS,
foi de 27,1 Nm, correspondendo ao maior valor encontrado (Figura 33a). Enquanto que
0 menor valor ocorreu para a blenda PP-AIF/TPS com 10 % C18: 5,6 Nm. Para as outras
formulacbGes os valores de torque maximo, ficaram dentro desta faixa. O mesmo
comportamento foi constatado para as blendas com PP-BIF (Figura 33b), mas como este
apresenta maior resisténcia ao fluxo, foram observados valores mais elevados de torque.
Com 37,1 e 13,7, para as blendas PP-BIF/TPS sem &cido e PP-BIF/TPS com 10 % C18,
respectivamente. Provavelmente isso ocorra pelo: (i) aumento do deslizamento e
mobilidade molecular pelo efeito plastificante dos &cidos e (ii) efeito de lubrificagdo do
4cido levando a queda no torque (NASCIMENTO; TIMOTEO; RABELLO, 2013). Além
disso, observa-se um maior efeito lubrificante para o PP-BIF, onde houve um decréscimo
mais intenso do torque. Esse resultado corrobora com as observacdes sobre a morfologia

das superficies discutida anteriormente.
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Figura 33 — Curvas de torque versus tempo de processamento para as blendas: (a) PP-
AIF/TPS com e sem acidos (SAC) (b) PP-BIF/TPS com e sem acidos (SAC)
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EME (Energia mecénica especifica) € um bom parametro para caracterizar as
condigdes de processamento e pode ser definido como a energia transmitida ao material
durante o processamento. Na Figura 34 nota-se que os valores de EME mais altas foram
obtidos sem adicao de &cidos e que ha uma relacéo inversa entre o teor de &cido e a EME,

independentemente do tipo de &cido utilizado. O que indica uma redug&o do cisalhamento
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devido a um possivel efeito plastificante ou lubrificante do acido. Estes resultados foram
semelhantes aos achados de Silva e colegas (2013) que demonstraram que o efeito do teor
de plastificante esta relacionado com a energia dissipada durante o processamento, pois
as forcas de interacdo entre as cadeias de amido sdo menores com altos teores de

plastificante, resultando em alta mobilidade molecular.

Figura 34 — Energia mecénica especifica (EME) em funcdo do teor e tipo de &cido e tipo
de PP
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Como ja discutido os acidos além de atuarem como compatibilizantes, podem agir
como plastificantes e lubrificantes, e a sua insercdo pode levar a um aumento do IF das
blendas, como mostra a Figura 35. Primeiramente, observa-se maior influéncia dos acidos
nas blendas com PP-AIF, comparado as com PP-BIF. Entre os acidos, o estearico foi
responsavel por maior interferéncia no escoamento da massa fundida, visto que para
maiores teores desse &cido houve um acréscimo acentuado no indice de fluidez das
blendas com PP-AIF, que ndo se constatou para as blendas com PP-BIF. Como o PP-AIF
apresenta menor massa molar €, presumidamente, mais acessivel para as moléculas do
acido se espalharem pelas suas cadeias, sendo entdo mais suscetivel a variagdes na sua
viscosidade. Ja o PP-BIF possui cadeias maiores, logo o emaranhamento das moléculas é

maior, dificultando a capacidade do acido em penetrar e difundir através de suas cadeias.
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Figura 35 — indice de fluidez das blendas PP/TPS (70/30) estudadas em func&o do teor
de &cido
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Assim, dependendo da concentracdo utilizada, os &cidos podem também atuar
reduzindo a friccdo entre a massa polimérica e as paredes do equipamento, de forma
semelhante aos lubrificantes externos. Como reportado no trabalho de Julinova e colegas
(2010), o uso de uma mistura de acido estearico e acido palmitico, sob 0 nome comercial
Stearin 11l (usado para fins farmacéuticos), com o intuito de evitar a adesdo da massa
fundida de PVA (poliélcool vinilico) e TPS ao equipamento de processamento, reduzindo
o esforco de cisalhamento. E no trabalho de Prachayawarakorn, Sangnitidej e Boonpasith
(2010) o acido estearico foi utilizado como auxiliar de processamento na preparacao de

blendas de amido de arroz e polietileno de baixa densidade.

5.1.4. Avaliacdo das propriedades de superficie

O ensaio de angulo de contato foi utilizado para estudar o efeito da incorporacéo
dos acidos na polaridade superficial das blendas. Para tanto, os angulos foram medidos
apos 3 segundos da deposicao da gota de agua na superficie (angulo de contato inicial) e
apos 3 minutos (Figura 36), com o intuito de estudar o espalhamento e molhabilidade da

superficie. Constata-se grandes desvios padrdes, o que pode ser explicado pela influéncia
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da porosidade do material, rugosidade da superficie, entre outros fatores como o

inchamento, ou deformacdo do material ao absorver a gua.

Figura 36 — Angulo de contato (3 seg. e 3 min ap6s a aplicacdo da gota) das blendas (a)
PP-AIF/TPS com e sem acidos e (b) PP-BIF/TPS com e sem &cidos
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Constata-se que o teor e o tipo de &cido influenciaram o angulo de contato inicial,

onde as blendas com C18, no geral, apresentaram maior hidrofobicidade, ou seja, &ngulos

maiores que as blendas com C14. Esse efeito é melhor visto nas amostras PP-AIF/TPS,
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onde com o aumento da concentracdo de C14 ha reducdo dos angulos de contato,
indicando uma maior molhabilidade, provavelmente pela introducédo de sitios polares ao
PP. Como discutido anteriormente, blendas com PP-AIF mostram maior suscetibilidade
em plastificar na presenca dos acidos, logo apresentariam maior deslocamento relativo e
espacamento entre as cadeias, facilitando a difusao, elevando a penetracdo de moléculas
de &gua para o interior do material. Outros autores também observaram que a presenca de
um plastificante hidrofilico tornou a superficie de nanocompositos de amido de milho
mais hidrofilica (HEYDARI; ALEMZADEH; VOSSOUGHI, 2013).

Enquanto que o aumento da concentracdo de C18, nas blendas PP-AIF/TPS, ndo
provocou grandes alteragdes do angulo de contato. Como mostrado nas imagens de MEV,
0 C18 parece apresentar maior capacidade de migracao que o C14, logo mesmo em baixa
concentracdo (3%) exista condicBes para que o fendmeno Cassie Baxter ocorra, onde pela
maior quantidade de cristais de acidos na superficie da amostra, a agua fique suspensa
sob os cristais de acido que, por serem &cidos graxos, possuem caracteristicas apolares,
resultando em angulos de contato maiores. Por outro lado, blendas com o Cl14
apresentaram menores variagcbes com o tempo, ou seja, maior estabilidade, quando
comparado ao C18, cujos angulos de 3 seg e 3 min, de uma maneira geral, foram
estatisticamente diferentes. 1sso corrobora com a hipdtese do fendbmeno Cassie Baxter,
pois em um primeiro momento a gota pode ficar suspensa sob os cristais, mas, com o
passar do tempo, esta pode se movimentar pela rugosidade criada, levando a diminuicao

do angulo.

5.1.5. Avaliacdo das propriedades colorimétricas

Os atributos relacionados a coloragdo sdo importantes dado que estdo diretamente
relacionados a aceitacdo do consumidor. As Tabela 7 e Tabela 8 apresentam as
propriedades relacionadas aos parametros de cor (L*, a*, b* e Brilho). A Luminosidade
(L*), que varia de 0 (preto) a 100 (branco), apresentou um aumento quando se aumentou
o teor de acido de 0 a 10 %, passando de 55,7 para 58,4, para as blendas PP-AIF/TPS com
C14 e para 56,6 com C18. O mesmo comportamento ocorreu com as blendas de PP-
BIF/TPS. Logo, as formulagoes com agentes compatibilizantes naturais preveniram a
coloracdo e a queima do amido, dando origem a materiais mais claros, com menos

indicios de degradacdo termo-mecanica.
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Tabela 7 — Propriedades colorimétricas das blendas PP-AIF/TPS (70/30) com e sem

acidos
AMOSTRAS L* a* b* Brilho

Sem 4cido (SAC) 55,7 + 0,2 2,0+0,1° 16,1 + 0,22 19,5 +1,1¢
3% C14 53,7+ 1,12 2,8+0,1° 18,5+0,8° 6,3 +2,8%
6,5% C14 57,6 +0,7% 1,5+0,22 17,1+0,9%® 8,1+1,9°
10% C14 58,4 + 0,6° 1,2 0,22 16,2 +1,1%® 3,5+0,9°

3% C18 54,7 +0,8% 2,0+0,1° 15,7 £ 0,12 17,0 +2,6¢
6,5% C18 53,9 + 0,8 3,0£0,3° 17,7 0,4 12,2+ 2,5°
10% C18 56,6 + 0,2¢ 2,1+0,4° 16,3 +£1,3% 80+2,7°

*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que ndo héa diferenga significativa com 95% de

confianca segundo o teste de Fisher

Tabela 8 - Propriedades colorimétricas das blendas PP-BIF/TPS (70/30) com e sem

acidos
AMOSTRAS L* a* b* Brilho

Sem 4cido (SAC) 49,6 + 0,12 3,6 +0,1¢ 17,9 + 0,3 20,6 + 2,0¢
3% C14 49,7 £ 0,4° 2,3+0,2° 14,8 + 0,32 5,0 +0,9°
6,5% C14 57,3 + 0,6¢ 1,4 +0,22 14,7 + 0,6 43+1,0°
10% C14 55,1 + 1,3 1,7+0,1 14,6 + 0,9% 2,7+1,6°
3% C18 53,8 + 0,4° 3,0£0,1° 18,2 +0,3° 13,3 +3,1%
6,5% C18 55,3 +0,7° 2,9+0,2° 17,5+0,7% 17,9 + 5,0
10% C18 55,4 + 1,3 2,8+0,5° 17,1+0,7° 12,2 +£3,2

*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa com 95% de
confianca segundo o teste de Fisher

Em relacdo ao brilho, a incorporagdo dos acidos reduziu significativamente o
brilho, e entre os &cidos, 0 C14 foi responsavel pelas maiores reducgdes. A reducdo no
brilho pela adicdo de &cido estedrico a blenda TPS/PE foi observada pelos autores
Khanoonkon, Yoksan e Ogale (2016a), onde as formula¢Ges com este &cido deram origem

a materiais mais fosco e opacos, comparados a matriz PE.
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A Figura 37 mostra o grafico comparativo entre as a coordenadas referente as
cores vermelho e verde (a*) e a coordenada referente as cores amarelo e azul (b*). E
possivel notar que entre os &cidos, as blendas com C14 apresentaram valores menores de
a* (pontos mais a esquerda do grafico), em relacdo as blendas com C18. Isso pode ser
explicado pela melhor compatibilizacdo, onde os granulos do amido estdo protegidos pela
matriz polimérica, evitando sua degradacdo, e consequente dando origem a blendas

menos avermelhadas (a*).

Figura 37 — Parametros colorimétricos a* e b* das blendas estudadas, grafico da
esquerda blendas PP-AIF/TPS e da direita PP-BIF/TPS
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A coloracao amarelada/avermelhada observada pode ocorrer devido a degradacéo
ndo enzimatica dos aglcares que compdem o amido, pois quando estes sdo aquecidos a
elevadas temperaturas uma série de reaces se processam, dando origem a pigmentos
escuros, de cor marrom, associados a carameliza¢do (BEMILLER; WHISTLER, 2009).
Além disso, como argumentado anteriormente, o0s acidos parecem atuar como
plastificantes, o que diminuiria o cisalhamento da massa fundida com as paredes do
equipamento, evitando a elevacdo da temperatura e a degradacao do amido, influenciando

na coloracao.

A Figura 38 mostra as imagens reais dos corpos de prova injetados apds o ensaio

de impacto. Apesar das blendas com PP-BIF (Figura 36b) apresentarem maiores EME e
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maiores valores de torque maximo, as pecas injetadas se mostraram mais claras e com
menos tendéncia ao avermelhamento. Cabe ressaltar que na peca injetada de PP-BIF/TPS
sem &cido (Figura 38b — SAC) € possivel observar pontos mais escuros espalhados de

forma dispersa, o que provavelmente sdo os granulos do amido.

Figura 38 — Imagens dos corpos de prova apés o ensaio de impacto
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5.1.6. Biodegradacao

Apos 120 dias em compostagem simulada (cdmara respirométrica), as amostras
foram desenterradas e limpas para garantir a remocao do solo. Os efeitos dos agentes
bidticos nas amostras de PP (controle negativo) ndo foram observados (0 % de perda de
massa). No entanto, nas amostras de celulose (controle positivo) as amostras foram
completamente degradadas e ndo foi possivel mensurar sua perda de massa. A

porcentagem de perda de massa das misturas de PP/TPS ap0s o teste é apresentada na
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Figura 39. A porcentagem de perda de massa das blendas sem acido (barras pretas) foi
proporcional ao teor de amido na blenda e por isso ndo passou de 30 %, sendo de 28 %
para blendas PP-AIF/TPS e 17,5 % para blendas PP-BIF/TPS. O que era esperado uma
vez que uma vez que o amido € biodegradavel e pode ser metabolizado por

microorganismos, enquanto que o PP ndo é biodegradavel.

Figura 39 — Perda de massa das blendas PP/TPS (70/30) ap6s 120 dias em

compostagem
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Contudo, observou-se que o grade do PP influenciou a perda de massa das
amostras sem &cido. Assim, tanto para as blendas com PP-AIF, quanto para as blendas
PP-BIF/TPS era esperado uma perda de massa de cerca de 30 % devido a presenca do
amido, contudo isso ndo ocorreu. Como discutido na secdo 6.1.4 (pag. 85),
PP- AIF/TPS/SAC ja apresentava superficie com maior molhabilidade o que facilita a
formacéo de biofilmes na superficie externa do material, assim como o acesso bactérias

para o interior do material e, consequentemente, leva a uma maior perda de massa.
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Por outro lado, verificou-se que a incorporacgédo de acido levou a um aumento da
perda de massa apenas para misturas de PP-BIF. Para PP-BIF/TPS/10C14, por exemplo,
houve um aumento de mais de 80 % na perda de massa, em comparacéo ao PP-BIF/TPS
sem acido. Na Figura 40 encontram-se as imagens reais dos filmes apds 120 dias em
compostagem, a esquerda observa-se uma superficie mais lisa e esbranquicada. Enquanto
que a imagem da direita mostra uma superficie com maior rugosidade e até buracos.
Como visto na discussao sobre angulo de contato, a inser¢do de acidos aumentou a
molhabilidade da superficie das blendas (maior variagdo do angulo ap6s 3 min), o que
representa uma diminuicao da hidrofobicidade da superficie, promovendo a colonizacao
de microorganimos e a perda de massa. Ja para as blendas PP-AIF/TPS, observou-se que
0 aumento da perda de massa foi proporcional ao aumento da fracéo biodegradavel pela
insercdo do &cido organico. Logo, a adi¢do de acidos nao favoreceu a biodegradacdo das

blendas com PP-AIF como ocorreu nas blendas com PP-BIF.

Figura 40 — Imagens reais dos filmes (em duplicata) apos 120 dias em compostagem.
(A) PP-BIF/TPS sem acido e (B) PP-BIF/TPS com 10 % C14

5.1.7. Influéncia de Ciclos de Reprocessamento

Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar a influéncia do reprocessamento
maltiplo (ciclos de injecdo) da mistura polimérica de PP/TPS em suas propriedades

mecanicas e de superficie, como angulo de contato e colorimetria. O grade de PP
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escolhido para este estudo foi o de baixo indice de fluidez (PP-BIF) e o &cido escolhido

foi 0 &cido miristico (C14).

A Figura 41 mostra os resultados de resisténcia ao impacto do PP e das blendas
PP/TPS com e sem &cido, antes e apos 1, 3 e 6 ciclos de reprocessamento. Esses resultados
mostram que o PP ndo conservou suas propriedades desde o primeiro ciclo de
reprocessamento, sendo que no sexto ciclo de reprocessamento houve perda de 30 % da
resisténcia ao impacto. Essa perda de propriedades pode ser relacionada com a
degradacdo termomecéanica oxidativa que ocorre pelos ciclos de reprocessamento no PP
(BAHLOULI et al.,, 2012). Esta forma de degradacédo interfere com a integridade
estrutural e provoca modificagcdes quimicas no polimero (DE PAOLI, 2009). Apesar de
aditivos serem adicionados ao polimero virgem para evitar a degradacdo durante o
processamento e uso, o0s estabilizantes consumidos na primeira aplicacdo devem ser
reincorporados, especialmente se a primeira aplicacdo é de curto prazo, como embalagens
descartaveis, como € o caso do grade utilizado neste trabalho (MARTINS; DE PAOLI,
2002).

Figura 41 — Resisténcia ao impacto das amostras antes e apés 1, 3 e 6 ciclos de
reprocessamento
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Ja entre as blendas de PP/TPS, até o 3° ciclo de reprocessamento ndo houve
mudancgas significativas, o que demonstra que, apesar do amido degradar mais facilmente

na temperatura de processamento, houve estabilidade. J& a presenca do acido como agente

93



compatibilizante organico se mostrou significativa apenas para as blendas sem
reprocessamento; ja que quando comparado com as blendas sem acido, ambas amostras
apresentaram estabilidade até o 3 reprocessamento. Entretanto, as blendas reprocessadas
6x apresentaram um aumento da resisténcia ao impacto. Esses resultados podem indicar
que houveram modifica¢Ges quimicas no PP, devido a oxidacao termomecénica, como o
surgimento de grupos funcionais como a carbonila, o que poderiam estar favorecendo a
compatibilidade entre o PP e o TPS. Os autores Spicker e colegas (2019) mostraram
através de andlises de FTIR do PP, o aumento da intensidade de bandas em 1720 cm-1,

caracteristica do grupo carbonila, apos consecutivos ciclos de reprocessamento.

Na Figura 42 encontra-se os resultados de angulo de contato. A amostra 100% PP
apresentou diminuicdo do angulo de contato, o que indica houve diminuicdo das
caracteristicas hidrofobicas superficiais, provavelmente pelo surgimento de novos
grupamentos funcionais devido a oxidacdo do PP, originado dos multiplos
reprocessamentos. O mesmo comportamento foi observado para as blendas sem &cido
(PP/TPS/SAC), o que corrobora com os resultados de impacto. Nas blendas
compatibilizadas com 3 % de acido houve um aumento do angulo de contato, ou seja, 0
reprocessamento deu origem a amostras com superficies mais hidrofébicas. Isso pode ser
devido a migracdo do acido carboxilico para a superficie (atuando também agente
lubrificante), diminuindo a afinidade da superficie com o solvente polar, no caso a agua.
Ja para as blendas compatibilizadas com 6,5 % de C14 ndo houve diferenca significativa
apos os ciclos de reprocessamento. Provavelmente, esse fenémeno ocorra pelo fato do
acido estar em maior quantidade na blenda, o que faz a migracdo ocorra mais facilmente,
aumentando a irregularidade da superficie pela presenca do acido na forma de cristais
como ja discutido anteriormente, mascarando 0s possiveis efeitos da degradacdo na

superficie dessa amostra.
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Figura 42 — Angulo de contato das amostras antes e ap6s 1, 3 e 6 ciclos de

reprocessamento.
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A degradacdo pode causar alteracGes na coloracdo do material como mostra a
Figura 43. Para expandir a investigacdo sobre os efeitos do reprocessamento, a analise
colorimétrica foi realizada e os resultados encontram-se na Tabela 9. No geral, tanto a
amostras 100 % PP quanto as blendas ficaram mais escuras e mais avermelhadas
(diminuicdo do valor de L* e aumento do valor de a*). Uma vez que a diferenca entre
duas cores pode ser obtida através do AE, onde quanto mais perto de zero menor ¢ a
diferenca entre a amostra e 0 padrdo (que, nesse caso, € a amostra sem reprocessamento

(ORP)), observou-se que a cada ciclo de reprocessamento ha um aumento no AE.
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Figura 43 - Imagem dos corpos de prova antes e apos os ciclos de reprocessamento. (A)
100 % PP-BIF, (B) PP-BIF/TPS/SAC, (C) PP-BIF/TPS/3C14 e (D) PP-
BIF/TPS/6,5C14
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Tabela 9 — Propriedades colorimétricas das amostras antes e apos 1, 3 e 6 ciclos de
reprocessamento (RP)

Amostras RP L* a* b* AE
0 61,9+0,8 0,3+0,1 42+0,8 -
100% PP-BIF 1 59,1+0,5 0,7+0,1 129+1,0 9,10
3 50,7+0,8 25+0,1 145+0,3 15,36
6 40,7 £ 0,6 52+0,1 150+0,2 24,28
0 49,6 +0,1 36+0,1 179+0,3 -
PP-BIF/TPS/SAC 1 46,7+ 1,9 26+0,2 149+1,6 4,34
3 39,9+0,7 34+£0,2 12,1+0,3 11,34
6 34,4 +0,2 4101 92+0,3 17,56
0 49,7+04 2,3+0,2 148+0,3 -
PP-BIF/TPS/3C14 1 473+1,2 25+0,2 13,7+1,2 2,61
3 41,1+1,0 3,9+£0,2 120+0,6 9,22
6 344+10 49+0,1 9,4+05 16,44
0 57,3+0,6 14+0,2 147+0,6 -
PP-BIF/TPS/6,5C14 1 472 +1.3 29+0,6 13,0+ 0,7 10,35
3 42,1 £0,7 51+0,2 12,8+0,2 15,82
6 348+11 58+0,1 10,2+0,2 23,38

Em relacdo ao amarelamento (b*), enquanto para o 100 % PP os valores de b*
aumentaram, os valores de b* das blendas diminuiram, mostrando que houve
descoloracdo nas blendas. Outro comportamento que pdde ser observado tanto pelos
valores de b* quanto nas imagens dos corpos de prova foi que houve um leve
amarelamento nas amostras 100 % com 1RP, porém a partir do terceiro RP houve uma
mudanca drastica no amarelamento. Este fato pode indicar que os aditivos de protecao do
PP virgem (antioxidantes primarios e secundarios) foram consumidos e que no 3RP o
polimero estava mais sensivel a degradacdo oxidativa. As amostras de PP no trabalho de
Spicker e colegas (2019) também se tornaram mais amarelas e mais escuras a cada ciclo
de processamento. Alteracdes da coloracdo também foram reportados por Oliveira e
coelgas (2017) para blendas de PP/PBAT-amido termoplastico (85/75) apés 1, 3 e 5 ciclos

de reprocessamento.

Jaem relacdo ao efeito do reprocessamento nas propriedades térmicas das blendas,
foram realizados os ensaios de TGA nas amostras apos 1 e 6 ciclos de reprocessamento.
Na Tabela 10 encontram-se os resultados do percentual de massa residual em fungéo da

temperatura. E possivel notar que até 400 °C os valores de massa residual foram similares

97



entre as amostras ap6s 1 e 6 ciclos de reprocessamentos. Entretanto, a partir da
temperatura de degradacdo do PP puro (em torno de 450 °C como mostra a Figura 44),
observou-se mudanga na estabilidade térmica, onde as amostras submetidas a mais ciclos

de reprocessamento apresentaram maior resisténcia a degradacao.

Tabela 10 — Resultados de TGA relacionados com a massa residual em diferentes
temperaturas das blendas PP-BIF/TPS (70/30) com e sem &cidos, apos 1 e 6 ciclos de
reprocessamento (RP)

Massa residual em diferentes temperaturas (%)
100 % PP-BIF PP-BIF/TPS/SAC PP-BIF/TPS/3C14 | PP-BIF/TPS/6,5C14

T (°C) 1RP 6RP 1RP 6RP 1RP 6RP 1RP 6RP
200 100 99,95 94,57 95,73 93,44 93,38 92,55 92,14
250 99,94 99,81 90,5 92,71 88,78 88,44 86,89 87,03
300 99,76 99,53 86,55 87,08 85,55 84,99 83,37 82,74
350 98,73 98,73 72,01 71,69 71,01 70,77 69,11 69,15
400 84,6 94,19 70,08 65,1 66,29 67,12 64,39 66,15
450 25,7 64,39 65,19 28,28 37,94 49,78 29,76 52,8
500 0,06 0,22 2,61 3,21 2,07 2,11 2,14 2,02
(Rez(i)(;)uo) 0,01 0,12 1,91 1,49 0,63 0,22 0,55 0,11

A amostra 100 % PP-BIF 1RP (Figura 44) apresentou 25,7 % de massa residual a
450 °C, enquanto que a amostra PP-BIF 6RP continha um maior teor de massa residual:
64,9 %. Isso indica que apesar de passar por 6 ciclos de reprocessamento foi necessario
mais energia para que houvesse a degradacao da amostra, refletindo no aumento do pico
de degradacéo, que para a amostra PP-BIF 1RP foi de 453 °C, e a 6RP foi de 468 °C.
Esse comportamento provavelmente estd associado a presenca de grupos carbonila e
hidroperdxidos (devido a oxidagdo termomecénica, como ja discutido anteriormente),
assim como de insaturacfes que possuem maior energia de ligacdo, sendo necessario
maior temperatura para degradacdo, e portanto gerando maior teor de residuos. Além
disso, ha também a presenc¢a de dois “ombrinhos” (indicadas pelas setas) nas curvas de
derivada da amostra 6RP, o que indica a presenca de moléculas de menor massa molar

(devido ao processo de cisdo das cadeias).
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Figura 44 — Curvas de TGA da amostra 100 % PP-BIF apos 1 e 6 ciclos de
reprocessamento (RP)
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O aumento da estabilidade térmica ap0s os ciclos de reprocessamento também foi
observado para as blendas com &cido, onde um maior teor de &cido (6,5 %) foi
responsavel pelo maior percentual de massa residual (52,8 %) a 450 °C (Tabela 10) e
novamente notou-se aumento da temperatura de pico de degradacdo, a qual passou de
453 °C para 470 °C, ap6s 6RP (Figura 45c). Por outro lado, a blenda PP-BIF/TPS/SAC
apresentou reducdo da estabilidade térmica, como mostrado pela variacdo do pico de
degradacéo de 482 °C para 454 °C, para 1RP e 6 RP, respectivamente (Figura 45a). Isso
indica que a presenca do acido melhora a estabilidade térmica da blenda estudada,
aumentando a estabilidade térmica da matriz PP. Uma hipdGtese para isso € que o efeito
compatibilizante entre o PP e 0 amido pode ter aumentado as forcas intermoleculares pelo
aumento dos grupos funcionais (carbonilas e hidroperdxidos) no PP degradado, e estas

poderiam deslocar a temperaturas maiores.

99

Derivada da perda de massa (%)



Figura 45 - Curvas de TGA das blendas PP-BIF/TPS (70/30): (a) sem &cido, (b) com

3% C14, (c) 6,5 % C14, apos 1 e 6 ciclos de reprocessamento (RP)
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Além disso, as curvas de TGA nos permitem estimar a quantidade de cada
componente da blenda e avaliar se houve perda de algum deles durante o
reprocessamento. O amido termoplastico decompde-se em temperaturas menores do que
0 PP (~300°) e em etapas, uma vez que € composto por amido, glicerol e dgua. Alguns
autores relataram que a degradacdo do amido ocorreu na regido entre 300 e 360 °C
(SAMPER et al., 2018) e em aproxidamente 296 °C (OLIVEIRA et al., 2017). Nessa
temperatura, as perdas de massa das blendas apds 1RP e 6RP foram muito similares, ndo
apontando diminuicdo do teor do amido pelo reprocessamento. Isso indica que o
componente mais afetado pelo reprocessamento foi o PP e ndo o amido.

Os resultados de grau de cristalinidade (Xc) para o PP-BIF puro, apresentados na
Tabela 11, apontaram aumento da cristalinidade das amostras apos 6 RP. Sabe-se que
durante o processamento podem ocorrer reacdes de degradacdo pelo uso de altas
temperaturas, cisalhamento e presenca de oxigénio. Estas reacbes podem causar cisdo das
macromoléculas que dao origem a cadeias de menor tamanho, as quais apresentam maior
facilidade de cristalizar (DA COSTA; RAMOS; DE OLIVEIRA, 2007). Em
concordancia com o aumento da fragdo cristalina observou-se também um aumento de

entalpia de fusdo (AHf) do PP. Por outro lado, nota-se uma pequena diminuigéo na
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Temperatura de fusdo (Tr), a qual mudou de 168 para 166 °C, provocada pela diminuic¢éo
da massa molar. Entre as blendas, apenas a blenda sem &cido apresentou leve aumento da
cristalinidade do 1RP a 6 RP, enquanto que as blendas com &cido ndo apresentaram
alteracdo desse parametro. Em um prévio estudo, Martins e Santana (2016), observou-se
que o &cido parece atuar também como agente nucleante do PP, aumentando a
cristalinidade das blendas de PP e amido, logo o efeito nucleante parece ter se sobreposto
aos efeitos da degradacdo. Contudo, cabe ressaltar que os valores de Xc para as blendas
com 3 % C14 nédo condizem com o esperado, o que provavelmente tenha ocorrido por
uma amostragem nao representativa dessa amostra. Por outro lado, ndo houve mudanca

na temperatura de pico de fusdo (Ty).

Nota-se também na Figura 46 para a blenda com 6,5 % de C14 1RP, a presenca
de um pequeno pico endotérmico aproximadamente a 55 °C, o que indica um excesso de
acido nesse teor, ja que essa temperatura € a sua temperatura de fusdo (Tabela 1).
Enguanto que apds 6RP ndo ha mais a presenca desse pico, 0 que indica que 0 seu teor
foi diminuindo ao longo dos reprocessamentos, uma vez que este pode agir agente

lubrificante.

Figura 46 — Curvas de DSC referentes ao PP puro e das blendas PP-BIF/TPS (70/30):
(@) PP puro, (b) sem acido (c) com 3 % C14 e (d) 6,5 % C14, ap6s 1 e 6 ciclos de
reprocessamento (RP)
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Tabela 11 — Temperatura de fusdo (Tf), Entalpia de fusdo, AHs, Grau de cristalinidade,
Xe, para o PP puro e suas blendas apos 1 e 6 ciclos de reprocessamento (RP)

Ciclos de

Amostras reprocessamento Tr(°C) ARG X (%)
100 % PP-BIF égg 122:2 ﬂgi giﬁg
PP-BIF/TPS/SAC %355 122:3 géﬁi 22;8
PP-BIF/TPS/3C14 éEE 1223 ;jfé 2323
PP-BIF/TPS/6,5C14 éﬁi 122:3 §Sj§3 28:2?

5.1.8. Conclusdes parciais

A adicdo dos &cidos, de uma maneira geral, gerou maior compatibilidade, uma
vez que apesar de apresentarem duas fases distintas, a blenda PP/TPS apresenta
satisfatdrias propriedades mecanicas que foram observados pelo aumento da resisténcia
ao impacto e da deformac&o na ruptura. Imagens de microscopia eletronica de varredura
mostraram melhorias na interfase entre os dois componentes, onde houve reducdo no
tamanho dos granulos do amido, aumento da dispersdo e da adesdo entre as fases, fatores

estes que propiciam a estabilizacdo da morfologia. Contudo, observou-se um efeito
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migratorio (exsudacgéo) significativo do &cido, o qual foi diferente entre os grades de PP

testados.

A partir dos resultados do ensaio de tragdo tem-se que o teor 6timo de acido para
30 % de amido termoplastico seria de 3 %, pois com 6,5 % houve reducdo da tenséo de
escoamento e ruptura. Para resisténcia ao impacto, as blendas com 6,5 % de &cidos
mostraram melhor desempenho mecanico. Contudo, as imagens de MEV indicaram que
blendas com maior teor de &cido apresentaram maior efeito de migracdo destes para a
superficie da amostra. Sendo assim, o teor de 3 % foi escolhido como o 6timo para
blendas de PP/TPS (70/30). Ja entre os &cidos, conclui-se que para cada polipropileno
utilizado, ha um acido preferencial, sendo o &cido miristico o preferencial para as blendas
com polipropileno de alto indice de fluidez, e o acido estedrico para as blendas

polipropileno de baixo indice de fluidez.

Contudo, em maiores teores (10 %), os acidos parecem agir também como
plastificantes, como pode ser verificado pela reducdo da resisténcia ao escoamento, mas
aumento da tenacidade das blendas PP/TPS. Este comportamento também foi verificado
em relacdo ao indice de fluidez que variou proporcionalmente ao teor de acido. Além
disso, de acordo com as medidas de torque e de energia mecanica especifica houve um
aumento na elasticidade da blenda, com o aumento no teor de &cido. Embora obteve-se
resultados positivos sobre a utilizacdo destes cidos como plastificantes para tenacificar
blendas PP/TPS, infelizmente, este método apresenta o inconveniente de diminuir
significativamente a resisténcia a tracdo da blenda.

Observou-se que o grade do PP influenciou a perda de massa das amostras quando
submetidas ao ensaio de compostagem em solo simulado, no qual blendas com PP de alto
indice de fluidez apresentaram maior perda de massa. Além disso, a adi¢do de acido

aumento a perda de massa das blendas, sendo mais significativa para o PP-BIF.

Os efeitos da reciclagem mecéanica sobre as blendas de polipropileno (70 %),
amido termoplastico (30 %) e acido miristico (3 e 6,5 %) quando estes foram submetidos
al, 3 e 6 ciclos de reprocessamentos por injecdo foram demonstrados atraves de ensaios
de resisténcia ao impacto, angulo de contato e colorimetria. Os resultados para a amostra
100 % PP mostraram sinais de degradacéo desde o primeiro ciclo de reprocessamento,
como perda da resisténcia ao impacto, diminui¢do do angulo de contato e aumento do

amarelamento (b*). I1sso demonstrou que os aditivos de protecdo do PP virgem foram
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consumidos. Entre as blendas, os ciclos de reprocessamento influenciaram o surgimento
de grupamentos que auxiliaram na compatibiliza¢do das blendas, como pode ser visto no
aumento da resisténcia do impacto e do angulo de contato. Em relagéo a coloracdo, todas
as blendas apresentaram valores positivos de AE (variacdo de cor). Ndo houve indicios
que o agente compatibilizante tenha influenciado as propriedades mecanicas entre 0s
ciclos, entretanto a sua incorporagdo influenciou na polaridade superficial, como
demonstrado pelos resultados de angulo de contato. Isso demonstra que o PP parece ter
sido mais afetado pelo reprocessamento do que o amido e que uma maior quantidade de

acido parece ter auxiliado a estabilidade térmica ap0s os ciclos de reprocessamento.

Com base nos resultados obtidos nessa etapa, optou-se por dar continuidade ao
estudo com o polipropileno de baixo indice de fluidez (PPBIF). Enquanto que a

porcentagem de acido escolhida para dar sequéncia ao trabalho foi a de 3 %.
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5.2. Etapa 2

Uma vez que o tamanho dos granulos de amido e o teor de amilose e amilopectina
variam com a sua fonte botanica, 0 mesmo acontece com as suas propriedades. Portanto,
0 tipo de amido usado pode interferir diretamente nas propriedades da blenda. A fim de
estudar a influéncia de diferentes tipos amidos nas propriedades das blendas, optou-se por
alterar a proporcdo de PP/TPS para uma com maior teor de TPS, no caso 70 %. As
misturas de TPS/PP (70/30) podem ser consideradas blendas a base de fonte natural e
sustentavel, em inglés biobased material (PANG; PUN; ISHAK, 2013b). Os polimeros
de fonte natural tém o potencial de reduzir a dependéncia de fontes de carbono baseadas
em combustiveis fosseis e de fornecer polimeros que oferecem uma carga ambiental
menor. Além disso, seria mais um sistema onde se avaliaria a influéncia dos acidos

carboxilicos.

5.2.1. Avaliacdo das propriedades mecanicas

E possivel observar a partir dos dados apresentados na Figura 47 que a resisténcia
ao impacto de lzod para blendas controle (sem acido) ndo foi influenciada pela fonte de
amido e variou entre 4-5 kJ/m2. Embora a literatura mostre que a origem do amido afeta
as propriedades mecanicas (BERGEL; DA LUZ; SANTANA, 2017; HUBACKOVA et
al., 2013), neste estudo isso nédo foi efetivamente observado. Provavelmente isso ocorreu
devido a incompatibilidade entre as fases e a consequente incapacidade de qualquer um
dos amidos em suportar a transferéncia do impacto da fase PP.
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Figura 47 — Resisténcia ao impacto de blendas TPS/PP (70/30) de acordo com a fonte
de amido para blendas sem acido (CONTROLE), com 3 % acido miristico (C14) e
acido esteéarico (C18)
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Por outro lado, apds a incorporacdo de acido, a energia de impacto das blendas
variou entre 5,2 - 11,3 kJ/mz2. Entre os amidos, o de mandioca apresentou 0 maior aumento
da resisténcia ao impacto com a incorporac¢édo do C14 e do C18, monstrando um aumento
de 157 % e 103 %, respectivamente, quando comparadas as blendas controle. Enquanto
que as blendas de milho com C14 apresentaram aumento de 30 %, e as blendas de milho
com C18 e as blendas de batata com acidos ndo apresentaram variacao em relacdo as seus
respectivos controle. O efeito compatibilizante dos acidos carboxilicos nas misturas de
PP/TPS (70/30) e seu efeito positivo na resisténcia ao impacto também foram
demonstrados em um trabalho anterior (MARTINS; SANTANA, 2016). Observou-se
também que, entre os acidos, o de menor comprimento de cadeia carbénica (C14) deu
origem a blendas com melhor desempenho. Foi possivel notar uma diferenca significativa
no incremento entre blendas a base de milho e mandioca, onde o amido de mandioca e a
matriz PP parecem ter uma melhor interacdo através da incorporagdo de acidos. Em
relacdo ao amido de batata, a resisténcia ao impacto das blendas de batata ndo foi

influenciada pela incorporacdo de acidos. Esta resposta pode estar relacionada ao
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tamanho do granulo da batata que ¢ moderadamente maior em tamanho do que 0s outros
amidos (WANG; REDDY; XU, 2018). Como a aglomerac¢do pode induzir a propagacéo
de trincas, granulos maiores podem colaborar para a diminuicdo da resisténcia ao
impacto, uma vez que a transferéncia de tensdo é comprometida (SABETZADEH,;
BAGHERI; MASOOMI, 2012). Portanto, os resultados do impacto sugeriram que 0
efeito dos acidos carboxilicos depende da fonte de amido e de seu comprimento de cadeia.

As propriedades de resisténcia a tracdo de todas as blendas TPS/PP (70/30) estdo
presentes na Tabela 12. As curvas tensdo-deformacdo das blendas controle de milho,
batata e mandioca sdo mostradas na Figura 48A. Observa-se que a fonte de amido afetou
significativamente as propriedades de resisténcia a tracdo das misturas. As blendas
controle de milho e batata apresentaram comportamento menos flexivel, pois
apresentaram maior médulo elastico e menor deformacéo na ruptura, quando comparadas

as controle.
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Tabela 12 — Propriedades de resisténcia a tracdo no escoamento e na ruptura de todas as blendas TPS/PP (70/30) estudadas

Amido E (MPa) omax (MPa) ob (MPa) &b (%) T @)
Controle 170594129 28,13+1,34  23,24™+0,90 3,0%+0,40 0,24%+0,04
MILHO Cl4 1386°+143 20,469+0,33  19,44°+0,38  4,51°+0,31 0,26°+0,05
c18 1365°+102 20,4794+0,63  19,86°+0,72  4,05%+0,37  0,24°+0,08
Controle 1914°+31 26,60°+1,68  18,84°+2,33  2,84%+0,75 0,20%+0,06
BATATA Cl4 1307°+58 12,98%+0,55  10,36%#0,83  9,25%2,25 0,43+0,10
C18 1344°+31 13,77%40,46  13,36°+0,38  11,4°+2,02 0,63°+0,06
Controle 1441°+117 18,59°#1,48  1527%+1,10  4,13%+0,63 0,24%+0,04
MANDIOCA Ci14 9523454 15,87°+0,65  15,319%+0,70  6,33°+0,84 0,36°+0,07
C18 1153°+45 14,93°+0,27  14,34°+0,38  4,89°+0,40 0,25%+0,02

* Valores na mesma coluna contendo 0 mesmo sobrescrito ndo sdo significativamente diferentes entre si (teste de Fisher, p <0,05)
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Figura 48 — Resisténcia a tracao das blendas TPS/PP (70/30): (A) blendas sem &cido

(CONTROLE); (B) blendas com amido de milho sem e com &cido; (C) blendas com

amido de mandioca sem e com &cido e (D) blendas com amido de batata sem e com
acido
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O conteudo de PP e TPS foi mantido constante, sendo a fonte do amido a Unica
diferenca entre as blendas de controle. Uma das principais diferencas entre as fontes de
amido € o teor de amilose, o qual influencia as propriedades mecénicas dos materiais a
base de amido (LI et al., 2011). Assim, foi realizado teste de teor de amilose. Entre os
amidos estudados, o amido de batata apresentou um teor de amilose de 24,73 % (x 0,09),
seguido de amido de milho com 23,09 % (+ 0,27) e amido de mandioca 20,39 % (+ 0,03),
todas as amostras foram estatisticamente diferentes pelo teste de Tukey (p <0,05). Mishra
e Rai (2006) também observaram menor teor de amilose para o amido de tapioca
(mandioca), em comparagédo aos amidos de batata e milho.

Um maior teor de amilose no amido de milho e batata pode explicar o
comportamento fragil dessas misturas, uma vez que o resfriamento de amostras
plastificadas extrudadas geralmente esta associado a conversao de uma forma amorfa para
uma forma cristalina. Esse fendmeno € chamado de retrogradacdo e envolve a

reassociacdo da cadeia longa de amilose linear, aumentando a cristalinidade e
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consequentemente a rigidez, mas nao afeta significativamente a tenacidade (WANG et
al., 2015). Os valores de tenacidade entre as amostras de controle ndo mostraram
diferenga significativa, o que corrobora com o0s resultados do impacto. Porém a
incorporacdo do acido elevou a tenacidade das blendas, especialmente nas blendas com
amido de batata e mandioca, visualizadas na Figura 48.

A introducéo de &cido levou a uma diminuigdo do médulo de elasticidade e da
resisténcia a tracdo no escoamento quando comparada as blendas controle (Figura 48).
Isso pode estar relacionado a formacao de complexos amilose e lipidios (enddgenos ou
adicionados) durante o aquecimento (PUTSEYS; LAMBERTS; DELCOUR, 2010).
Quando a amilose esta em uma conformacéo helicoidal (Figura 49), esta pode formar: (i)
um exterior hidrofilico com grupos hidroxila ativa e grupos carboxila do &cido,
permitindo que moléculas adjacentes interajam através de ligacdes de hidrogénio,
melhorando o efeito de plastificacdo; e (ii) uma cavidade hidrofobica, que permite
interagBes com compostos hidrofébicos para formar complexos de inclusdo de amido
(RAPHAELIDES et al., 2011). Analogamente, materiais menos quebradigos foram
obtidos por Khanoonkon, Yoksan e Ogale (2016a) através da incorporacdo de acido
estedrico em filmes de amido e misturas de amido com LLDPE. Rocca-smith e colegas
(2016) demonstraram que a adicdo de lipidios influenciou claramente a estrutura dos
filmes a base de trigo, com diminui¢cdo do médulo de elasticidade e da resisténcia a tragéo.
Thakur e colegas (2017) mostraram que as propriedades mecéanicas dependem da

complexacdo da amilose com ligantes hidrofébicos.

Figura 49 — Esquema do possivel complexo Amilose-lipidio formado
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Em relacdo a influéncia do tipo de acido, ndo houve diferenca significativa (p>
0,05) nas blendas com amido de milho. Entretanto, para as blendas de batata e mandioca,
o tipo de acido teve influéncia significativa (p <0,05). Uma hipoOtese para esse
comportamento é o fato de que amidos proveniente de cereais ja contem lipidios
enddgeneos, enquanto amidos provenientes de turbéculos sdo praticamente isentos de
lipidios (MAZEROLLES et al., 2019). Portanto, a formacdo de complexos amilose-
lipidio com os &cidos adicionados é mais favoravel para os amidos de batata e mandioca
do que para o0 amido de milho, influenciando nas propriedades mecanicas. As blendas de
amido de batata com C18 obtiveram maiores valores para deformacdo na ruptura,
demonstrando um maior efeito plastificante para este acido. Esse fenomeno pode estar
relacionado com o seu tamanho de cadeia, onde uma maior cadeia carbonica levou a uma

interacdo mais forte com a cavidade hidrofébica formada dentro da hélice da amilose.

5.2.2. Avaliagdo das propriedades morfoldgicas

Imagens da superficie fraturada por impacto de TPS/PP (70/30) obtidas por MEV
sdo ilustradas na Figura 50. A partir da morfologia das blendas sem &cido (controle) (Fig.
50a, 50d e 50g), foi possivel observar uma morfologia continua, onde nenhuma das fases
da mistura pode ser definida como a matriz ou a fase dispersa. Mazerolles e colegas
(2019) também observaram uma morfologia co-continua para misturas de TPS/LDPE
(70/30). Observa-se a presenca de duas fases distintas: uma superficie de fratura fragil,
sem deformacdo plastica aparente, atribuida ao polipropileno; e uma superficie de fratura
ductil, que foi atribuida aos granulos de amido gelatinizados. Os limites entre eles sdo
claros e existem cavidades (lacunas). Além disso, foi observada coalescéncia de granulos
de amido gelatinizado (especialmente nas amostras controle de mandioca e batata) e baixa
dispersdo de ambas as fases, provavelmente devido a imiscibilidade do polimero. Essa
incompatibilidade estd associada a diferenca quimica de componentes e também foi
relatada por (CHEN et al.,, 2016; PUSHPADASS; BHANDARI; HANNA, 2010;
SHANG et al., 2008).
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Figura 50 - Micrografias de MEV da superficie fraturada por impacto das TPS/PP
(70/30): Blendas de amido de milho: (a) controle (sem acido); (b) com 3% de C14 e (c)
com 3 % de C18; para misturas de batata (d) controle (sem &cido); (e) com 3 % de C14;
(f) com 3 % de C18; e para misturas com amido de mandioca (g) controle (sem acido);

(h) com 3 % de C14; (i) com 3 % de C18.

Embora espera-se uma gelatinizagdo completa do amido, as imagens MEV de
blendas com acido (Fig. 50b-c, 50e-f e 50h-i) exibiram estruturas granulares de amido e
separacdo de fases. As imagens de MEV apresentaram uma morfologia tipica droplet-in
na matriz, onde muitas particulas granulares foram observadas. 1sso implica que, embora
em grande quantidade (70 %), a estrutura granular do amido néo foi totalmente destruida
e a morfologia regular do amido pode ser vista dispersa na fase PP. Exarhopoulos e
Raphaelides (2012) e Raphaelides e colegas (2011) também observaram a presenca de
granulos intactos nas amostras contendo acidos graxos. Eles atribuiram esse fendmeno ao
reforco de grénulos, pelos complexos amilose-lipidios em sua superficie. Talvez isso
possa explicar a presenca de uma estrutura semelhante a membrana em torno dos granulos
fraturados do amido de batata (Fig. 50e e 50f) em blendas com &cido. Por outro lado, no
caso de blendas de mandioca com &cido, uma melhoria na resisténcia ao impacto pode
estar relacionada as propriedades auto-reforcadoras da estrutura granular combinadas ao

efeito compatibilizante do acido.
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Nas Figuras 50b e 50c, é observada uma forma poligonal, tipica do amido de
milho. Nas Figuras 50e e 50f, € observada uma estrutura eliptica tipica do amido de batata,
com o maior didmetro de granulo. Nas Figuras 50h e 50i, é observada uma estrutura
esférica tipica do amido de mandioca. Como a forma e o tamanho dos granulos dependem
da origem botanica do amido, esses achados estdo de acordo com o encontrado por Wang,
Reddy e Xu (2018).

Foi possivel notar que, nas imagens de MEV das blendas com é&cido (Figura
50b- ¢, 50e-f e 50h-i), uma quantidade de estruturas semelhantes a cristais dispersa
aleatoriamente na fase PP, 0 que indica que esses acidos tém boa compatibilidade com

PP. Esse comportamento ja foi discutido na etapa 1.

5.2.3. Avaliacao das propriedades dinAmico-mecanicas

A Figura 51 mostra a variacdo do modulo de perda (E") de acordo com a fonte de
amido. As blendas TPS/PP exibiram dois picos de temperatura de transicao vitrea (Tg): a
transigao superior (Ta) é caracteristica da fase rica em amido no TPS, enquanto a inferior
¢ associada aos dominios ricos em glicerol (TP) (BELHASSEN et al., 2014; FERREIRA
et al., 2014; OLIVATO et al., 2013; SCHMITT et al., 2015). Apos a incorporacdo de
acido, é possivel observar um deslocamento de temperatura de pico. Para blendas de
milho e batata com &cido, ambos os picos foram deslocados para a esquerda e a
temperatura foi menor do que nas blendas controle, indicando um efeito plastificante
(Tabela 13). No entanto, para as blendas de mandioca com acido, os picos deslocaram na
direcdo um do outro (aproxiamaram-se). Isso pode ser interpretado como efeito
compatibilizante do &acido carboxilico. Taguet, Huneault e Favis (2009) também
mostraram que a insercao de um agente compatibilizante influenciou a posic¢do do pico
da fase rica em glicerol. Esses resultados fornecem mais evidéncias de que, para as
blendas de mandioca, os &cidos atuaram como compatibilizadores, enquanto que para

outras blendas como plastificantes.
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Tabela 13- Temperaturas de transicéo vitrea (Tg) obtidas por DMA de todas as blendas
TPS/PP (70/30) estudadas, onde Ta ¢ a transi¢ao superior ¢ T € transi¢do inferior.

Amido Tp (°C) T4 (°C)
Controle -54.24 +2.17
MILHO Cl4 -58.06 -4.60
C18 -62.58 -7.78
Controle -62.77 +0.72
BATATA Cl4 -69.61 -13.94
C18 -66.66 -7.93
Controle -61.98 +0.45
MANDIOCA Ci14 -58.69 -7.59
C18 -59.61 -7.95

Figura 51 — Curvas do Mddulo de perda obtidas por DMA em funcdo da temperatura
para todas as blendas TPS/PP (70/30) estudadas
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5.2.4. Avaliacdo das propriedades reoldgicas

As curvas de torque em fungdo do tempo e a Energia Mecénica Especifica (EME)
para as blends TPS/ PP (70/30) sdo mostradas nas Figura 52 e Figura 53, respectivamente.
Os dados de torque das blendas sem &cidos (controle) indicam que o torque maximo foi
menor para 0 amido de mandioca quando comparado aos amidos de milho e batata, cujos
valores foram 13,5, 21,6 e 21,2 Nm, respectivamente. Os valores de EME variaram de
320 a 435 kJ/kg, onde as blendas controle de amido de milho e de batata apresentaram
valores maiores que o controle de amido de mandioca. O alto valor de EME alcancado
durante o processamento das blendas com amido de milho e de batata foi atribuido ao

maior teor de amilose em comparacdo ao amido de mandioca.

Figura 52 - Curvas de Torque em funcdo do tempo para as blendas TPS/PP (70/30): (A)
Controle sem &cido (CONTROLE); (B) blendas com amido de milho, (C) blendas com
amido de batata e (D) blendas com amido de mandioca
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Figura 53 — Energia mecénica especifica (EME) para todas as blendas TPS/PP (70/30)
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No entanto, a adicdo de &cido diminuiu os valores de torque maximo e,
consequentemente, a EME. Além disso, observou-se um deslocamento para a direita nas
amostras com acido, ou seja, houve um aumento no tempo para atingir o pico maximo.
Este fendbmeno pode estar associado ao efeito lubrificante dos &cidos, que torna a massa
fundida menos resistente ao atrito dos rotores, até um certo ponto em que o acido sera
incorporado a massa. O uso do &cido estearico como agente auxiliar de processamento
foi relatado por Prachayawarakorn, Sangnitidej e Boonpasith (2010).

Entre os amidos, as blendas com amido de batata parecem ser mais suscetiveis a
incorporacdo de &cidos, pois o0 torque maximo diminuiu de 21,6 Nm para 9,8 Nm apos a
adicdo de C18. Esse comportamento foi atribuido ao maior teor de fosforo contido no
amido de batata, que segundo estudo de Mishra e Rai (2006) e Noda e colegas (2006).
Castafio e colegas (2017), demonstraram que o teor de fdésforo influencia a plastificacéo
do amido no cisalhamento, onde a repulsdo entre os grupos fosfato facilita a difusdo do
plastificante nas cadeias de amido, alterando a viscosidade da pasta de amido.
Provavelmente, esse efeito também explica o maior alongamento nos valores de quebra
para misturas de batata com C18 (Tabela 6) ao invés do C14, uma vez que o0 acido

estedrico (C18) possui maior massa molar.

Por outro lado, observa-se que as curvas de torque das blendas de amido de
mandioca e acido, quando estabilizadas, apresentaram comportamento diferente em
comparacao as blendas com os outros amidos avaliados. No caso das blendas de amido

de mandioca e &cido, os valores de torque final foram superiores as blendas controle,
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enquanto que as blendas de amido de batata e milho com acido apresentaram valores de
torque final inferiores as blendas controle. Esse comportamento indica mais uma vez que
o0s &cidos exerceram efeito compatibilizante, aumentando o volume hidrodindmico que
esta relacionado com o volume que a macromolécula ocupa e, portanto, é um reflexo do

seu tamanho.

Ao relacionar a morfologia e a EME, pode-se inferir que um minimo de energia é
necessario para levar a coalescéncia do amido (gelatinizacdo), pois apenas as amostras
com EME superior a 300 kJ/kg e o amido foi gelatinizado. Enquanto para blendas com
acido, menor quantidade de energia foi consumida e o amido manteve sua estrutura
granular. Esses resultados corroboram os dados da literatura, onde é possivel perceber
gue um torque maior é necessario para a destruturacdo/fusdo das particulas de amido
(CASTANO et al., 2017). Além disso, como ja discutido, os acidos também atuam como
agente de fluxo, reduzindo as tensdes de cisalhamento, que podem n&o ser suficiente para

destruir os granulos de amido.

5.2.5. Avaliacdo do indice de fluidez

Em relacdo ao comportamento reoldgico no escoamento das blendas no estado
fundido, a Figura 54 apresenta os resultados de indice de fluidez (IF). Para as blendas
controle, houve diferenga significativa entre as blendas com amidos de turbéculos (batata
e mandioca) e amido de cereal (milho), sendo este Ultimo responsavel por blendas de
maior viscosidade, por apresentar o menor valor de IF. Provavelmente isso aconteca pelo
seu maior teor de amilose, mas também pela sua capacidade em formar complexos entre
a amilose e os lipidios enddgenos, onde a complexacao da amilose com lipidios resulta
na formacdo de estruturas com maior potencial de emaranhamento, ocasionando aumento
da viscosidade (MAPHALLA; EMMAMBUX, 2015).
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Figura 54 — indice de fluidez das blendas TPS/PP (70/30)
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*Valores com a mesma letra ndo apresentam diferenca significativa (p<0,05)

Por outro lado, a adi¢do de &cido ndo provocou mudangas significativas para as
blendas com amido de milho e batata. Ja as blendas com amido de mandioca e acido
apresentaram reducdo de IF, ou seja, tiveram mais resisténcia ao escoamento e maior
viscosidade (corroborando com as curvas de torque). Ao contrario do encontrado nesse
trabalho, os autores Beg e colegas (2016) reportaram um aumento no IF quando um
compatibilizante foi utilizado em blendas de LDPE/TPS (70/30). Contudo, nas blendas
em discussdo, a fase de amido esta em maior proporcao e este apresenta maior resisténcia
ao escoamento do que o PP (ROSA; GUEDES; CARVALHO, 2007). Logo, ao que tudo
indica, o efeito compatibilizante do acido ajuda no encapsulamento do PP pelo amido,

reduzindo a fluidez na massa fundida.

5.2.6. Avaliacao da absorcéo de umidade a 75 % UR

Na Figura 55 encontram-se as curvas de absorc¢ao de umidade em fungéo do tempo
de exposicdo a um ambiente com 75 % UR. A absorcdo de umidade foi mais rapida
durante as primeiras 24 h de ensaio e diminuiu com o tempo, até atingir um platd apos
cerca de 100 h, indicando que o equilibrio foi atingido. O tempo para atingir esse

equilibrio foi similar para todas as amostras.
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Figura 55 - Absor¢do de umidade em funcéo do tempo para as blendas TPS/PP (70/30)
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A capacidade maxima de absorcdo de umidade e a taxa com que isso acontece
difere conforme as caracteristicas do material, logo avaliou-se se o tipo de amido e do
acido possuem influencia. Para isso utilizou-se o modelo matematico de Peleg, este
modelo é utilizado para avaliar a taxa absorcdo de agua em alimentos. Este modelo
considera que a taxa de absorcéo chega a zero quando a absorcéo se torna constante.
Como nesse trabalho as blendas possuiam 70 % de teor de amido, o uso deste modelo foi
expandido para o uso com as blendas desta etapa. O uso deste modelo para polimeros
naturais foi reportado por outros pesquisadores (BERGEL; DA LUZ; SANTANA, 2018;
GALDEANO et al., 2009).

A partir dos dados apresentados na Tabela 14, observou-se que o tipo de amido
teve influéncia na taxa inicial de absorcéo (ki1). A blenda controle de amido de mandioca
apresentou o maior valor de ki indicando menor taxa de absorcdo, logo menor
transferéncia de massa. Ja a blenda controle de amido de milho apresentou 0 menor valor,
indicando uma maior transferéncia de massa. Em relacéo aos valores de k2, quanto maior
0 k2, menor é a capacidade maxima de absorc¢do. Assim, a blenda com amido de batata
apresentou o maior valor de k2, indicando que este amido deu origem a blendas que

absorveram menos umidade até atingir o equilibrio.
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Tabela 14 — Constantes de Peleg, ki e ke, para as blendas TPS/PP (70/30)

Amido k1 ko

Controle 1,361 0,056

MILHO Cil4 2,3733 0,0854
C18 3,9949 0,0824
Controle 2,1648 0,0782
BATATA Cl4 3,3518 0,0866
C18 5,6592 0,0800
Controle 4,3641 0,0533
MANDIOCA C14 2,2088 0,0701
C18 3,7365 0,0678

Com a incorporagdo do acido, o valor de k1 aumentou para todas as blendas,
exceto para as com amido de mandioca, 0 que sugere que a incorporagdo do acido e sua
acdao como plastificante diminuiu a taxa de absor¢do de umidade. Galdeano e colegas
(2009) também observaram aumento no valor de k1 a 76 % UR para filmes de amido de
aveia com a adicdo de plastificantes. J& os valores de k2 aumentaram para todas as
blendas. Como ja discutido anteriormente, com a adi¢do de acido a interacdo entre o
glicerol e 0 amido aumentam, logo € plausivel que haja uma diminuicdo das hidroxilas
disponiveis para interagir com a agua. Esse resultado é positivo uma vez que um dos
obstaculos para a utilizacdo de materiais a base de amido é sua higroscopicidade que pode
desencadear mudancas indesejaveis nas propriedades mecanicas. Entre os &cidos, blendas
com C18 apresentaram valores maiores de k1 quando comparado as blendas com C14. Ja
os valores de k2 foram ligeiramente maiores para blendas com C14. Aléem disso, acidos
carboxilicos, como o &cido esteérico, também s&o utilizados com o intuito de hidrofobizar

materiais devido a suas propriedades quimicas (SOBHANA et al., 2017).

Jano caso do amido de mandioca, a incorporacgéo do acido e sua agdo como agente
compatibilizante melhorou o encapsulamento do TPS pelo PP, diminuindo a
disponibilidade de hidroxilas livres do amido e com isso diminuindo a absor¢éo de agua.
Os autores Ren e colegas (2009) também observaram que em blendas compatibilizadas
de amido a captacédo de agua foi mais lenta e relativamente menor que as amostras ndo

compatibilizadas.
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5.2.7. Conclusdes parciais

Nesta etapa 2 foram produzidas blendas de amido termopléstico/polipropileno
(70/30) com distintos amidos (milho, batata e mandioca). Foram utilizados dois acidos
carboxilicos (acidos miristico e estearico) e com o teor de 3 % para melhorar as
propriedades das misturas. Para blendas controle (sem é&cido), a fonte de amido ndo
influenciou nas propriedades de resisténcia ao impacto. No entanto, a resisténcia ao
impacto diferiu significativamente da fonte de amido e do tipo de &cido, onde as blendas
de mandioca com o &cido miristico apresentaram os melhores resultados. Verificou-se
que a plastificacdo foi potencializada pela presenca de acidos devido a formacgédo de
complexos de amilose-lipidio, os quais deram origem a amostras com menor modulo de
elasticidade e resisténcia a tracdo, mas com maior deformacéo na ruptura. Reducédo do
valor do torque maximo e deslocamento de Tg também foram observados para blendas
com &cido. A partir de imagens MEV, diferentes morfologias puderam ser vistas, onde as
blendas controle mostraram uma morfologia co-continua e fraca adesdo interfacial.
Enquanto as blendas com &cido mostraram uma morfologia de goticulas com melhor
dispersdo de granulos. A andlise das constantes de Peleg na absor¢do de umidade indicou
que a taxa de absorcdo de umidade foi menor apds a adicdo de acido para o amido de
milho e batata, e a capacidade méxima de absor¢do de todas as blendas foi reduzida pela
incorporacdo do &cido. Os resultados sugeriram que os &cidos carboxilicos agem de

maneira diferente de acordo com a fonte de amido.

Com base em todos os resultados, 0 amido que apresentou o desempenho mais
promissor foi 0 0 amido de mandioca. Assim, este sera 0 amido utilizado na proxima

etapa.
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5.3. Etapa 3

Nesta etapa objetivou-se estudar o efeito dos 4&cidos organicos como
compatibilizantes em blendas com alto teor de amido (90 %) e polipropileno (10 %).
Além disso, uma parte do amido (20 %) foi substituido pela proteina de soja concentrada
(PSC) devido as suas propriedades de reticulacdo, menor capacidade absorcdo de
umidade e melhores propriedades mecénicas. Portanto, estudou-se também o efeito dos
acidos orgéanicos em blendas ternérias. Nesta etapa as formulagcfes estudadas foram
TPS/PP (90/10) e TPS/PSC/PP (70/20/10) com 3 % de &cido (miristico e estearico).
Optou-se dar continuidade ao estudo utilizando o amido de mandioca, uma vez que este
apresentou melhor desempenho e mais suscetibilidade ao efeito dos acidos. Parte das
analises apresentadas nessa etapa foram realizadas durante a mobilidade académica a
Universidad Nacional de Mar del Plata (UNMdP) na cidade de Mar del Plata, Argentina,

sob orientacdo da professora Roxana Ruseckaite no Laboratorio de Ecomateriales.

5.3.1. Avaliacao das propriedades reoldgicas

A Figura 56A mostra as curvas de torgque, para as amostras sem PP, durante a pré-
mistura para a gelatinizacdo do amido e a obtencdo de amido termoplastico (100 % TPS).
Observa-se que, entre os minutos 10 e 16, ha a presenca do pico maximo de torque (TPS,
40 Nm), indicando o aumento de viscosidade da mistura, devido ao inchago dos granulos
e formacdo de um gel, correspondendo ao processo de gelatinizacdo do amido. A
plastificacdo e solubilizacdo do interior do granulo cria uma pressao interna que pode
levar a ruptura da casca (parede externa do granulo) e liberar seu contetdo. Assim, é
esperado que o pico de viscosidade aumente seguido de diminui¢do, presumivelmente
devido a ruptura da casca do granulo (RATNAYAKE; JACKSON, 2008). Chen e colegas
(2017) também observaram um aumento de viscosidade durante o aguecimento de

amostras de amido de milho com 0 %, 5 %, 10 % e 50 % de glicerol.
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Torque (Nm)

Figura 56 — Curvas de torque pelo tempo de processamento. (A) pré-mistura
TPS (100%) e TPS/PSC (70/20) sem PP, (B) blendas TPS/PP (90/10) e (C) blendas
TPS/PSC/PP (70/20/10).
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Apds a insercdo de proteina concentrada de soja (TPS/PSC) houve reducdo do
torque de 40 Nm para 13,9 Nm. Uma hipdtese para isso € o fato da PSC ter uma grande
quantidade de umidade presente na solugdo aquosa do tampé&o adicionado, e essa umidade
pode ter facilitado a gelatinizagdo do amido, resultando em diminuig&o do torque. Antes
da insercdo a PSC foi misturada com tampado alcalino (pH 10) com o intuito de desnaturar
as cadeias (desdobramento da estrutura tridimensional). Como discutido por Mauri e
Afdn (2006), a formacdo de ligagdes SH/SS e considerada mais facil para proteinas
desnaturadas em pH extremos (&cido e alcalino), uma vez que a formacao dessas ligacdes
exige que os dois grupos sejam trazidos para uma orientacgdo correta. Uma vez estendida,
0s grupos SH e ligacGes SS sdo expostos e, durante o processamento, a oxidagdo desses

grupos cria espontaneamente ligacOes cruzadas. Silva e colegas (2013) também
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observaram que um aumento da umidade diminuiu o torque de amostras de amido de

mandioca processados em camara de mistura tanto a 60 °C quanto a 80 °C.

Outra explicagdo para a reducao do torque é de que provavelmente as condicdes
de processamento utilizadas nesta etapa de pré-mistura (70 °C, por exemplo) ndo foram
suficientes para reticular a proteina. Uma vez que é esperado o aumento do torque como
consequéncia dos eventos de reticulacdo que ocorrem durante o processamento, como
visto pelos autores (FELIX et al., 2016). Essa concluséo é baseada nos graficos de torque
para as amostras TPS/PSC (45/45) e TPS/PSC (20/70), apresentados no Anexo I, que
ndo mostram formag&o de pico de torque maximo e o torque atinge um platd estabilizando

entre 8 e 9 Nm, respectivamente.

As curvas de torque para as blendas ternarias com PP mostraram diferengas em
relacdo a presenca de PSC e de acido (Figura 56B e 56C). Primeiramente, ap6s 4 min de
processamento foi introduzida a pré-mistura e é possivel observar que as amostras
TPS/PSC/PP/SAC (70/20/10) apresentaram picos de torque mais largos que as amostras
TPS/PP/SAC (90/10). Isso também refletiu na energia mecénica especifica (EME), Figura
57, onde as blendas com PSC apresentaram maiores valores de energia. Possivelmente,
como a temperatura de processamento foi de 165 °C a PSC reticulou e ocasionou o
aumento de torque. Huang, Chang e Jane (1999) observaram que amostras de proteina de
soja/amido (50/50) apresentaram melhora na resisténcia a tracdo quando a temperatura de
injecdo aumentou de 80 para 130°C e creditaram isso ao aumento das ligacOes
poliméricas ocasionadas pela reticulacdo. Ja as blendas ternarias com acido apresentaram
valores de torque maximo menores que as amostras sem acido (SAC) e leve reducdo no
valor de EME. O efeito dos acidos como agente de fluxo e lubrificantes ja foi discutido

na Etapa 2, se¢do 6.2.4 (pag. 117).
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Figura 57 —Energia mecanica especifica (EME) para as blendas binarias TPS/PP (90/10)
e ternarias TPS/PSC/PP (70/20/10)
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Uma diferenca de processamento entre as etapas 2 e 3 foi o método de
incorporacéo do acido. Na Etapa 2, o acido foi adicionado na cAmara de mistura junto ao
amido ndo gelatinizado. Enquanto que na Etapa 3, o amido foi gelatinizado previamente
da adicdo do &cido. Isso levantou duvidas sobre se 0os mecanismos de formacdo do
complexo amilose-lipidio podem ser afetados por essa diferenca de metodologia. O
trabalho dos autores Chang, He e Huang (2013) mostrou que quando o é&cido foi
adicionado ao amido de milho ja gelatinizado o teor de complexos amilose-lipidio foi
maior do que as amostras de amido ndo gelatinizado. Além disso, esses autores
observaram que para as amostras com amido gelatinizado, os complexos foram formados
no interior do granulo, enquanto que as amostras com amido ndo gelatinizado, 0s
complexos foram formados na superficie dos granulos. Assim, no caso dessa 3% Etapa,
pelo &cido ter sido adicionado ao amido j& gelatinizado, acredita-se que 0s complexos

amilose-lipidio foram formados em maior quantidade.
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Na Figura 58 apresentam-se os resultados de indice de fluidez (IF) realizados a
190 °C/10 kg com 4 min de pré-aquecimento. Observa-se que as blendas ternérias
(TPS/PSC/PP) apresentaram grande reducdo do IF, em comparacédo as blendas binérias,
provavelmente a reticulacdo da PSC tenha influenciado no aumento da viscosidade e da
resisténcia ao fluxo (VERBEEK; VAN DEN BERG, 2010). Ja para as blendas TPS/PP
houve um aumento da fluidez com a insercdo dos &cidos, provavelmente pelo efeito
lubrificante dos mesmos. Isso mostra mais uma vez que os acidos ndo compatibilizaram
a blenda TPS/PP, uma vez que seria esperado uma reducéo de IF e ndo um aumento. Por
outro lado, as blendas TPS/PSC/PP apresentaram reducdo do IF quando se utilizou o
acido miristico, o que pode indicar o efeito compatibilizante deste &cido. Uma vez que,
em blendas cujo amido estd em maior propor¢cdo, uma melhor compatibilidade pode

ocasionar uma diminuicdo do escoamento, como ja discutido na Etapa 2.

Figura 58 — indice de fluidez para as blendas binarias TPS/PP (90/10) e ternarias
TPS/PSC/PP (70/20/10)
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Com o intuito de investigar a hipdtese que a temperatura (70 °C) de processamento
utilizadas nesta etapa de pre-mistura ndo foi suficiente para reticular a proteina, foi
realizado outro ensaio de indice de fluidez nas amostras de 100 % TPS e TPS/PSC a
190 °C. Contudo, diferentemente da condicao utilizada anteriormente, o tempo de pré-
aquecimento teve que ser reduzido de 4 min para 2 min, para evitar degradagéo excessiva

das amostras ja que estas ndo continham PP. Os resultados obtidos para a amostra
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100 % TPS foi de 129,37 ¢g/10min enquanto que para a amostra TPS/PSC foi de
2,56 g/10min. Apesar de haver uma grande diferenca com notavel diminuicdo da fluidez,
0 ensaio da amostra TPS/PSC ndo pbde ser realizado até o final, pois ap6s alguns instantes

0 material parou de escoar e o teste teve que ser interrompido.

Essa dréstica redugdo na fluidez ndo € esperada para amostras que foram
reticuladas completamente, uma vez que um produto reticulado ndo é mais afetado pela
temperatura e ndo deve fluir devido as ligagdes cruzadas efetivas. Logo, a intensa reducao
do IF ocorreu devido a ndo reticulacao ou reticulacdo parcial da fracdo proteica da mistura
amido/proteina proveniente do primeiro processo (70 °C). Mas ao ser submetido a
temperatura alta (190 °C) do teste no plastdmero e por mais tempo, a reticulagédo ocorreu,
ocasionando o fim do escoamento. Possivelmente a reducdo do IF tenha relacdo com
desnaturacdo (abertura das cadeias) pela presenca do tampdo alcalino e ndo com a

reticulagéo.

Na Figura 59 apresentam-se imagens das amostras TPS/PSC apds o ensaio de IF
(A) amostras que escoaram e (B) amostras que ndo escoaram, ficando retidas dentro do
equipamento. Pode-se perceber que inclusive a coloragcdo das amostras em (A) passaram
de amarelo claro para marrom (da esquerda para direita) (Figura 59A). Ja na Figura 59B
observa-se uma coloracdo marrom escuro, coloracdo que é semelhante as amostras que

foram misturadas com o PP.

Figura 59 — Imagens das amostras TPS/PSC (A) nos primeiros minutos e (B) ap6s
alguns minutos do ensaio de IF.
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Para confirmar que a reticulacdo ocorreu durante o segundo processamento a
165 °C (quando a fragdo TPS/PSC foi misturado com o PP) foi realizado o ensaio de IF
nessa mesma condi¢do nas amostras TPS/PSC/PP/C14. Foi possivel observar uma maior
homogeneidade nas amostras ap6s o0 ensaio (os filamentos apresentaram massas
semelhantes ao longo de todo o ensaio) e a mesma colora¢do marrom escuro (Figura 60).
O IF para esta amostra foi de 7,36 g/10min, por tanto maior que a amostra TPS/PSC,
possivelmente pela presenca do PP e do C14 que auxiliaram no escoamento, impedindo

0 escoamento da PSC.

5.3.2. Avaliacdo das propriedades mecanicas

A Figura 61 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto das blendas
estudadas. Primeiramente, € possivel observar que todas as blendas TPS/PP apresentaram
valores estaticamente iguais, mesmo com a adicdo de acido. Logo, diferentemente das
outras etapas, nessa propor¢do de TPS/PP (90/10), a adi¢do de acido (3 %) ndo mostrou
efeito como compatibilizante. Os resultados apresentados também mostraram que 0s
valores de resisténcia ao impacto para blendas TPS/PP/SAC e TPS/PSC/PP/SAC foram
estatisticamente iguais, indicando que neste caso, a adicdo de PSC ndo favoreceu a
resisténcia ao impacto. A auséncia de compatibilidade entre as matrizes biodegradaveis e
o polipropileno possivelmente ndo permitiu que a fase borrachosa (PSC) absorvesse o

impacto, ocasionando a fratura com menor energia.
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Figura 61 — Resisténcia ao impacto das blendas binarias TPS/PP (90/10) e ternarias
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*Valores com a mesma letra ndo apresentam diferenca significativa (p<0,05)

Contudo, para blendas com &cido, a adicdo de PSC foi benéfica. Acidos
carboxilicos podem reagir com o0s grupos amina e hidroxila da PSC (LODHA;
NETRAVALI, 2005), e a longa cadeia de hidrocarbonetos do acido também p6de
interagir com o polipropileno. Assim, acredita-se que o &cido tenha agido como um agente
compatibilizante, se colocando na interface entre o polipropileno, amido termopléastico e
a proteina reticulada. As blendas TPS/PSC/PP/C14 apresentaram 0s maiores valores de
resisténcia ao impacto, indicando que esse acido parece apresentar melhor desempenho
como agente compatibilizante que o C18. Este resultado estd coerente com o0s
apresentados na Etapa 2, onde o &cido miristico também apresentou os melhores

resultados para as blendas TPS/PP (70/30) com amido de mandioca.

5.3.3. Avaliacédo da absorcéo de umidade a 75 % UR

A absorcdo de agua é considerada um teste qualitativo para analisar a densidade
de reticulacdo em polimeros de fonte proteica. Assim, na Figura 62 encontra-se as curvas
de absorcdo de umidade em funcao do tempo. As amostras com PSC em geral absorveram

menos umidade do que as sem. Alguns autores (BRUYNINCKX et al., 2016; CHINMA,
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ARIAHU; ABU, 2012; GASPAR et al., 2005) demonstraram que a reticulacdo da
proteina diminui a disponibilidade de grupos funcionais, resultando em uma menor
capacidade de interacdo com as moléculas de &gua. A blenda PSC/TPS/PP/C14
apresentou a menor absorcdo final, provavelmente devido ao melhor efeito
compatibilizante deste &cido onde houve melhor encapsulamento dos materiais
hidrofilicos pelo hidrofobico polipropileno. Para as blendas sem PSC a adicéo de acido
parece ter aumentado levemente a capacidade de absor¢éo das blendas. Como discutido
anteriormente, o fato do acido ter sido misturado ao amido ja gelatinizado proporcionou
um aumento de complexos amilose-lipidios. Uma vez que a superficie externa desses

complexos é hidrofilica, acaba aumentando a hidrofilicidade do amido.

Figura 62 — Absorc¢do de umidade das blendas binarias TPS/PP (90/10) e ternéarias

TPS/PSC/PP (70/20/10)
25 4
UR: 75%
P H___._T;;.,__K—F..—:;'
S20- , =
e e ——»
o /./ o .___'__._,_.._.— —8
'g ; / ;..f : /ﬁ’
E .f( _,;J ;’. Lt
g 154 /f /
L4 //‘ f"!
= e .-f'f
= (74
E 10 ” > //‘
I
= 74 ®  TPS/PSC/PP SAC
i d TPS/PSC/PP Cl14
? !,-’ TPS/PSC/PP C18
A/ TPS/PP SAC
"; —e— TPS/PP Cl4
i —e— TPS/PP CI8
.-
0 r r ' T ’ T ' T ’ . ' :
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (h)

Assim como na Etapa 2, a analise através do modelo de Peleg também foi utilizado
para as blendas ternarias. Como nédo ha consenso na literatura sobre como selecionar os
dados para aplicar a equacdo de Peleg, as curvas foram divididas em 4 seces, entre 0
inicio e o fim da andlise. O ajuste da equacdo de Peleg foi testada explorando os dados
das 4 secOes, entretanto, os valores de k1 e k2 ndo corresponderam ao comportamento

observado no gréafico. Além disso, os valores de R2 ndo ficaram proximos de 1. Isso indica
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que este modelo ndo foi confidvel o suficiente para prever o teor de umidade das blendas
ternarias. Provavelmente por se tratar de trés materiais, este apresentam comportamentos

muito distintos ndo sendo possivel a utilizacdo do modelo escolhido.

Na literatura foi reportado outro modelo de parametro cinético proposto para a
absorcdo de umidade utilizado por Lai, Padua e Wei (1997) para filmes de proteina de
zeina com &cidos graxos. Estes autores usaram a hipdtese de que o comportamento de
absorcéo de agua é semelhante ao processo de reidratacdo, mas levando em consideragédo
a sua negativa (a taxa de absorcdo de agua € a negativa da taxa de secagem) e
interpretaram o teor de umidade no equilibrio como um nivel de absorcdo de agua por
saturacdo. Assim, no inicio (t=0) a taxa de absor¢do de agua € dada por Ms/T e Ms é a
capacidade de absorcdo de agua, esses dois parametros foram usados para comparar as

amostras e encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15 — Pardmetros cinéticos? de absorcao de umidade as para as blendas binarias
TPS/PP (90/10) e ternarias TPS/PSC/PP (70/20/10)

Amostras Ms Ms/T R2

SAC 20,1586 0,8458 0,9917
TPS/PP C14 21,4231 0,6923 0,9896
C18 20,9984 0,5855 0,9865
SAC 19,1999 0,4707 0,9877
TPS/PSC/PP Cl14 17,7830 0,5751 0,9888
C18 20,1647 0,6930 0,9750

aMs= nivel de pseudo saturacdo (gagua/100gsslido);

MS/T = gagua absorvida/ 100gsslide/hOra

Para todas as amostras, os valores de R? foram proximos a 1, indicando que houve
boa qualidade do ajuste. Apenas com a inser¢do de acido miristico a blenda TPS/PSC/PP
diminuiu o valor de pseudo saturagdo da absor¢do de umidade, indicando que este &cido
reduziu a captacdo de dgua da blenda. Ja a taxa de inicial de absor¢do de &gua diminuiu
para as amostras contendo &cido, menos para a amostra TPS/PSC/PP/C18. Essa

observacao sugere que existiram diferencas entre o efeito do acido.
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5.3.4. Avaliacao das propriedades de superficie

Esta analise foi realizada nas amostras injetadas, o angulo de contato entre a
amostra e a gota foi analisado no momento da deposicao da gota (0 min) e ap6s 3 min da
deposicdo da gota (Figura 63). Na Figura 64 encontra-se os valores de angulo de contato
para as blendas testadas nesta etapa, onde é possivel observar que a blenda TPS/PP/SAC
apresentou o menor angulo de contato indicando uma maior afinidade com o liquido polar
utilizado (agua destilada) e apds 3 min o corpo de prova absorveu toda a gota ndo sendo
possivel medir o angulo, mostrando novamente uma grande hidroficilidade dessa
amostra. JA& com a incorporacdo de acido houve maior estabilidade superficial e
diminuicdo da afinidade com a &gua, pois ha presenca da gota ap6s 3 min. Provavelmente
isso aconteca, pois 0 acido tem a capacidade de migrar para a superficie criando uma
camada protetora hidrofdbica, refletindo no aumento do angulo de contato, em
comparagdo a blenda sem acido, mas também em diferencas ndo significativas apos 3

min.

Figura 63 — Imagens da gota no tempo de 0 min e depois de 3 min para a amostra
TPS/PSC/PP/SAC
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Figura 64 — Angulo de contato das blendas binarias TPS/PP (90/10) e ternarias
TPS/PSC/PP (70/20/10), no tempo de 0 min e ap6s 3 min da aplicacdo da gota
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*Valores com a mesma letra ndo apresentam diferenca significativa (p<0,05)

J& nas blendas ternéarias, com a incorporacdo de PSC houve maior estabilidade
superficial e diminuicdo da afinidade com a agua, angulos maiores e estatisticamente
diferentes das blendas TPS/PP. Como ja discutido na andlise de absorcdo de umidade, a
PSC reticulada aumenta a hidrofobicidade da blenda. Huntrakul e colegas (2020) também
observaram aumento do angulo de contato com a inser¢do de 20 % de proteina de ervilha
em filmes de amido de mandioca. Entretanto, as blendas com PSC e &cido néo
apresentaram diferenca significativa entre as amostras sem &acido, o que pode indicar que

o0 &cido teve ficado melhor retido no interior da amostra, 0 que evitou sua migracdo para

a superficie.

5.3.5. Avaliacao das propriedades morfoldgicas

Através da andlise das imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das
superficies de fratura das amostras ap0s o ensaio de impacto (Figura 65), observa-se que
as imagens a esquerda (TPS/PP) apresentam caracteristicas de fratura fragil, apresentando

uma superficie de fratura lisa, onde provavelmente a fase dispersa é o PP e a matriz é o
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amido gelatinizado. Também é possivel observar distingdo entre as fases, assim como
pontos de aglomeragéo de PP e muitos vazios, devido a incompatilidade entre as fases. Ja
as imagens a direita, blendas TPS/PSC/PP, apresentaram superficie de fratura menos
homogénea, indicando um comportamento mais ductil, onde ha deformacéo pléstica

aparente. Essa discussdo corrobora com as conclusdes das propriedades mecanicas.

Figura 65 - Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) das blendas da etapa 3. TPS/PP
(90/10): (a) SAC, (b) 3% C14 e (c) 3 % C18; TPS/PSC/PP (70/20/10): (d) SAC, (e) 3
% Cl4 e (f) 3 % C18 na ampliacdo de 100x.
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A Figura 66 mostra imagens com maior ampliacdo (x400) da superficie de fratura
das blendas. As imagens das blendas TPS/PP/SAC (Figura 66A) apresentam uma
superficie homogénea, provavelmente o amido gelatinizado, mas com aglomeracdes de
PP. Contudo, observa-se lacunas entre as fases, e os aglomerados de PP ndo estdo bem
aderidos a fase de amido gelatinizado, indicando baixa compatibilidade. E possivel notar
também que, diferente das imagens das outras etapas, ndo é possivel observar a estrutura
granular do amido, o que indica que o amido passou pelo processo de gelatinizacéo,
apesar de ser possivel observar o contorno ‘“fantasma” dos granulos geleificados
(indicadas pelas setas brancas). Como explicado por Debet e Gidley (2007), além da
solubilizacdo e gelificacdo da amilose e da amilopectina, ha porcdes ndo solubilizadas
dos granulos gelatinizados. Essas partes remanescentes sdo chamados de “fantasmas”
devido a retencdo da estrutura granular. Outro ponto interessante € a aparente afinidade
entre 0 &cido e o PP, como observa-se nas Figura 66b e 65c¢, onde é possivel novamente
visualizar a presenca do &cido (indica pelas setas amarelas) na forma de cristais em uma

regido onde possivelmente encontra-se apenas a matriz de PP.
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Figura 66 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) das blendas binérias e ternarias
da etapa 3. TPS/PP (90/10): (a) SAC, (b) 3 % C14 e (c) 3 % C18; TPS/PSC/PP
(70/20/10): (d) SAC (e) 3 % C14 e (f) 3 % C18 na ampliacdo de 400x.
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Nas imagens das blendas ternarias TPS/PSC/PP/SAC (Figura 66d), hd uma menor
quantidade de “fantasmas” do granulo de amido, indicando uma possivel melhora na
gelatinizacdo. Além disso, € possivel notar a presenca de particulas dispersas numa fase
continua, provavelmente aglomerados proteicos dispersos no amido gelatinizado. Este
comportamento também foi observado por Huntrakul e colegas (2020), onde as amostras
com 20 % de proteina isolado de ervilha e 80 % amido de mandioca apresentaram
aglomerados proteicos insollveis. Azevedo e colegas (2017) também observaram a
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formacdo de aglomerados com a substituicdo de amido de milho por proteina de trigo em
filmes. Contudo, assim como nos trabalhos citados, ndo foram detectados vazios entre as
particulas de proteina e a 0 amido, indicando boa compatibilidade entre a interface desses

componentes.

Entretanto, com a incorporacdo do &cido (Figura 66e), a morfologia da superficie
da fratura se mostrou diferente, onde ha duas fases continuas, onde uma delas é possivel
ver 0s contornos fantasma do amido enquanto que a outra parece ser a proteina. Assim,
pode-se observar que os granulos de amido e a fase da proteina interagem formando
interacbes amido-amido, amido-proteina ou proteina-proteina, como reportado por

Mohammed e colegas (2013) mas para o caso de amido e gluten.

A Figura 67 mostra uma maior ampliacdo (950x) da blenda TPS/PSC/PP/C14,
onde é possivel observar uma estrutura fibrosa, semelhante a uma teia, caracteristicas de
uma forte adesdo, corroborada pelo melhor resultado da resisténcia ao impacto. Essa
diferenca de morfologia pode ajudar a explicar a melhora nas propriedades mecanicas,
uma vez que a proteina reticulada cria uma rede tridimensional que proporciona uma

maior resisténcia ao impacto, por exemplo.

Figura 67 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) da blenda TPS/PSC/PP/C14
(70/20/10/3) na ampliagéo de 950x
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Diferente do encontrado por Pommet e colegas (2002) nao foi observado migracéo
do &cido palmitico para a superficie da proteina. No trabalho dos autores Ye e colegas
(2019) também ndo foi constatado migracdo de &cido estedrico a superficie de filmes de
proteina isolada de soja. Por outro lado, ndo foi possivel identificar regiGes de
aglomeracéo do PP e por tanto os cristais do acido ndo estavam muito visiveis, 0 que
indica uma melhora na compatibilidade e que o acido se interagiu melhor com as cadeias,

evitando a migragao.

Um desenho esquematico foi proposto para esclarecer esse comportamento e este
é apresentado na Figura 68. O desenho a esquerda exemplifica a morfologia para as
blendas com TPS/PSC/PP/SAC (70/20/10), onde o amido gelatinizado é a fase continua
e aglomeracdes de proteina encontram-se dispersas nessa matriz. Ja o desenho da direita,
representaria a morfologia das blendas com TPS/PSC/PP com &cido miristico, onde ha
duas fases continuas: a proteina e o amido gelatinizado. Li, Yeh e Fan (2007) constaram
que em uma mistura binaria de proteina e amido, ambos os componentes foram capazes

de formar uma rede de gel continua.

Figura 68 — Esquema gréafico da possivel morfologia das blendas da etapa 3

Amido gelatinizado % Proteina concentrada de soja

5.3.6. Avaliacdo das propriedades colorimétricas

Uma série de modificacdes colorimétricas sdo esperadas para as amostras com
amido e proteina ap6s processamento. Como pode-se observar na Figura 69, os valores

de L* foram menores para as blendas com PSC, indicando uma coloragdo mais escura da
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superficie das pecas injetadas (Figura 70). Possivelmente isso ocorra devido ao
escurecimento ndo enzimatico associada a reacdo de Mailard, que ocorre quando um
carboidrato interage com um aminoécido a elevada temperatura e ddo origem a compostos
de pigmentacdo escura (NOOSHKAM; VARIDI; BASHASH, 2019). Essas novas
ligacbes formadas contribuem para a formacdo de reticulacbes e melhoram as

propriedades mecanicas, como observado por Su e colegas (2010a).

Figura 69 — Analise colorimétrica das blendas binarias TPS/PP (90/10) e ternarias
TPS/PSC/PP (70/20/10)
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Figura 70 — Imagens dos corpos de prova apds ensaio de impacto das blendas binarias
(superior) TPS/PP (90/10): (A) SAC, (B) C14 e (C) C1; e blendas ternérias (inferior)
TPS/PSC/PP (70/20/10): (D) SAC, (E) C14 e (F) C18.

»)

D)

As blendas sem PSC apresentaram valores de a* e b* maiores do que as amostras
com proteina indicando predominéncia da coloracdo amarela e vermelha nessas amostras.
Na literatura nao foi encontrado avaliacdo de parametros de cor em amostras de blendas
com proteina obtidas por injecdo, 0 mais comum sdo andlises em filmes obtidos por
casting ou compressdo. Geralmente, os valores de L* sdo mais altos e as amostras em
filme sdo translucidas, como reportado por Azevedo e colegas (2017) e por (Ciannamea,
Stefani e Ruseckaite (2014). Por outro lado, o parametro brilho das blendas TPS/PSC/PP

foi ligeiramente maior do que as amostras TPS/PP.

5.3.7. Avali¢do das propriedades de permeabilidade ao vapor d’agua

A permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) para amostras em formato de filme é
mostrada na Figura 71. A PVA indica a quantidade de agua que permeia por unidade de
area e tempo através do filme e variou entre 3,55 e 1,42 x10® (Kg m/m? s Pa). Esses

valores sdo comparaveis aos reportados em outros estudos com proteina, como em filmes
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de gelatina, PVA: 1,20 — 2,0 x 10*® (kg m/m? s Pa) (JONGJAREONRAK et al., 2008) e
de proteina de soja, PVA: 1,60 — 6,31 x 102 (kg m/m?s Pa) (CIANNAMEA; STEFANI;
RUSECKAITE, 2014).

Figura 71 — Permeabilidade ao vapor de agua das pré-misturas e das blendas da Etapa 3
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Primeiramente, nota-se que os filmes de pré-mistura TPS e TPS/PSC obtiveram
valores semelhantes de PVA. Esse resultado ndo era esperado, uma vez que, na literatura
(AZEVEDO et al., 2017; CHINMA; ARIAHU; ABU, 2012), filmes de amido e com
proteina apresentaram menores valores de PVA do que filmes 100 % de amido. A
diminuicdo da permeabilidade esta associada a (i) formacdo da reticulacdo que leva a
diminuicdo de espacos vazios na rede do filme; e a (ii) interacdo entre o amido e a proteina

reduz a presenca de grupos polares disponiveis para associacdo com moléculas de agua.

A blenda TPS/PP/SAC apresentou reducdo de PVA devido a incorporagéo do PP
que, por ser hidrofébico, contribui para a diminui¢do da permeabilidade. J& as blendas
TPS/PSC/PP/ apresentaram valores de PVA menores do que a blenda TPS/PP/SAC. Esses
resultados demonstram que provavelmente as condi¢cbes de processamento para a
obtencgéo do filme da pré-mistura TPS/PSC (camara de mistura a 70 °C e a compressado
térmica a 120 °C) ndo foram suficientes para que houvesse a reticulacdo da proteina, o

gue corrobora com os resultados de torque. Contudo, a mistura do TPS/PSC com o PP
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em camara de mistura a 165 °C foi capaz de provocar a reticulacdo da proteina,

influenciando a PVA.

A baixa PVA da amostra TPS/PSC/PP/SAC pode ter ocorrido pela ma formacéo
do filme durante a compressdo térmica. Como mostra a Figura 72, quando nédo foi
utilizado acido, a fase TPS/PSC nédo se misturou corretamente ao PP, formando uma
estrutura de bicamada, onde era possivel observar duas camadas distintas. Logo, por esse
motivo, provavelmente a camada de PP formada foi responsavel pela baixa
permeabilidade. Por outro lado, também é possivel notar que a blenda ternaria

TPS/PSC/PP/C18 deu origem a filmes com maior homogeneidade.

TPS/PSC/PP/SAC TPS/PSC/PP/C14 TPS/PSC/PP/C18

5.3.8. Avaliacdo das propriedades de resisténcia a tracéo

Os resultados de resisténcia a tragdo dos filmes confeccionados por compreensao
encontram-se na Tabela 16. No geral, as blendas ternarias (TPS/PSC/PP) apresentaram
propriedades mecanicas inferiores do que seu componente puro (TPS/PSC), mas entre 0s
acidos, as blendas com C18 obtiveram menor mddulo e maior deformacgéo na ruptura, o
que indica um possivel efeito plastificante desse acido. Como mostrado na Figura 72, 0s
filmes apresentaram irregularidades, baixa compatibilidade e ma formacéo. 1sso sugere
que a integracdo entre o amido e a proteina, durante a moldagem por compreenséo, foi
dificultada pela prévia reticulacdo da proteina (que provavelmente tenha ocorrido na
etapa de mistura com o PP a 165 °C, como discutido anteriormente). Contudo, para as

pecas injetadas, a espessura dos corpos-de-prova e/ou as condigdes de injecdo
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(temperatura e cisalhamento) permite com que a proteina interaja com o amido, agindo
como um tenacificante e melhorando a resisténcia ao impacto. Enquanto que em formato
de filme, a espessura ndo é suficiente para que a rede tridimensional formada pela proteina
consiga suportar as forcas de tracdo. Para uma melhor avaliacdo das propriedades do

filme, 0 mais indicado seria a obtencéo dos filmes por extrusdo direta, por exemplo.

Tabela 16 — Propriedades de resisténcia a tragdo para as pré-misturas e as blendas

ternarias

Mdadulo elastico Resiztgnrc;igti :;agéo Deformacao
AMOSTRA (MPa) (kN/m) ruptura (%)
TPS 445,09 + 67,47c 0,44 + 0,06a 13,95+ 1,37b
TPS/PSC 328,40 £ 32,62b 0,66 = 0,09c 25,05 + 3,63c
TPS/PSC/PP/SAC 284,64 £ 25,71b 0,49 + 0,06ab 8,35+ 1,29
TPS/PSC/PP/C14 288,99 + 37,60b 0,42 £ 0,03a 7,74 £0,83a
TPS/PSC/PP/C18 241,56 *+ 35,01a 0,56 + 0,09b 12,39+ 1,77b

* Valores na mesma coluna contendo o mesmo sobrescrito ndo sao significativamente diferentes entre si
(teste de Fisher, p <0,05)

Por outro lado, a amostra TPS apresentou maior médulo elastico e menor
deformacéo na ruptura quando comparada a amostra TPS/PSC. Esse comportamento ndo
era esperado, uma vez que a presenca de reticulacéo leva a uma diminuicgéo da capacidade
de movimentacgéo das cadeias, aumentando a rigidez e diminuindo a flexibilidade, como
observado por (AZEVEDO et al., 2017; FERREIRA et al., 2009). Contudo, esse resultado
corrobora com a hipétese de que as condi¢des usadas ha compreensao térmica nao foram
suficientes para que houvesse a reticulacdo da proteina e que o aumento da umidade da
mistura TPS/PSC teve efeito como plastificante, levando a diminui¢cdo do mddulo e
aumento da deformac&o na ruptura. Além disso, os autores Chinma, Ariahu e Abu (2012)
levantaram a hipdtese de que a substituicdo parcial do amido leva a diminui¢do no teor

de amilose refletindo numa reducgéo da rigidez dos filmes.
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5.3.9. Avaliacdo da biodegradacéo

As amostras foram submetidas ao ensaio de biodegradacdo em compostagem e a
geracgdo de gas carbdnico foi monitorada por 120 dias, os resultados obtidos nesse ensaio
encontram-se na Figura 73. Além disso, conforme a norma ASMT D6400, a

desintegracao foi medida apds 84 dias (12 semanas).

Figura 73 — Geracdo de CO, acumulado pelas amostras em funcdo do tempo de ensaio
em compostagem
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Para efeitos de discussdo, um grafico combinado da perda de massa e do gas
carbdnico acumulado apds 84 dias € apresentado (Figura 74). Contudo, os valores de gas
carbonico apresentados estdo em func¢do da quantidade (em mg) de amostra desintegrada,
uma vez que as massas iniciais das amostras ndo eram exatamente as mesmas. Os efeitos
dos agentes bidticos nas amostras de PP (controle negativo) ndo foram observados, ou
seja, toda a massa inicial da amostra ficou retida na peneira de 2 mm, logo considerou-se

0 % de perda de massa e esse resultado ndo foi incluido no gréfico.
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Figura 74 - Perda de massa e gas carbdnico acumulado apos 84 dias
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As amostras das pré-misturas TPS e TPS/PSC (controle positivo) apresentaram
perda de massa de 77,94 e 86,14 %, respectivamente. Isso indica que a adigdo da proteina
promoveu uma maior perda de massa e, consequentemente, uma maior producédo de CO>
uma vez que 440 mgco2/Mgamostra foram gerados pela amostra TPS e 593 mgco2/MJamostra
pelaamostra TPS/PSC. A inser¢do de proteina de soja pode ter ajudado no equilibrio C/N,
0 qual desempenha um papel fundamental no processo de biodegradacdo dos materiais
(MARIANI et al., 2009).

A analise dos resultados das amostras TPS e TPS/PP indicou que a adi¢do do PP
ocasionou uma menor perda de massa, provavelmente pelo menor teor de material
biodegradavel, ja que 10 % era de PP. Contudo, houve uma maior producdo de CO3, 0
que ndo era esperado. Esse fato pode se justificar pela maior quantidade de
processamentos que a amostra com PP sofreu, aumentando assim a degradacéo do amido,
originando cadeias menores, mais faceis de serem metabolizadas pelos microrganismos,
gerando assim maior quantidade de gas carb6nico mesmo apresentando menor perda de
massa. Além disso, uma maior fragmentacdo proporcionou uma maior area de contato

facilitando a sua mineralizacgéo.

Esse resultado é muito interessante, pois refor¢a uma discusséo sobre a defini¢do

de biodegradacdo que é confusa principalmente devido a sobreposicdo de defini¢Ges
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basicas. Para a Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), o plastico
biodegradavel é "um pléstico degradavel no qual a degradacdo resulta da acéo de
microorganismos que ocorrem naturalmente, como bactérias, fungos e algas". Enquanto
que um plastico compostavel € "um plastico que sofre degradacéo biologica durante a
compostagem para produzir dioxido de carbono, agua, compostos inorganicos e
biomassa a uma taxa consistente com outros materiais compostaveis conhecidos e nao
deixa residuos visualmente distinguiveis ou tdxicos". Uma boa referéncia para esclarecer
todo o processo de biodegradacéo € a revisdo de Lucas e colegas (2008), que descreve as
quatro etapas para a degradacdo bioldgica final de um polimero: biodeterioracéo,
biofragmentacdo, assimilacdo e mineralizacdo. Logo, quando a fragmentacdo € a Unica
andlise para o estudo da biodegradacdo, pode levar a falsos positivos, uma vez que pode

haver fragmentacdo sem a completa biodegradacdo (mineralizacao).

Por outro lado, a insercdo de &cidos as blendas TPS/PP parece ter diminuido a
biodegradacdo, uma vez que os valores de gas carbénico acumulado foram menores que
as amostras sem acido. Uma hipétese para isso é que com a insercdo de acido as condicdes
de processamento ndo sao tdo extremas, uma vez gque os acidos agem como lubrificantes,
diminuindo o cisalhamento e a temperatura da massa, durante o0 processamento em
camara de mistura. Entretanto, houve maior perda de massa para as amostras com acido,
como discutido anteriormente, a adicdo do &cido ao amido ja gelatinizado proporciona
um aumento de complexos amilose-lipidios cuja superficie externa é hidrofilica, o que
pode ter facilitado a solubilizacdo do amido a umidade presente no composto,

aumentando assim a perda de massa.

A andlise dos resultados das amostras TPS/PSC e TPS/PSC/PP, apresentou
comportamento semelhante as blendas sem PSC, uma vez que houve maior geracdo de
CO2 mas menor perda de massa para a blenda sem PP. Enquanto que a adi¢do de acidos
ndo influenciou nas propriedades de biodegradacdo das blendas ternarias, em
concordancia com a analise de molhabilidade onde esse grupo apresentou-se
estatisticamente igual. Esse resultado & muito relevante no contexto de que polimeros
naturais podem se tornar ndo degradaveis se reticulados ou misturados com aditivos ndo
degradaveis (CINELLI et al, 2014; GONZALEZ; STRUMIA; ALVAREZ
IGARZABAL, 2011). Por outro lado, os autores Li e Chen (2000) demonstraram que
filmes reticulados de proteina de soro de leite apresentaram perda de massa durante o
ensaio de biodegradacdo. Ja os autores Guo e colegas (2015) mostraram que quanto maior
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teor de proteina em blendas com PBAT, maior foi a erosdo ap0s o0 ensaio de
biodegradacdo. Analogamente, no trabalho de Su e colegas (2010b) a biodegradacéo de
blendas PV A/proteina de soja isolada dependeu do teor de proteina, uma vez que blendas

100% proteina isolada apresentaram maiores taxas de biodegradacao.

Finalmente, o produto da biodegradacdo ndo pode ter impactos adversos na
capacidade do composto de suportar o crescimento das plantas. Assim, 0 composto onde
foi realizado o teste de biodegradacéo foi utilizado como substrato para o crescimento de
sementes de manjericdo grego (Ocium Basilicum). Apo6s 3 semanas, 0 comprimento das
raizes e da planta foi medido (Figura 75), mas néo foi possivel fazer uma relacéo entre as
medidas e as amostras, visto que diversos fatores influenciam o crescimento ndo foram
padronizados, como distancia entre a semente e a superficie, e as proprias caracteristicas
da semente. Apesar disso, todos 0os compostos foram capazes de suportar a germinagédo
de sementes e com isso concluiu-se que ndo houve a presenca de residuos toxicos, sendo
entdo tanto a proteina concentrada de soja quanto os &cidos miristico e esteérico, na

proporcao estuda, ndo eco-toXicos.

Figura 75 — Sementes de manjericdo grego (Ocium Basilicum) germinadas utilizando
solo apds o ensaio de biodegradagdo da amostra TPS/PP (90/10)

-
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5.4. Concluséo parcial

Na 32 Etapa avaliou-se a incorporacdo de acidos carboxilicos em blenda binéria
com alto teor de amido termoplastico (90 %) e polipropileno (10%), TPS/PP, e em blenda
ternaria composta de amido termoplastico (70 %), proteina de soja concentrada (PSC) (20
%) e polipropileno (10 %), TPS/PSC/PP. Os resultados de torque e de indice de fluidez
apontaram que as condi¢Ges de processamento da pré-mistura, amido termoplastico e
proteina de soja concentrada (TPS/PSC), 70 °C por 20 min, ndo foram suficientes para
que houvesse reticulacdo da proteina. Os resultados de resisténcia a tracdo e
permeabilidade ao vapor d’adgua corroboraram com essa hipdtese. Por outro lado, as
condices de processamento durante a mistura com o PP (165 °C por 7 min) se mostraram
suficientes para a formacdo da reticulacdo, como observado pelo aumento da energia
mecanica especifica, diminuicdo do indice de fluidez, aumento da resistécia ao impacto e
diminuicdo da absorcdo de umidade para as blendas TPS/PSC/PP. As blendas
TPS/PSC/PP com é&cido miristico (C14) apresentaram 0s maiores valores de resisténcia
ao impacto, indicando que esse acido apresentou melhor desempenho como agente
compatibilizante que o &cido estearico (C18). Os resultados de impacto mostraram que
na proporcdo de 90/10 TPS/PP, a adicdo de acido (3 %) ndo mostrou efeito como
compatibilizante. Através da analise da morfologia da superficie de fratura das blendas
pode-se notar que tanto o amido quanto a proteina foram capazes de formar uma matriz
continua, mas esse comportamento foi influenciado pela presenca do é&cido. A
biodegradacdo das blendas com PSC foi favorecida tendo no geral uma maior perda de
massa e maior geracdo de gas carbodnico. O residuo da biodegradacdo de todas as
formulacGes testadas ndo apresentou impacto negativamente na germinacdo das

sementes, indicando os compostos utilizados ndo apresentam ecotoxicidade.
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6. CONCLUSAO FINAL

Neste trabalho blendas de amido plastificado (TPS) e polipropileno (PP), em
diferentes proporgdes, foram estudadas. Acidos organicos (4cido miristico, C14, e acido
estearico, C18) foram utilizados como agentes compatibilizantes sustentaveis. O efeito
dos &cidos tambem foi investigado no contexto de blendas ternarias com proteinas de

soja.

e Tanto o grade do PP quanto o tipo e teor de acido influenciaram as propriedades
das blendas PP/TPS (70/30). Para cada polipropileno utilizado, houve um &cido
preferencial, sendo o &cido miristico (C14) o preferencial para as blendas com
polipropileno de alto indice de fluidez (PP-AIF), e o acido estearico (C18) para as
blendas polipropileno de baixo indice de fluidez (PP-BIF). O teor 6timo ficou entre 3 %
e 6,5 % de acordo com os valores de resisténcia a tracdo e ao impacto, respectivamente.
Em maiores teores (10 %), os acidos parecem agir também como plastificantes.

e Imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que a adi¢cdo dos
acidos levou a melhorias na interfase entre os dois componentes, mas também se
observou um efeito migratério (exsudagdo) significativo do acido, o qual foi diferente
entre os grades de PP testados e aumentou com o teor de &cido.

¢ Sendo assim, o teor de 3 % foi escolhido como o 6timo para blendas de PP/TPS
(70/30).

e O grade do PP influenciou a perda de massa das amostras quando submetidas ao
ensaio de compostagem em solo simulado, no qual blendas com PP de alto indice de
fluidez apresentaram maior perda de massa.

e Os resultados apos 1, 3 e 6 ciclos de reprocessamentos por inje¢cdo mostraram que
o PP parece ter sido mais afetado pelo reprocessamento do que o amido. Provavelmente
os aditivos de protecdo do PP virgem foram consumidos logo no inicio do
reprocessamento.

e Entre as blendas PP/TPS (70/30), os ciclos de reprocessamento influenciaram o
surgimento de grupamentos gque auxiliaram na compatibilizacao das blendas. N&o houve
indicios que o agente compatibilizante tenha influenciado as propriedades mecanicas
entre os ciclos, entretanto a sua incorporacao influenciou na polaridade superficial e na
estabilidade térmica.

e Em blendas com maior teor de amido, TPS/PP (70/30), os resultados sugeriram

que os acidos organicos agem de maneira diferente de acordo com a fonte de amido,
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onde as blendas de mandioca com o acido miristico apresentaram os melhores
resultados.

e A plastificacdo foi potencializada pela presenca de acidos devido a formacao de
complexos de amilose-lipidio.

e A partir de imagens MEV, diferentes morfologias puderam ser vistas, onde
blendas ndo compatibilizadas mostraram uma morfologia co-continua e fraca adeséo
interfacial. Enquanto as blendas com &cido mostraram uma morfologia de goticulas com
melhor dispersédo de granulos, mas ndo houve gelatinizacdo do amido.

e A andlise das constantes de Peleg na absorc¢do de umidade indicou que a taxa de
absorcdo de umidade foi menor ap6s a adicdo de acido para o amido de milho e batata,
e a capacidade maxima de absorcédo de todas as blendas foi reduzida pela incorporagéo
do &cido.

e Em blendas com alto teor de amido, TPS/PP (90/10), a adicdo de acido (3 %) nao
mostrou efeito como compatibilizante.

e Em blenda composta de amido termoplastico (70 %), proteina de soja concentrada
(PSC) (20 %) e polipropileno (10 %), TPS/PSC/PP, os resultados de impacto sugerem
que apenas com a insercdo do acido foi possivel observar um efeito tenacificante pela
adicdo da proteina de soja.

e As blendas TPS/PSC/PP com acido miristico (C14) apresentaram 0S maiores
valores de resisténcia ao impacto, indicando que esse acido apresentou melhor
desempenho como agente compatibilizante que o acido estearico (C18).

e Os resultados apontaram que as condicGes de processamento influenciaram a
reticulacdo da PSC, onde temperaturas altas (165 °C) foram necessarias para que
houvesse reticulacao.

e Através da analise da morfologia da superficie de fratura das blendas pode-se
notar que tanto o amido quanto a proteina foram capazes de formar uma matriz continua,
mas esse comportamento foi influenciado pela presenca do acido.

e A biodegradacédo das blendas com PSC foi favorecida tendo no geral uma maior
perda de massa e maior geracao de gas carbbnico. O residuo da biodegradacao de todas
as formulagOes testadas ndo apresentou impacto negativamente na germinacdo das

sementes, indicando os compostos utilizados ndo apresentam ecotoxicidade.

Assim, neste trabalho foi demonstrado que os acidos organicos possuem

propriedades compatibilizantes, plastificantes e lubrificantes no contexto de blendas de
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PP/Amido. Foi possivel produzir blendas com alto teor de amido e proteina, com
minimo teor de PP e com bom desempenho mecénico. As blendas binarias e ternarias
mostraram ser biodegradaveis, sendo promissoras para 0 uso em embalagens

sustentaveis.
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ANEXO 1

Tipo de
matriz
sintética

Teor
de
amido
até
30%

Teor
de
amido
entre
30e
70%

Teor
de
amido
maior
que
70%

Agente
compatibilizante

Tipo de
amido

Referéncia

EVOH

Ausente

Milho

(MAHDIEH et
al., 2016)

EVOH

Nanoargila

Ervilha

(SESSINI et
al., 2017)

PE

Anidrido Maleico

Milho

(KOROL;
LENZA;
FORMELA,
2015)

PE

Argila

Mater-bi

(SAMPER-
MADRIGAL
etal., 2015)

PE

Anidrido Maleico

Mandioca

(GUZMAN,;
MURILLO
2015)

PE

Anidrido Maleico

Mandioca

(NGUYEN et
al., 2016a)

PE

Anidrido Maleico

Mandioca

(NGUYEN et
al., 2016b)

PE

Ausente

Mandioca

(PERES;
PIRES;
OREFICE,
2016)

PE

Anidrido Maleico

Milho

(ALIDADI-
SHAMSABA
Dl et al., 2015)

PE

Anidrido Maleico

Mandioca

(BEG et al.,
2016)

PE

Anidrido Maleico

Batata e
Milho

(MAZEROLL
ESetal.,
2019)

PE

Anidrido Maleico

Milho

(SABETZADE
H; BAGHERI:
MASOOMI,
2016)

PE

Anidrido Maleico

Milho

(SABETZADE
H; BAGHERI;
MASOOMI,
2015)
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PE

Ausente

Mandioca

(KAHAR;
ANN, 2017)

PE

Acido organico

Mandioca

(KHANOONK
ON;
YOKSAN;
OGALE,
2016b)

PE

Acido organico

Mandioca

(KHANOONK
ON;
YOKSAN;
OGALE,
2016a)

PE

Quitosana

Mandioca

(JANTANAS
AKULWONG
etal., 2016)

PE

Nanoargila

Mandioca

(THIPMANEE
etal., 2015)

PE

Anidrido Maleico

Nao
informado

(ONER:
GOKKURT;
AYTAC,
2019)

PP

Ausente

Mandioca

(K. ODUOLA,
2015)

PP

Anidrido Maleico

Milho

(RAEE;
AVID;
KAFFASHI,
2019)

PP

Ausente

Milho

(AMER;
SAEED, 2015)

PP

Silano-basedo

Milho

(CHEN et al.,
2016)

PP

Ausente

Mater-bi

(SAMPER et
al., 2018)

PP

Ausente

Batata

(KNITTER;
DOBRZYNSK
A-MIZERA,
2015)

PP

Ausente

Batata

(WOZNIAK-
BRASZAK et
al., 2019)

PS

Ausente

Milho

(GUTIERREZ;
ALVAREZ,
2017)

PS

Ausente

Milho

(ALI; ABDEL
GHAFFAR,
2017)
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ANEXO 2

— TPS (100 %)

---- TPS/PSC (70/20)
— TPS/PSC (45/45)
———TPS/PSC (20/70)

Tempo (min)
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