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RESUMO

O poli (3-hidroxibutirato) (PHB) é um poliéster natural e
biodegradavel, produzido por cultura bacteriana, sendo considerado um
atrativo substituto parcial para os polimeros petroquimicos. A producao
de blendas de PHB e amido de milho termopléstico (TPS) pode ser
importante na elaboracdo de novos materiais poliméricos, com
propriedades melhoradas, em relacdo as propriedades do PHB puro que
€ muito rigido ou para a producdo de materiais que sejam
biocompativeis e biodegradaveis. O presente trabalho teve por objetivo
estudar a produgdo de blendas de amido de milho e poli (3-
hidroxibutirato) (PHB), para melhoria de propriedades mecéanicas e
caracteristicas de processabilidade do biopolimero. Foi possivel
desenvolver formulagdes para obtencdo de amido de milho plastificado
(TPS), pela adigéo dos plastificantes glicerol e &gua. A concentragéo dos
plastificantes foi definida através de um planejamento experimental do
tipo Delineamento Composta Central Rotacional (DCCR), com base nas
propriedades mecéanicas do TPS obtido. A plastificagdo do TPS e das
blendas foi realizada em um misturador intensivo do tipo redmetro de
torque (Haake) e os parametros de processos utilizados foram 160°C,
10min e 60rpm. Uma vez definida a melhor formulacéo para o TPS, este
foi utilizado na formulagéo das blendas com 25, 50 e 75% de PHB. Nas
mesmas proporcBes, o TPS foi substituido em blendas com PHB,
utilizando-se pré-mistura de amido, que ¢ o amido com plastificantes
gue nado passou pelo tratamento no redmetro. As blendas e os materiais
puros (PHB e amido) foram analisados por andlise termogravimétrica
(TGA). As blendas revelaram dois estagios de perda de massa e também
demonstraram que a estabilidade térmica e a perda de massa estdo
diretamente relacionadas com a quantidade de amido ou TPS envolvido
na mistura. As curvas de DSC foram similares entre as blendas,
apresentando dois eventos endotérmicos, sendo o primeiro relacionado a
saida de agua e glicerol e o segundo a fusdo do PHB. Os resultados de
FTIR indicam que ndo existiram interagcdes intermoleculares entre os
dois polimeros, pois ndo houve nenhuma mudanga nos picos de
absorcdo do PHB ou amido nas misturas estudadas, 0 que sugere que 0
PHB e amido sdo imisciveis. A divisdo de fases entre as blendas, bem
como as propriedades morfoldgicas, foram observadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), comprovando que s&o imisciveis. Os
ensaios mecanicos de tracdo mostraram que o TPS sofreu um maior
valor de deformagdo e, consequentemente, as formulagbes com maior
quantidade de TPS e/ou amido apresentaram um alongamento na ruptura



maior entre as blendas, havendo uma baixa resisténcia a tracdo e menor
modulo de Young, tornando-se um material mais flexivel em rela¢do ao
PHB puro. Assim, conclui-se que as blendas de PHB com amido de
milho e/ou TPS tém o potencial de oferecer uma alternativa de baixo
custo para a producdo de materiais plasticos. Estudos posteriores,
portanto, sdo necessarios para melhorarem as caracteristicas de
fragilidade dessa mistura.

Palavras-chave: Poli(3-hidroxibutirato), Amido termopléastico, Blendas.



ABSTRACT

The poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) is a natural,
biodegradable polyester produced by bacterial culture, and is being
considered as an attractive replacement for petrochemical polymers.
The production of a mixture of PHB and thermoplastic corn starch
(TPS) can be valuable as new polymeric materials, that presents
better properties than the PHB alone, that is too hard, or for the
production of biocompatible or biodegradable material. This study
aimed to evaluate the properties of a blend made with corn starch and
poly(3-hydroxybutyrate) (PHB), to improve the mechanic and
processing properties of the biopolymer. The optimal formulations of
TPS and plasticizer (glycerol and water), was obtained with a
Rotational Central Composite experimental design, considering the
mechanic  properties of the obtained TPS. The blend
mixture/plasticizer was made with a rheometer like mixer (Haake)
and the processing parameters were 160 °C, 10 min and 60 rpm. The
optimal formulation of TPS and plasticizer was used in the blend
with PHB in 25, 50 and 75%. With the same proportions, TPS was
used in blends with PHB, where the TPS was mixed with plasticizers
without using the rheometer. Thermogravimetric analysis (TGA) of
the blends showed two mass loss levels and also showed that the
thermal stability and the mass loss are directly related to the amount
of starch or TPS in the mixture. The DSC curves were similar among
the blends, showing two endothermic events being the first related to
the water and glycerol and second related to the PHB melting.
melting, The FTIR results indicates that there are no intermolecular
interactions between the two polymers, because there is no change in
the absorption peaks of PHB or starch in the studied mixtures, which
suggests that the PHB and starch are immiscible. The phase
boundary among blends, as well as morphological properties were
observed by scanning electron microscopy, proving that they are
immiscible. The tensile test showed greater deformation for TPS, and
consequently the formulation with higher amount of TPS had higher
stretch when breaking, then a low tensile strength and lower modulus
of Young, being more flexible compared to the PHB alone. In
conclusion, the PHB and TPS blend is potentially a low cost
alternative in the production of plastic materials, however, more



intensive study is needed to improve brittleness characteristics of the
mixture.
Keywords: Poly (3-hydroxybutyrate), thermoplastic starch, Blends.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, diferentes alternativas para a substituigdo de
plasticos de base petroquimica estdo sendo estudadas, a fim de enfrentar
o0 problema que envolve a crescente eliminagdo de residuos de plastico e
a contaminacdo do meio ambiente. Devido aos materiais de base
petroquimica ndo serem biodegradaveis, a utilizagdo de polimeros
naturais, em sua substituicdo, tem sido o foco de vérias investigacdes
(ZHANG; REMPEL; LIU, 2014). Plasticos de base petroquimica, no
entanto, tém propriedades fisicas de exceléncia que resultaram em sua
ampla aplicacdo em quase todas as industrias. Portanto, em resposta a
crescente preocupacdo sobre os efeitos prejudiciais destes materiais
plasticos de origem petroquimica no meio ambiente, muitos paises estdo
realizando varios programas de gestdo de residuos sélidos, incluindo a
reducdo de residuos de pléstico, através do desenvolvimento de
materiais plasticos biodegradaveis. Estes novos materiais, contudo,
devem possuir as propriedades desejaveis dos plasticos convencionais e
ainda serem de completa e réapida biodegradabilidade, quando
descartados no meio ambiente (LEE, 1996b).

Os principais polimeros biodegradaveis sdo os derivados do
amido e dos poliésteres baseados nos acidos hidroxi-carbonicos. Os
produtos derivados de amido sdo atrativos devido ao baixo custo,
enquanto os poliésteres sdo de interesse pelo fato de serem produzidos
por fermentacdo ou rotas sintéticas acessiveis (BEMILLER,;
WHISTLER, 2010; PELLICANO; PACHEKOSKI; AGNELLI, 2009).
Entre os poliésteres biodegradaveis conhecidos, destacam-se os poli
(hidroxialcanoatos) PHAs e o poli (acido latico) (PLA) (CASARIN et
al, 2013).

Os poli-hidroxialcanoatos (PHAS) constituem um grupo de
poliésteres acumulados por inGmeras bactérias na forma de granulos
intracelulares, que podem representar até 80% da massa seca celular
(ANDERSON; DAWES, 1990). Dentre os PHAs, destacam-se o poli-3-
hidroxibutirato (PHB). A resisténcia a agua, a radiacdo ultravioleta e a
impermeabilidade ao oxigénio tornam o (PHB) adequado para ser usado
na confeccdo de embalagens alimenticias (WEINER, 1997; GROTHE;
MOO-YOUNG; CHISTI, 1999). O (PHB) apresenta propriedades que,
em alguns aspectos, assemelham-se aquelas do polipropileno, ou seja, a
boa processabilidade em equipamentos comumente usados para
processamento de poliolefinas e outros plasticos sintéticos, tornando-se
adequado para moldagem por injecdo, extruséo, indicando que PHAS
podem ser adequados para aplicagdes em varias areas como um
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substituto parcial dos plasticos sintéticos ndo biodegradaveis
(STEINBUCHEL; FUCHTENBUSCH, 1998).

Apesar da ampla faixa de aplicacbes e das caracteristicas
relevantes do PHB, sua utilizacdo em embalagens de alimentos, na area
farmacéutica e em outras aplicacdes é limitada devido ao seu elevado
custo em relacdo aos plasticos petroquimicos. Neste sentido, para se
tornarem comercialmente competitivos com os plasticos petroquimicos,
ha a necessidade de reducdo dos custos de producdo dos PHAS e que
suas caracteristicas sejam semelhantes e/ou superiores as apresentadas
pelos plasticos convencionais ou que suas aplicagdes possam estar
vinculadas a produtos de alto valor agregado, como o uso em aplicacGes
médicas, por exemplo (PENLOGLOU et al, 2010).

O amido, matéria-prima de grande interesse para producdo de
bioplasticos, € um dos polimeros naturais mais baratos e disponiveis e
que pode ser processado como um material termopléstico na presenca de
plastificantes e sob acéo de calor (FAKHOURI, 2009). Embora 0 amido
seja um material promissor, sua aplicacdo ainda é limitada devido a sua
elevada fragilidade e hidrofilicidade. Essas caracteristicas associadas a
recristalizacdo apds o processamento e elevada viscosidade do material
fundido tém impedido um maior crescimento do seu uso. O amido
termopléstico (TPS) é formado durante a desestruturacdo do granulo do
amido, com a perda da estrutura cristalina do granulo que ocorre devido
a acdo de um agente plastificante, por meio da destruicdo das ligacdes
de hidrogénio entre essas cadeias. (AVEROUS, 2004).

Uma das formas encontradas para melhorar as propriedades do
amido, e tem sido empregada com sucesso na producdo de produtos
industriais, é a composi¢cdo do amido com outros polimeros para dar
origem a blendas poliméricas (MIRANDA; CARVALHO, 2011).
Comparada ao desenvolvimento de novos materiais, as blendas
apresentam baixo custo, e conferem grande versatilidade a industria de
transformacdo de pléstico. As blendas de amido termopléstico (TPS)
com outros polimeros tém como objetivo melhorar ou modificar as
propriedades dos polimeros envolvidos na mistura, além de reduzir
custos, uma vez que o amido é um dos materiais mais baratos
disponiveis. (YU et al, 2006; AMASS; AMASS; TIGHE, 1998). Dessa
forma, a proposta desse trabalho, foi avaliar as blendas de PHB e amido,
como forma de gerar alternativas para utilizacdo desse polimero.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Producéo de blendas de amido de milho e poli (3-hidroxibutirato)

(PHB), para melhoria de propriedades mecanicas e caracteristicas de
processabilidade.

1.1.2 Objetivos Especificos

Produzir amido termoplastico, a partir de amido de milho,
glicerol e agua, com quantidades estabelecidas através da
caracterizacdo mecénica do produto obtido;

Elaborar blendas de PHB e amido de milho (TPS e pré-
mistura), para avaliar as caracteristicas de interacdo dos
polimeros na producdo de materiais plasticos, usando diferentes
concentracdes de cada componente;

Caracterizar as blendas obtidas quanto as propriedades
guimicas, fisicas, morfoldgicas, mecéanicas e térmicas dos
materiais obtidos e comparar suas propriedades;

Comparar as propriedades mecéanicas das blendas de PHB e
amido de milho termoplastico (TPS) e blendas de PHB com
pré-misturas de amido.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros biodegradaveis

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero
(unidades de repeticdo). Dessa forma, um polimero é uma
macromolécula composta por muitas unidades de repeticdo (meros)
ligadas por uma ligacdo covalente. A matéria-prima para a formacgéo de
um polimero é um mondmero, ou seja, uma molécula com uma unidade
de repeticdo (CANEVAROLO, 2010).

Biopolimeros ou plasticos biodegradaveis sdo materiais
poliméricos, em que pelo menos um passo no processo de degradacdo
ocorre através do metabolismo de organismos encontrados no ambiente
(RHIM; PARK; HA, 2013).

O polimero biodegradavel natural pode ser derivado de quatro
fontes principais: animal (colageno/gelatina), frutos do mar
(quitina/quitosana), microbiana (acido polilactico (PLA) e PHA) e
origem agricola (lipidio e hidrocoloides, proteinas e polissacarideos)
(KOLYBABA et al, 2008; THARANATHAN, 2003), como
representado na Figura 1.

Figura 1: Fontes naturais dos polimeros biodegradaveis usados em filmes para
embalagens e materiais compdsitos.

Origem animal Residuos da indistria de processamento de frutos do mar
- Colageno / gelatina - Quitina / quitosana

\ /

‘ Biopolimeros de ocorréncia natural

/ N\

Origem agricola Fontes microbianas
- Pululano
l i - Acido polilactico
Lipidios / gorduras Hidrocoldides - Polihidroxialcanoatos
1. Cerade abelha
2. Cera camauba ¢ l
3. Acidos graxos . . .
liwes Proteinas Polissacarideos
Zeina, soja, soro de -Celulose
leite, glaten de trigo -Fibra (complexo
lignocelulésico)
-Amido

-Pectinas/ borrachas

Fonte: Tharanathan (2003).
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A producdo de polimeros biodegradaveis e a substituicdo de seus
homélogos derivados de petréleo é uma das metas que devem ser
satisfeitas pela industria quimica sustentavel. Isto pode ser conseguido
através de reestruturacdo dos setores industriais correntes (por exemplo,
da industria de alimentos) através da valorizacdo de subprodutos de
residuos (REIS et al, 2011).

Os plésticos sdo partes essenciais de quase todas as industrias e
substituiram o vidro e o papel na embalagem, mas estas propriedades
muito desejaveis tornaram-se agora o seu maior problema. O acumulo
de pléasticos recalcitrantes no ambiente tornou-se um problema mundial.
As solucdes para gestdo de residuos plasticos incluem reducédo na fonte,
incineracdo, reciclagem e bio- ou foto-degradacdo. A maioria dessas
solucgBes, no entanto, tém problemas associados a sua execu¢do. Durante
a incineracdo, ocorre a combustdo de residuos plasticos e o cianeto de
hidrogénio pode ser formado a partir de plasticos a base de acrilonitrilo
e podem causar riscos potenciais para a saude.

A reciclagem pode ser feita, mas a triagem de uma grande
variedade de material plastico descartado também é um processo que
consome muito tempo. Além disso, a presenca de uma grande variedade
de aditivos, tais como pigmentos, agentes de enchimento e
revestimentos, limitam a utilizacdo do material reciclado. Em tal
cenario, os plasticos biodegradaveis podem oferecer solucéo para o risco
ambiental colocado pelos plasticos convencionais (KHANNA,;
SRIVASTAVA, 2005).

Os plasticos convencionais, tais como o polipropileno (PP),
poliestireno (PS), polietileno (PE) e poli (cloreto de vinila) (PVC)
apresentam velocidades baixas de degradacédo, o que pode levar a sérios
problemas relativos ao desequilibrio ambiental como, por exemplo, as
guantidades crescentes de residuos plasticos que se acumulam na
natureza. Estes polimeros podem levar mais de uma centena de anos
para se decompor, pondo em risco as relacbes presentes nos
ecossistemas terrestres e maritimos (CHIELLINI; SOLARO, 1996;
VOGELSAGER et al, 2004).

Os pléasticos biodegradaveis, também denominados plasticos
biolégicos ou bioplasticos, foram desenvolvidos com o intuito de
resolver e/fou minimizar o problema da ndo biodegradabilidade em
aterros sanitarios dos polimeros convencionais (ABNT, 2008). Segundo
Mohanty (2005), a participacdo de plasticos biodegradaveis permanece
minima no mercado internacional, o que se explica pelo fato de ainda
apresentarem aplicagdes mais limitadas que os sintéticos, por serem
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menos flexiveis e também mais caros. Em contrapartida, existem
inlmeras vantagens para sua aplicacdo quanto a preservacdo do meio
ambiente  (BELGACEM; GANDINI, 2008). Os polimeros
biodegradaveis sdo materiais que podem ser degradados por fungos,
bactérias e algas de ocorréncia natural, gerando CO, e CHy,
componentes celulares e outros produtos (ROSA et al, 2002). Esses
polimeros deverdo ser degradados em seguranga, sem gerar outros
problemas ambientais, como a proliferacdo dos microrganismos que 0s
consomem (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Nesse contexto, 0s polimeros biodegradaveis provenientes de
fontes agricolas podem ser misturados e/ou processados com polimeros
de outras fontes para resultar no material desejado. A sua funcionalidade
pode ser melhorada também pelo uso em combinacdo com outras
matérias-primas, tais como plastificantes e aditivos (THARANATHAN,
2003).

2.2 Poli-hidroxialcanoatos

PHAs sdo armazenados sob a forma de granulos por bactérias. A
observacdo dos granulos como corpos refratarios em células bacterianas
sob 0 microscopio remonta pelo menos a 1888, relatado por Beijerinck
(CHOWDHURY, 1963). Embora a presenca destes granulos
intracelulares em células bacterianas foi cedo reconhecida por muitos
microbiologistas, a composicdo destas particulas foi primeiro
identificada por Lemoigne em 1923 (LEMOIGNE, 1926).

Um bacilo de solo, identificado como, Bacillus megaterium de
degradagdo anaerobica, levou a excre¢do de um material desconhecido,
como 0 &cido 3-hidroxibutirico. Lemoigne (1926) identificou este
material como o homopoliéster do hidroxiacido, 3-hidroxibutirato, ou
poli-3-hidroxibutirato (PHB), e descreveu que deveria ser um material
de reserva. Durante os 30 anos seguintes, o interesse em (PHB) era
escasso e quase restrito a descricdo dos métodos de estimativas, na
detecgdo de contetdo celular e condigdes de cultura que levam a sua
sintese e degradacdo dentro da célula do Bacillus (MACRAE;
WILKINSON, 1958a). A proposta convincente para um papel funcional
para PHB veio pela primeira vez a partir de Macrae e Wilkinson em
1958, que observaram que B. megaterium armazenava o homopolimero
rapidamente e especialmente, quando a relacdo do meio de fonte de
glicose e nitrogénio foi alta (MACRAE; WILKINSON, 1958b), e que a
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degradacdo subsequente por Bacillus cereus e B. megaterium ocorreu
rapidamente na auséncia de uma fonte de carbono e energia exdgena
(MACRAE; WILKINSON, 1958a).

Processos biotecnoldgicos para a producéo de (PHB) e poli(3HB-
co-3HV), usando linhagens de Alcaligenes latus e Ralstonia eutropha
(anteriormente classificada como Alcaligenes eutrophus) foram
estabelecidos desde o fim da década de 1970 e forneceram materiais
para a manufatura de varios produtos.

Os processos fermentativos para a producdo de alguns outros
tipos de PHAs tém sido desenvolvidos. Em vista disto, consideravel
progresso tem sido alcangado na andlise bioquimica e molecular das
rotas metabdlicas de PHAs em diferentes bactérias. O conhecimento
obtido desses estudos tem sido usado para estabelecer novos processos
para a producdo de PHAS através de bactérias recombinantes e também
para estabelecer rotas biosintética de PHA em organismos eucariotos
(STEINBUCHEL & FUCHTENBUSCH, 1998).

A primeira producgdo industrial de PHAs ocorreu em 1982, pela
Imperial Chemical Industries (ICI), que os comercializou sob o nome
industrial de Biopol. O Biopol foi utilizado desde 1990 na Alemanha
para manufaturar frascos de xampu para a inddstria de cosméticos
Wella. A producdo da ICI é comercializada pela Monsanto
(BRAUNEGG; LEFEBVRE; GENSER, 1998).

2.2.1 Caracteristicas Quimicas

Os poli-hidroxialcanoatos (PHAS) representam uma familia de
poliésteres compostos por elastbmeros e termoplasticos lineares, cujas
propriedades sdo de grande interesse cientifico e tecnolégico. Tais
polimeros sdo insollveis em agua (OHURA et al, 1999, WONG et al,
2002), atdxicos, biodegradaveis e biocompativeis (SAEKI et al, 2005);
apresentam alto grau de polimerizacdo e de cristalinidade (REDDY et
al, 2003), possuem atividade ética (HOLMES, 1985), conformacéo
estereoquimica bem definida (isotaticidade) e  propriedades
piezoelétricas (WONG et al, 2002, OLIVEIRA et al, 2006). Apresentam
solubilidade em cloroférmio, insolubilidade em éter etilico e éter de
petroleo e resisténcia a solucdo de hipoclorito de potassio (SCHLEGEL;
GOTTSCHALK; VON BARTHA, 1961).

Os PHAs produzidos por via biolégica sdo compostos apenas de
mondmeros com configuracdo (R) quiralmente puros. Esses podem ser
divididos em dois grupos, dependendo do nimero de &tomos de carbono
nas unidades monoméricas. Um grupo refere-se aos PHAs de cadeia
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curta, consistindo de 3 a 5 atomos de carbono. Ao outro grupo
pertencem os PHAs de cadeia média consistindo de 6 a 14 atomos de
carbono (LEE; CHOI, 1999).

A maioria dos PHAs é composta por poliésteres alifaticos de
carbono, oxigénio e hidrogénio. A composi¢cdo da cadeia lateral ou do
radical R e o valor de “n” determinam a identidade da unidade
monomérica (LEE, 1996b). O radical R pode variar de um Unico atomo
de H, até tridecil (C13), podendo conter instauracdes, grupos aromaticos
ou ainda ligacbes a elementos como fldor, cloro e cromo. Os 3-
hidroxialcanoatos sdo mondémeros mais encontrados, porém, 4, 5 e 6-
hidroxialcanoatos ja foram identificados como constituintes de PHAS
sintetizados por bactérias (STREINBUCHEL; VALENTIN, 1995;
MADISON; HUISMAN, 1999).

A formula estrutural geral da unidade monomérica destes
polimeros esta representada na Figura 2.

Figura 2: Estrutura geral dos poli-hidroxialcanoatos e alguns membros
representativos.

O - CI3H - (CH2), - ﬁ
R (@) 100-30000
n=1 R = hidrogénio Poli (3-hidroxipropionato)
R = metil Poli (3-hidroxibutirato)
R = etil Poli (3-hidroxivalerato)
R = propil Poli (3-hidroxihexanoato)
R = pentil Poli (3-hidroxioctanoato)
R = nonil Poli (3-hidroxidodecanoato)
n=2 R = hidrogénio Poli (4-hidroxibutirato)
R = metil Poli (4-hidroxivalerato)
n=3 R = hidrogénio Poli (5-hidroxivalerato)
R = metil Poli (5-hidroxihexanoato)
n=4 R = hexil Poli (6-hidroxidodecanoato)

Fonte: Lee (1996b).

O PHA é um tipo promissor de material termoplastico que pode
substituir polimeros sintéticos tais como policarbonato, polipropileno,
polietileno e poliestireno para aplicagdes em materiais com vida curta,
devido as suas propriedades mecanicas muito similares, bem como a
biodegradabilidade do PHA no ambiente (WEINER, 1997; YU, 2001).
Suas propriedades, contudo, podem ser alteradas e aumentadas pela
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manipulacdo ou modificacdo de sua composicdo quimica (WEINER,
1997; SIM et al, 1997).

Estes polimeros sdo lineares e obtidos através da fermentagéo de
lipidios e aglcares por bactérias. As familias de PHAs podem produzir
mais de cem diferentes polimeros, dentre esses, o poli (3-
hidroxibutirato) (PHB), um poliéster que é produzido através de
processos biossintéticos de compostos organicos por meio de
microrganismos, como bactérias especificas (SANTOS, 2005).

O processo de crescimento dos granulos de PHAs é estimulado
pela presenca de carbono em excesso, no meio de cultura, e pela
caréncia de pelo menos um dos nutrientes (N, P, S, O ou Mg, etc.)
necessarios ao crescimento do microrganismo (BALRIERI; MEI,
BARTOLLI, 2003).

A repeticdo das unidades na estrutura dos PHAs depende das
espécies bacterianas e do comprimento da cadeia da fonte de carbono
alimentada durante a sintese. Muitos dos precursores usados para
crescimento celular e sintese do polimero, contudo, podem conter uma
ampla variedade de grupos funcionais que, quando inseridos a cadeia
polimérica, geram um polimero quimicamente funcional, permitindo
modificar as propriedades do material (FULLER, 1999).

A literatura tem reportado micrografias mostrando as se¢des de
uma cultura de bactérias, contendo granulos de poli (3-hidroxibutirato)
(PHB).

Figura 3: Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) de col6nia
de Rastonia eutropha contendo 90% de seu organismo preenchido por PHB.

Fonte: Sudesh, Abe, Doi, (2000).
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2.3 Poli (3-hidroxibutirato) (PHB)
2.3.1 Material de armazenamento

Os Poli (3-hidroxialcanoatos), (PHA) sdo macromoléculas
estruturalmente simples, sintetizadas por muitas bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas. Os PHAs acumulam-se na forma de
granulos a niveis tdo elevados como de 90% do peso seco celular, e
acredita-se que geralmente desempenham um papel de dissipador de
carbono e de redutores equivalentes.

Quando os suprimentos nutricionais estdo desequilibrados, é
vantajoso que as bactérias armazenem o excesso de nutrientes no meio
intracelular. Por polimerizacdo de intermediarios sollveis em moléculas
insollveis, a célula ndo sofre alteracdes de estado osmético, sendo que é
impedida a saida desses compostos para fora da célula. (DAWES;
SENIOR, 1973; OEDING; SCHLEGEL 1973; SENIOR et al,1972;
SENIOR; DAWES, 1973; WANG; BAKKEN,1998).

Muitos sdo os microrganismos produtores de PHAS, e a espécie
Ralstonia eutropha é uma das que apresenta as condigdes mais
favoraveis a producdo industrial. Este microrganismo destaca-se pela
possibilidade de acumular grandes quantidades de sua massa seca em
polimero, com alta massa molar, e utilizando diferentes tipos de
substrato como glicose, frutose, acido latico, entre outros (RAMSAY et
al, 1990).

Em R. eutropha, o processo de producdo de PHB é normalmente
conduzido em duas fases: uma fase de crescimento ndo limitado para o
acUmulo de biomassa em um meio de cultura balanceado e, na
sequéncia, uma fase de limitacdo ou exaustdo de um ou mais elementos
nutritivos (N, P, S ou O) associados ao fornecimento de excesso de fonte
de carbono para favorecer o acimulo intracelular do polimero (DOI,
1990).

2.3.2 Propriedades Fisicas

A massa molar dos PHAs varia por producdo, mas é geralmente
da ordem de 50.000 a 1.000.000 Da. Apesar dos poliésteres alifaticos
terem sido estudados extensivamente desde a década de 1920, suas
propriedades ndo foram notaveis e ndo deu inicio a um grande interesse
comercial naquele momento. Isto se deveu principalmente a utilizacdo
de substratos relativamente impuros, o que limita as massas moleculares
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destes polimeros de 20.000 a 30.000 Da (MARCHESSAULT, 1996).
PHB e outros PHAs, produzidos por bactérias, tém, no entanto, uma
massa molecular suficientemente alta para ter caracteristicas de
polimero que sdo semelhantes aos plasticos convencionais, tais como o
polipropileno (MADISON; HUISMAN, 1999).

O PHB é um homopolimero composto por unidades monomeéricas
de quatro atomos de carbono (SILVA; GOMEZ, 2007). O ponto de
fusdo do PHB é proximo da temperatura na qual se inicia sua
degradacdo em &cido crotdnico (aproximadamente 185°C), tornando
dificeis os processos de moldagem por injecdo ou por sopro (POIRIER
et al, 1995).

O PHB possui resisténcia aos raios UV superior a do
polipropileno e excelente impermeabilidade ao oxigénio (HOLMES,
1985). E completamente estereoespecifico, com todos os atomos de
carbono assimétrico na configuracdo D(-), o que torna altamente
cristalino (55-80%), e relativamente fragil; sua temperatura de transicao
vitrea é de aproximadamente 5°C e a temperatura de fusdo conforme a
Tabela 1 é de aproximadamente 179°C (LEE, 1996a). As propriedades
mecanicas do PHB, incluindo Moddulo de Young, e tensdo de
cisalhamento, sdo similares as do polipropileno (PP). Sua resisténcia a
ruptura (5%), porém, é muito menor que a do PP (400%), (LEE, 1996a).

Tabela 1: Propriedades térmicas e mecanicas dos polimeros.

Tensao de

Polimero Temperatura Modulode  cisalhamento  Resisténcia a

de fusdo (°C)  Young (Gpa) (Mpa) ruptura (%)
179 3,5 40 5
PHB
Polipropileno 170 1,7 34,5 400
Polietileno-
262 2,2 56 7300
Tereftalato
Poliestireno 110 3,1 50 -

Fonte: Lee, 1996a (Modificado).

2.3.3 Biodegradabilidade
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Além das propriedades poliméricas tipicas descritas acima, uma
caracteristica importante do PHA é a sua biodegradabilidade. Na
natureza, uma vasta unido de microrganismos € capaz de degradar
PHAs, usando a PHA hidrolases e PHA depolimerases, que foi secretada
(JENDROSSEK et al,1996).

A atividade destas enzimas pode variar e dependerd da
composicdo do polimero, da sua forma fisica (amorfo ou cristalino), das
dimensdes da amostra e das condi¢Bes ambientais, dentre outras sdo as
mais importantes. A taxa de degradacdo de uma parte de PHB ¢
tipicamente na ordem de alguns meses (em anaerdbio de esgotos) ha
anos (em agua do mar) (JENDROSSEK et al,1996; MERGAERT et al,
1994; MERGAERT et al, 1995). A velocidade de biodegradagdo dos
PHAs esta em funcédo de varios fatores, tais como populacdo microbiana
presente no ambiente, temperatura, umidade, pH, nutrientes presentes no
meio, cristalinidade, aditivos e area superficial dos polimeros. Estes
polimeros sdo sélidos insollveis em agua, enquanto as depolimerases
sdo enzimas sollveis. Por isso, a degradacdo acontece através de uma
reacdo heterogénea em duas etapas.

A primeira é a de adsor¢do da enzima na superficie do polimero e
a segunda, a de hidrdlise das cadeias poliméricas, pelo sitio ativo da
enzima. A hidrolise sempre ocorre em uma superficie reacional, entre as
enzimas adsorvidas e sitios de adsor¢do livres (KHANNA;
SRIVASTAVA, 2005). A figura 3 mostra a degradacdo de frascos de
Biopol® produzido pela METABOLIX (EUA) em sistema aerobio de
lodo ativado, durante 0, 2, 4, 6 e 8 semanas (MADISON; HUISMAN,
1999).

Figura 4: Degradacgéo de frascos de P(3HB -c0-3HV) Biopol® em lodo ativado.

Fonte Madlson Huisman (1999)
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Tado importante quanto as caracteristicas biologicas de
biodegradabilidade dos PHAs é o fato de que a sua produc¢éo é baseada
em recursos renovaveis. A Producdo fermentativa de PHA tem como
base produtos agricolas, tais como 0s aglicares e 0s acidos graxos como
fontes de carbono e de energia.

Estas matérias-primas agricolas sdo derivadas a partir de CO, e
da agua e, ap6s a sua conversao para o PHA biodegradavel, os produtos
de degradacdo sdo novamente convertidos em CO, e a agua. Assim,
enquanto para algumas aplicacfes a biodegradabilidade é critica, como
para os combustiveis fdsseis, os PHAs recebem atencdo geral, porque
eles sdo de origem renovaveis, (WILLIAMS; PEOPLES, 1996).

2.3.4 Aplicacdes

PHASs sdo poliésteres termoplasticos naturais e a maioria das suas
aplicacdes podem ser substitutos parciais dos polimeros petroquimicos
em aplicacfes em embalagens e revestimento. (MADISON; HUISMAN,
1999). Os PHAs foram inicialmente utilizados principalmente na
fabricacdo de garrafas, peliculas e fibras para materiais de embalagem
biodegradaveis como filmes plasticos para a agricultura (HOCKING et
al,1994). Além disso, resinas de PHAs podem ser aplicadas ao papel ou
papeldo para formar uma camada resistente a agua e para a producéo de
um material composto e inteiramente biodegradavel, que exige
guantidades relativamente baixas dos PHAs que atualmente sdo caros.
Esses polimeros, portanto, podem ser uma alternativa aos materiais ndo
biodegradaveis (LAUZIER et al, 1993).

Costa e Queiroz (2013) relataram a aplicacdo do PHB em
bioengenharia tecidual ou medicina regenerativa, podendo ser usado
CoOmo suporte para a expansdo in vitro de células. A construcdo do
suporte permite criar condi¢cBes ideais de reparo, regeneracdo e/ou
substituicdo de tecidos lesionados, fornecendo elementos celulares
requeridos, fatores de proliferacdo e diferenciacdo celular que podem
garantir a geracdo de quantidade suficiente de células novas.

Os poli-hidroxialcanoatos apresentam ainda potencial para
aplicacdes terapéuticas. Polimeros, contendo monémeros na forma 4-
hidroxibutirato, P(4HB), sdo empregados na forma de sais de sédio
como anestésico (SUDESH et al, 2000).

Um aspecto importante é PHB apresentar boa processabilidade
em equipamentos comumente usados para processamento de
poliolefinas e outros plasticos sintéticos, tornando-se adequado para
moldagem por injecdo, extrusdo, indicando que PHAs podem ser
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adequados para aplicagdes em varias areas como um substituto parcial
dos plasticos sintéticos ndo biodegradaveis (STEINBUCHEL;
FUCHTENBUSCH, 1998).

Para aplicacdo de PHAs em embalagens de alimentos, alguns
fatores devem ser considerados como propriedades mecanicas, de baixa
fragilidade e resisténcia a tragdo adequada, barreira ao oxigénio, CO,, e
sabores aromaticos residuais, alta resisténcia-UV e alta retencdo de
capacidade de &gua para evitar o contelido de umidade dos alimentos,
(KOLLER, 2014). Na sua producdo, suas propriedades e aplicacbes
dependem diretamente da massa molar e distribuicdo monomérica. De
acordo com outros estudos, alguns fatores, como o meio de produgdo,
podem influenciar a formagdo dessa massa molar. A facilidade de
purificacdo e preparo, sem a presenca e contaminacdo por residuos de
metal que funcionam como catalisadores, caracteriza o0 PHB como um
potencial substituto de materiais como gelatina, proteinas e polimeros de
acido latico nos processos de microencapsulagdo (LU et al, 2001).

2.4 AMIDO

Entre os polissacarideos naturais, o amido € um polimero
abundante de baixo custo, que oferece uma alternativa interessante para
0 desenvolvimento sustentdvel de materiais econdmicos e
ecologicamente atraentes (CAl et al, 2014; SCHLEMMER; OLIVEIRA,;
SALES, 2010). Neste sentido, o amido pode competir com polimeros
derivados de petroleo para a producdo de materiais de embalagem,
sendo completamente biodegradavel e obtido a partir de recursos
renovaveis, como milho, trigo e batata.

Na industria de alimentos, em particular, € muito importante para
area de tecnologia de embalagens, pois, além de estender a vida Util e
melhorar a qualidade dos alimentos, pode contribuir para reduzir os
residuos de embalagens. Assim, a exploracdo de novos materiais de
embalagem de base biol6gica, tais como filmes comestiveis e
biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis, encontrados em
amido, é uma opcao adequada que podem satisfazer com sucesso a esta
crescente demanda (HUQ et al, 2012).

2.4.1 Definicéo, composicéo, propriedades e fontes de obtencao

O amido é constituido praticamente de carboidratos. A umidade e
substancias como lipidios, proteinas, cinzas, fibras estdo também
presentes em sua composi¢do. A quantidade destes constituintes no
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amido depende da composicdo da planta e do método de extragdo e
purificacdo. Quanto menor o teor destas substancias, melhor a qualidade
do amido (PERONI, 2003). Sendo formado nos plastideos das plantas
superiores, 0 amido é sintetizado nas folhas, onde serve como
carboidrato de reserva temporéario e acumulado nos cloroplastos durante
o dia, servindo como fonte principal para a sintese de sacarose citosolica
durante a noite. Essa sacarose é entdo transportada para 0s 6rgdos de
armazenamento das plantas como sementes, frutas, tubérculos e raizes
(VANDEPUTTE; DELCOUR, 2004; TESTER; KARKALAS, Ql,
2004). O amido ¢é, portanto, armazenado intracelularmente na forma de
granulos, com estrutura altamente organizada apresentando tamanhos
que varia de 2-100 um de didmetro.

Amidos comercialmente disponiveis sdo isolados a partir de
grdos, tais como milho, arroz e trigo, e de tubérculos, tais como batata e
mandioca. Quimicamente, o amido é um hidrato de carbono polimérico
que consiste em unidades de glicose anidra ligadas entre si por meio,
principalmente de ligacdes glicosidicas a-d-(1—4). Embora as
microestruturas detalhadas dos diferentes amidos ainda estdo a ser
elucidadas, tem sido geralmente estabelecido que o amido é um material
heterogéneo que contém duas estruturas: uma linear (amilose) e outra
ramificada (amilopectina). A amilose é essencialmente uma estrutura
linear de (0-1,4) unidades de glicose ligadas, e a amilopectina é uma
estrutura altamente ramificada de a-1,4 curtas cadeias ligadas por
ligagBes a-1,6.

A Figura 5 apresenta a estrutura quimica e a representacio
esquematica da amilose e amilopectina do amido. (LIU et al, 2009). O
granulo do amido é encontrado naturalmente como um material
semicristalino; possui indice de cristalinidade variando entre 20% e 45%
(ZOBEL, 1988). Esses granulos se assemelham a esferulitos, contendo
partes amorfas e cristalinas (BORCH; SARKO; MARCHESSAUT,
1972). A cristalinidade do amido ¢ atribuida a amilopectina, enquanto a
amilose ¢ a responsavel pela parte amorfa deste material (VAN SOEST;
VLIEGENTHART, 1997). As cadeias externas da amilopectina se
organizam na forma de dupla hélice e algumas formam estruturas
cristalinas (SRICHUWONG et al, 2005). A dupla hélice ndo possui uma
cavidade central, assim como acontece na conformacdo da amilose,
devido a presenca das ramificacfes no interior. Com isso, a habilidade
de formar complexos com outras moléculas é muito menor na
amilopectina (BULEON et al, 1998).
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Figura 5. Representagdo esquematica das estruturas quimicas e fisicas do
amido, (a) amilose e (b) amilopectina.
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A molécula de amilopectina é constituida por uma cadeia
principal “C” que contém um terminal redutor da molécula e numerosas
cadeias ramificadas “A” e “B”. As cadeias “A” sdo mais externas, ndo
ramificadas e séo conectadas as cadeias “B” ou “C”, porém néo se ligam
a outras; e as cadeias “B” s@o mais internas e ramificadas, podendo se
ligar a outras do tipo “A” ou “B”, (Figura 6) (BULEON et al, 1998).

Figura 6 — (A) Classificagdo das cadeias da amilopectina em tipo A, B e C. (B)
Estrutura da amilopectina formando as regiées amorfas e cristalinas no granulo
de amido(C). Modelo da estrutura interna do granulo de amido com a
visualizacéo dos anéis de crescimento e centro ou hilum.
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Fonte: Adaptado, (Casagrande; Picolli, 2009).
2.4.2 Gelatinizacdo e Retrogradacéo

Quando granulos de amido nativo sdo aquecidos em agua, sua
estrutura semicristalina e tridimensional é gradualmente modificada,
resultando em uma transi¢do de uma estrutura granular ordenada em um
estado desordenado em é&gua, 0 que é conhecido como gelatinizagdo.
Gelatinizacdo é um processo irreversivel que inclui o intumescimento
dos grénulos de amido, fusdo cristalina (com a perda de birrefringéncia)
e solubilizagcdo molecular (XIE et al, 2013). Se o contetdo de agua for
limitado, a forca de inchamento pela dgua sera muito menos significante
e 0 impedimento estérico sera elevado. Nesse caso, Serd necessario o uso
de altas temperaturas para facilitar a mobilidade das moléculas de amido
e a desestruturacdo das regides cristalinas.

O processo de gelatinizacdo com quantidades de agua pequenas
pode ser definido com a fusdo do amido. Através da gelatinizagdo/fuséo,
0 amido granular nativo é entéo convertido a um estado fundido, o qual
¢ conhecido como “amido plastificado’” ou “amido termoplastico’’ (XIE
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et al, 2013). Quando é armazenado e resfriado, o amido gelatinizado
pode sofrer um fendmeno denominado de retrogradacdo.Com o passar
do tempo, as moléculas do amido vao perdendo energia e as ligacOes de
hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as cadeias comecam a
reassociar-se num estado mais ordenado. Essa reassociacdo leva a
formacéo de simples e duplas hélices, resultando no enredamento ou na
formagdo de zonas de juncdo entre as moléculas, formando areas
cristalinas. Como a area cristalizada altera o indice de refracéo, o gel vai
se tornando mais opaco a medida que a retrogradacdo se processa
(ELIASSON, 1996).

A amilose que foi exsudada dos granulos inchados forma uma
rede por meio da associacdo com cadeias que rodeiam os granulos
gelatinizados. Como consequéncia, a viscosidade da pasta aumenta
(viscosidade de setback), convertendo-se num sistema viscoelastico
turvo ou em concentracfes de amido suficientemente altas (>6% p/p)
num gel elastico opaco (LAJOLO; MENEZES, 2006), em que, as vezes,
ocorre precipitacdo de cristais insollveis de amido levando a separacao
de fases. A forte interacdo das cadeias entre si promove a saida da agua
do sistema, sendo essa expulsdo chamada de sinerese As caracteristicas
de retrogradacdo da amilose e amilopectina sdo cineticamente
diferentes. A amilose retrograda mais rapidamente, tendo forte tendéncia
a reassociar-se por meio da formacdo de pontes de hidrogénio com
outras moléculas de amilose adjacentes, formando estruturas cristalinas
de duplas hélices, quando a solucdo esfria e se mantém por longo
periodo de tempo.

A amilose apresenta endoterma de fusdo de 140°C a 180°C, e a
presenga de &cidos graxos livres ou lipidios favorece a formacdo de
complexos de inclusdo. Por outro lado, a amilopectina retrograda numa
taxa muito menor durante um longo periodo de tempo, e sua endoterma
de fusdo é menor, aproximadamente, 45°C a 60°C (WU; SARKO, 1978;
PARKER; RING, 2001; THARANATHAN, 2002). A Figura 7 mostra o
processo de transicdo da estrutura da amilose e amilopectina nos
granulos de amido que ocorrem durante a gelatinizagdo e retrogradacéo.
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Figura 7 - Processo de transigdo da estrutura dos gréos de amido, envolvendo o
processo de gelatinizacéo (plastificagdo) e retrogradacéo.
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Fonte: LIU et al, (2009).
2.5 AMIDO TERMOPLASTICO (TPS)

A pesquisa sobre termoplasticos de base bioldgica tem enfrentado
varios desafios para propor alternativas aceitdveis em relacdo aos
plasticos de origem petroquimica (BELGACEM; GANDINI, 2008). O
termo “plastico” ¢ também derivado do grego, cujo significado ¢
“moldéavel”. Os plasticos podem ser subdivididos em duas categorias,
segundo seu comportamento tecnoldgico diante das condicbes de
processamento:

- Termoplasticos: materiais plasticos que apresentam a
capacidade de ser repetidamente amolecidos pelo aumento de
temperatura e endurecidos pelo resfriamento.

- Termofixos ou termorrigidos: materiais plasticos que, quando
curados, com ou sem aquecimento, ndo podem ser reamolecidos por
meio de um aquecimento posterior.

O processo de cura consiste em uma série de reacdes quimicas
gue promovem a formacdo de ligacfes quimicas primarias (ligacOes
covalentes) entre as macromoléculas da resina termofixa, mediante o
uso de calor, pressdo, radiagdo ou catalisadores, tornando-a rigida,
insoltvel e infusivel (RODOLFO JR; NUNES; ORMANJI, 2006). O
amido é um polissacarido natural barato, abundante e biodegradavel que
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precisa ser plastificado para a obtencdo de um material termoplastico
(HALLEY et al, 2007).

Enquanto termoplastico, o amido é um material que, quando
sujeito a acdo de calor, tem sua maleabilidade aumentada e endurece
guando é resfriado, sendo este um processo totalmente reversivel. Em
nivel molecular, e @ medida que a temperatura é elevada, as interagdes
de van der Waals sdo diminuidas (devido ao aumento do movimento
molecular), de modo que o movimento relativo de cadeias adjacentes é
facilitado quando uma tensdo é aplicada (CALLISTER JUNIOR, 2002).

Nesse material, as cadeias de amilose e amilopectina estdo
intercaladas, e a estrutura semicristalina original do granulo é destruida
e pode ser, assim, denominada de amido termoplastico (TPS) ou amido
desestruturado ou amido plastificado (AVEROUS, 2004). O amido pode
se tornar um termoplastico em processos de extrusdo e moldagem, em
combinagdo com plastificantes, como a agua ou glicerol (NING et al,
2007).

Nessas condicBes, os granulos de amido sdo fragmentados, a
cristalinidade é perdida devido a ruptura de pontes de hidrogénio e uma
parcial despolimerizacio ocorre (AVEROUS, 2004; FANG et al, 2005).

No caso da extrusdo, os efeitos combinados de temperatura e de
energia mecénica induzem a fusdo dos cristalitos e a fragmentacdo dos
granulos de amido. (BARRON et al, 2001). O amido termoplastico
(TPS) plastificado apenas com agua se torna muito fragil a temperatura
ambiente. Portanto, para aumentar a flexibilidade do material e melhorar
seu processamento, outros plastificantes sdo utilizados como, por
exemplo, glicerol, propileno glicol, sorbitol e outros. Se utilizado o
glicerol, dependendo da quantidade, o TPS pode se apresentar estar em
um estado vitreo a temperatura ambiente. Uma grande quantidade de
plastificante aumenta a mobilidade das cadeias de amido e, portanto,
diminui a temperatura de transicdo vitrea (XIE et al, 2013).

2.5.1 Plastificacdo do amido

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
define os plastificantes como substancias incorporadas a plasticos ou
elastbmeros com a finalidade de aumentar sua flexibilidade,
processabilidade ou capacidade de alongamento.

Um plastificante pode reduzir a viscosidade do material fundido,
baixar sua temperatura de transicdo de segunda ordem (temperatura de
transicdo vitrea ou Tg) ou diminuir seu mddulo de elasticidade. Para fins
praticos, os plastificantes podem ser definidos como toda substancia
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que, incorporada a um polimero, reduz sua dureza e aumenta sua
flexibilidade (RODOLFO JR; NUNES; ORMANJI, 2006).

Para promover a plastificagdo do amido, é necessario um
plastificante, a temperatura elevada e a forca de cisalhamento.
Diferentes plastificantes podem ser utilizados como o glicerol
(FOLLAIN et al, 2006; GODBILLOT et al, 2006; KIRBY et al, 1993;
LOURDIN; RING; COLONNA, 1998).

Segundo a IUPAC, o glicerol ou propano- 1,2,3-triol é um
composto organico pertencente a funcdo alcool ligado a acidos graxos
tais como &cido estearico, palmitico e laurico para formar a molécula de
triacilglicerol. E liquido & temperatura ambiente (25°C), higroscopico,
inodoro, viscoso e de sabor adocicado.

O termo glicerina refere-se ao produto na forma comercial, com
pureza acima de 95%. Por ser o glicerol uma molécula hidrofilica
relativamente pequena, pode ser introduzida entre as cadeias poliméricas
adjacentes, resultando em decréscimo de atracdo intermolecular e,
portanto, em aumento da mobilidade molecular (ALVES et al, 2007). O
glicerol age, entdo, como plastificante bastante efetivo, pois apresenta
uma maior capacidade de interacdo com as moléculas de amido, dando
maior mobilidade as cadeias da matriz polimérica, devido ao fato de que
na sua estrutura quimica existirem trés carbonos ligados a trés hidroxilas
com baixo peso molecular (SHIMAZU; MALI; GROSSMAN, 2007).

Os plastificantes sdo geralmente adicionados na proporcéo de 10
a 60%, dependendo do grau de rigidez do material (GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993). Dependendo, no entanto, da concentragdo em
que sdo empregados, podem causar um efeito chamado antiplastificante,
isto é, ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade, podem
causar um efeito contrario (GAUDIN et al, 2000). Geralmente, isto
ocorre quando sdo empregados em pequenas concentracfes de
plastificante (abaixo de 20%), entdo o plastificante interage com a
matriz polimérica, mas ndo esta em quantidade suficiente para aumentar
a mobilidade molecular. Este fendmeno também depende das condictes
de armazenamento (LOURDIN et al, 1997).

Amido plastificado apresenta algumas desvantagens, tais como
uma elevada afinidade com a A&gua, propriedades importantes na
variacdo com o tempo e as propriedades mecanicas mais baixas em
comparagdo com polimeros sintéticos. O comportamento fréagil, no
entanto, pode ser convertido a um comportamento ddctil com uma
modulacdo da quantidade de plastificante ou através do uso de misturas
de plastificante (MALI et al, 2005).
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2.6 BLENDAS POLIMERICAS

O termo tecnoldgico blendas poliméricas é utilizado para
descrever misturas de polimeros desenvolvidas com o objetivo de gerar
novas propriedades e caracteristicas otimizadas. Esse termo se originou
da expressdo inglesa “polymer blends”. As blendas poliméricas sdo
desenvolvidas, misturando-se componentes poliméricos em uma
determinada composicéo, em que o segundo componente da mistura nao
é considerado aditivo, uma vez que sua concentracdo € significativa. A
adicdo de um polimero a outro s6 é considerada uma blenda polimérica
guando a concentracdo minima dos componentes é superior a 2% em
massa (RODOLFO JR; NUNES; ORMANJI, 2006).

As blendas poliméricas apresentam um grande e crescente
segmento da tecnologia de polimeros. Tendo em vista a vasta gama de
homopolimeros e copolimeros ja existentes, muita atencdo tem sido
dispensada a preparacdo de blendas como técnica para a modificacdo de
propriedades de materiais poliméricos. Normalmente, a escolha de um
par polimérico para a constituicio de uma blenda deve obedecer aos
critérios de custo, processabilidade e propriedade a ser obtida. Além
desses, € importante que sejam analisados aspectos relacionados a
estrutura molecular, morfologia, sistema de solventes, condi¢Bes de
mistura, equipamentos e necessidade de aditivos (MANSON;
SPERLING, 1976).

Com a producdo de blendas poliméricas, podem ser obtidos os
seguintes beneficios: (i) o fornecimento de materiais com um conjunto
completo de propriedades desejadas com um menor preco; (ii) a
extensdo do desempenho das resinas de engenharia; (iii) a melhoria de
propriedades especificas; (vi) reciclagem de residuos plasticos
(ULTRACKI, 2002).Quando se selecionam polimeros para a producédo
de wuma blenda, dois fatores importantes que norteiam o
desenvolvimento e a aplicacdo de novos materiais poliméricos devem
ser considerados: a miscibilidade e a compatibilidade (PAUL,;
BARLOW; KESKKULA, 1988; BARLOW; PAUL,1984). Assim, é
conveniente definir estes dois termos para uma melhor compreensao do
gue se busca em uma blenda.

2.6.1 Miscibilidade

A miscibilidade é uma propriedade termodinamica que representa
0 estado de mistura de polimeros, tal que os seguimentos moleculares
dos componentes da blenda se misturam, ndo havendo qualquer
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segregacdo entre eles, formando um sistema com uma Unica fase
(ULTRACKI, 1989; PAUL et al, 1988).

Polimeros termodinamicamente misciveis misturam-se em nivel
molecular e o processo de mistura deve resultar em uma energia livre de
Gibbs negativa, conforme verificado na Equagéo 1

AGm = AHm - TASm <0 T, p = constante
@)

Sendo:
AGm: energia livre de mistura
AHm: entalia livre de mistura
ASm: entropia livre de mistura
T: temperatura

O critério apresentado na equacdo 1 é uma condicdo necessaria
para o desenvolvimento da miscibilidade, porém ndo é suficiente
(PAUL; BARLOW,; KESKKULA, 1988). O critério de estabilidade de
fases é satisfeito se:

-2 nl
0°AG,,
z

=0 )

3,
! Tp

Sendo ®; a fragdo volumétrica do polimero "i" na mistura.

Se a condicdo da Equacdo 2 é satisfeita para toda a faixa de
composicdo, entdo a blenda é miscivel, caso contrario ela é imiscivel.
Alguns autores consideram que sendo esta condicdo satisfeita somente
para algumas composicBes, a blenda € parcialmente miscivel (PAUL;
BARLOW; KESKKULA, 1988; BARLOW:; PAUL, 1984).

Uma blenda miscivel apresenta uma Unica fase, ou seja, trata-se
de uma mistura homogénea com caracteristicas dependentes da
composicdo e fatores externos, tais como a temperatura e pressao.

Poucas blendas poliméricas sdo misciveis, e a maioria dos
polimeros forma misturas heterogéneas, salvo em casos onde ocorrem
interacdes especificas e fortes entre os diferentes componentes, como
interacdes do tipo ligacbes de hidrogénio, forca dipolo-dipolo, ligagdes
ionicas, que reduzem a entalpia de mistura (AHp,) e, por consequéncia, a
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energia livre de mistura, uma vez que a variagdo na entropia de mistura
de macromoléculas € praticamente nula.

Em blendas misciveis, ambos os componentes da blenda perdem
parte de sua identidade e, geralmente, as propriedades finais
representam uma média das propriedades de ambos 0s componentes da
blenda. Em blendas imisciveis, tem-se um sistema heterogéneo, onde as
propriedades dos componentes que constituem a blenda estdo presentes.
Algumas propriedades de um dos componentes, em certa extensdo,
podem ser camufladas pelas propriedades do outro componente. Quando
dois polimeros sdo misturados, seja qual for o método de mistura, o
resultado mais comum é a obtencdo de um sistema imiscivel. A
imiscibilidade é, no entanto, um fator esperado e muitas vezes desejado
(PAUL; BARLOW & KESKKULA, 1988; BARLOW; PAUL, 1984).

2.6.2 Compatibilidade

O termo compatibilidade recebe varias interpretacbes na
literatura. Alguns autores definem polimeros compativeis como aqueles
gue ndo exibem uma significativa separacdo de fases quando em uma
blenda. Outros, que compatibilidade ocorre quando a mistura de dois
polimeros atinge determinadas propriedades fisicas desejadas. Em geral,
a mistura ou blenda é compativel desde que se atinja uma propriedade
Gtil, caso contrario tem-se a incompatibilidade.

O termo compatibilidade é, portanto, subjetivo, enquanto que
miscibilidade é objetivo. Em alguns casos, algumas propriedades de
blendas, misciveis ou imisciveis, podem ser melhores que aquelas dos
polimeros puros. Este sinergismo é dificil de prever e ocorrer, sendo
muitas vezes observada a adicdo de um terceiro componente a blendas
imisciveis, conhecido como compatibilizante, que atua na interface,
melhorando as propriedades das blendas (PAUL; BARLOW &
KESKKULA, 1988; BARLOW; PAUL, 1984).

As blendas poliméricas, quando imisciveis, apresentam
morfologia complexa, principalmente quando had a introducdo de
componentes que visam a compatibilizacdo da blenda. O controle da
morfologia de uma blenda imiscivel é a chave para a producéo de novos
materiais, que apresentem melhores propriedades que aquelas dos
materiais individuais que constituem a blenda. A forma, o tamanho e a
distribuicdo espacial da fase dispersa na matriz resultam de uma
complexa relagdo entre viscosidade e elasticidade das fases, das
propriedades interfaciais, da composi¢do da blenda e das condi¢bes de
processamento.
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Desta forma, pequenas mudancas no tamanho e na disperséo das
fases podem introduzir grandes variagdes nas caracteristicas fisicas de
uma blenda. As mudangas na morfologia que ocorrem durante o
processamento devem ser muito bem compreendidas, a fim de relaciona-
-las com as propriedades finais de uma blenda. (PAUL; BARLOW,
KESKKULA, 1988; BARLOW & PAUL, 1984). Assim como as
blendas misciveis, as imisciveis sdo caracterizadas por métodos térmicos
como DSC e DMA e, com bastante frequéncia, por métodos
microscépicos como microscopia de luz (OM) e pelas microscopias
eletrénicas de varredura (SEM) e transmissdo (TEM). Por sua vez, os
dados de microscopia devem ser relacionados com as propriedades
mecénicas ou outras propriedades de interesse e a correlacdo destes
dados podera indicar se as blendas imisciveis sdo compativeis ou nédo
(FAVIS, 2000).

2.7 REOMETRO DE TORQUE - HAAKE

O redmetro de torque consiste em um compartimento ou camara
de aquecimento, onde rotores ou pas giratérias movem o material, ou
materiais no estado fundido, a fim de homogeneiza-los (SCHRAMM,
1994).

A Figura 8 mostra esquematicamente a cAmara de mistura e 0s
rotores do redmetro de torque.

Figura 8 — Vista transversal da cAmara onde a mistura é realizada e o0s rotores
usados.

Fonte: Schramm (2004).
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O rebmetro de torque foi criado para medir as propriedades
reoldgicas de polimeros. Um dos problemas encarados pelos usuarios
desse instrumento é a interpretacdo dos dados obtidos. Indicacfes
qualitativas da viscosidade do fundido, dependéncia da viscosidade com
a temperatura, degradacéo e reticulacdo podem ser obtidas, mas elas ndo
sdo facilmente convertidas em unidades reoldgicas absolutas
(GOODRICH, J. 1967). A misturadora consiste de uma camara e dois
rotores alinhados paralelamente a uma mesma distdncia um do outro.
Esses rotores possuem uma velocidade média em rotagdes por minuto e
na proporcdo de 3;2, ou seja, enquanto o direito rota a 20 RPM, o
esquerdo ira rotar a 30 RPM, por exemplo, além de rotarem em
diferentes direcBes (esquerdo no sentido horério e direito no sentido
anti-horario). Os rotores foram desenhados para criar 0 mais intenso
fluxo turbulento possivel, de modo a proporcionar uma mistura
completamente homogénea. Como pode ser visto na figura 8, a menor
distancia entre o rotor e a parede do compartimento (y1) gera a maxima
taxa de cisalhamento (y 1). Sendo assim, a maior distancia (y2) ira gerar
a menor taxa de cisalhamento (y2).

Essa avaliacdo leva a concluir que o processo de mistura ndo
possui uma definida taxa de cisalhamento, mas sim uma faixa
distribuida ao longo dos rotores e do compartimento. A situagdo é ainda
mais complexa, porque os rotores foram desenhados ndo apenas para
mover a massa radialmente, mas sim para baixo e para cima ao longo do
eixo do rotor, com o fim de melhorar a acdo da mistura (SCHRAMM,
2004).

A Figura 9 ilustra o historico termomecanico de um polimero
durante a mistura no rebmetro, no momento em que esse polimero é
colocado no interior do compartimento as particulas oferecem certa
resisténcia a rotacdo dos rotores e, portanto, o torque aumenta.
Entretanto, quando as particulas sdo desaglomeradas, essa resisténcia €
ultrapassada. Assim, 0 torque necessario para rotagdo a mesma
velocidade constante é diminuido e ira entrar em equilibrio por certo
periodo. Posteriormente, o torque aumenta novamente devido a fusdo da
superficie dos granulos que irdo coalescer gerando pequenas particulas.
Quando a transferéncia de calor é suficiente para fundir completamente
0 centro das particulas, o comportamento sera mais fluido.
Consequentemente, 0 torque ira diminuir novamente, assim como
atingira um estado de equilibrio e, entdo, dois fendbmenos podem
acontecer com o polimero: reticulacdo ou degradacdo. Na pratica, o
tempo correspondente ao primeiro maximo € bastante curto e raramente
observado (BOUSMINA, 1999).
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Figura 9 — Variagao de torque (M) versus tempo (T) para um polimero ao longo
de uma mistura no reémetro de torque.
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Fonte: Bousmina (1998).
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ETAPA | - PRODUGCAO DO AMIDO TERMOPLASTICO
(TPS)
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Preparacdo do amido de milho (matéria-prima),
com as etapas de lavagem, secagem em estufa e

moagem.
od L
Y

Definicdo da concentracdo de plastificantes
(Glicerol e agua) por meio do planejamento
experimental do tipo (DCCR), resultando em 11

formulagGes.

Preparacdo de pré-misturas (amido + plastificantes),
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corpo de prova. D
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ETAPA Il - PRODUCAO E CARACTERIZACAO DAS
BLENDAS

==

Foram utilizados dois métodos: O primeiro a partir
do amido com plastificantes (pré-misturas) e o0 PHB
em pd; o segundo com amido TPS, previamente
processado em redmetro de torque e misturado com

PHB em pé.
~_ b~

Caracterizagdo das blendas com andlises de DSC,
TGA, MEV, DR-X, FTIR e ensaios mecanicos
envolvendo os parametros de resisténcia a tragdo,
maodulo de Young e elongagdo na ruptura.
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3.2 MATERIAIS
Os principais materiais usados neste trabalho foram:

e Poli (3-hidroxibutirato) (PHB) fornecido pela PHB Industrial S/A.

e Amido de milho comercial da marca KIMIMO®.

e Plastificantes utilizado; o glicerol da marca Dinamica® e &gua
destilada.

3.2.1 Equipamentos

Rebmetro de torque — HAAKE/Mixer R-600
Mini-injetora (Mini Jet I1)

Prensa

Moinho analitico por impacto (IKA, modelo Allbasic).
Ensaios mecénicos - EMIC

3.3 METODOLOGIA DA ETAPA | -ESTUDO DO AMIDO

Alguns dos materiais de partida desse trabalho passaram por
tratamentos como descritos nas fases a seguir.

3.3.1 Fase 1- Lavagem e secagem do amido de milho

Foram adicionados 500g de amido de milho comercial em agua,
numa proporcao de 3:1 (agua/amido), em um béquer de 5L. Agitou-se a
mistura com um bastdo de vidro por cerca de 30 min e, em seguida,
filtrou-se a mistura a fim de separar o amido. A filtracdo foi realizada
com funil de Buchener, papel de filtro com didmetro de poro de 8 um,
kitassato e bomba de vacuo, da marca Marconi. Apos a filtracdo, o
amido foi distribuido em bandeja de aco inox e foi levado a uma estufa
de circulagdo (da marca ACB labor) a 50°C, permanecendo em secagem
por 2 dias. O amido seco foi moido em moinho analitico por impacto (da
marca IKA, modelo Allbasic).

3.3.2 Fase 2 - Preparacdo do Amido Termoplastico — (TPS)

Para preparagdo do amido termopléstico, foi realizado um
planejamento experimental através de um delineamento experimental
composto central rotacional (DCCR), contendo trés pontos centrais e
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quatro pontos axiais, sendo as variaveis independentes estudadas, massa
de &gua (X1) e massa de glicerol (X2), para 100g de amido de milho em
po, totalizando 11 ensaios. As variaveis das respostas analisadas foram
0s ensaios mecanicos de tracdo com os valores de menor resisténcia a
tracdo, menor médulo de Young e maior alongamento na ruptura.

Os resultados foram submetidos & andlise de varidncia ANOVA e
0 tratamento estatistico foi realizado através do programa STATISTICA
7.0 da Statsoft. Esse planejamento consiste em trés conjuntos de pontos
experimentais:

- Um delineamento fatorial com 2% pontos, em que k é o nimero
de variaveis (fatores) com niveis codificados + 1 e — 1 para cada;

- 2 pontos axiais, num delineamento composto central rotacional
(DCCR) de k fatores codificados +x e —, dependendo das distancias
desses pontos aos pontos centrais;

- Pontos centrais, que sdo replicados de modo que seja possivel
prever a falta de ajuste do modelo estatistico linear obtido, assim como
0S erros naturais dos ensaios.

A Tabela 2 apresenta o delineamento adotado, aplicando-se como
variaveis independentes as concentracfes de glicerol e agua. Os valores
de méximo e de minimo utilizados no delineamento foram definidos
com base em estudos prévios realizados pelo grupo de pesquisa. As
massas de plastificantes acima das utilizadas neste planejamento (Tabela
2), levariam a uma estrutura que ndo é possivel trabalhar.

As condigdes do valor de « foi calculado em funcdo do nimero
de variaveis independentes (n=2) através da Eq. 7:

o= (2n)¥=1,41 ()

Tabela 2 — Niveis codificados e reais utilizados no DCCR para otimizagao das
concentracgdes de glicerol e 4gua para obtengdo da resposta analitica.

Variaveis Niveis
Caodigos - -1,0 0 +1 +o
Glicerol (g) 45 46,30 495 52,69 54
Agua (g) 8 9,018 11,5 13,98 15

Fonte: Autor.

A Tabela 3 apresenta os valores das variaveis codificadas e reais
das varidveis independentes, codificadas para o nimero de ensaios (N)
aplicados ao delineamento que foi determinado através da Equag&o 8.
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N=2"+ 2k + 3pc (8)

Onde k corresponde ao ndmero de varidveis independentes e pc
refere-se aos pontos centrais. (RODRIGUES; LEMMA, 2009).

A tabela 3 apresenta as condigdes utilizadas nos onze ensaios
realizados.

Tabela 3- Descrigdo das condigdes dos ensaios realizados no planejamento
composto central rotacional.

Formulagio X, X,  Glicerol(g) Agua(g)

F1 -1 +1 46 14
F2 -1 -1 46 9
F3 +1 +1 53 14
F4 +1 -1 53 9
F5 0 0 49,5 11,5
F6 0 0 49,5 11,5
F7 0 0 49,5 11,5
F8 -1,41 0 45 11,5
F9 +1,41 0 54 11,5

F10 0 +1,41 49,5 15

F11 0 -1,41 49,5 8

Fonte: Autor.

3.3.3 Fase 3 — Pré-mistura do amido com plastificantes

Na formulacdo e pré-mistura para promover a plastificacdo do
amido, foi utilizado amido de milho, lavado, seco em estufa de
circulacdo de ar e moido sendo, assim, adicionados agua e glicerol (da
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marca Dinamica®) como plastificantes, de acordo com os resultados da
otimizag&o do processo obtidos no DCCR.

Nessa etapa, as misturas foram feitas manualmente em béqueres
de plastico, misturando-se inicialmente os plastificantes e adicionando-
se, gradualmente o amido de milho. Ap6s homogeneizada, cada pré-
mistura foi armazenada em sacos plésticos e acondicionada em freezer
por 8 dias para incorporagdo dos plastificantes.

3.3.4 Fase 4 - Reometria de Torque para Plastificacdo do Amido

Para obtencdo do amido termoplastico ou desestruturacdo das
pré-misturas de amido, foi utilizado um redmetro de torque HAAKE
Rheodrive 16, acoplado a uma camara de mistura modelo Reomix 600
0OS, da HAAKE. Nesse processo, utilizou-se uma massa média de 50g
para cada pré-mistura de amido das formulaces, como descritas e
determinadas no planejamento experimental, da tabela 2. Aos poucos
cada pré-mistura foi adicionada & cdmara de mistura numa temperatura
inicial de 160°C, com rotagdo dos rotores (“pas giratorias™) de 60 rpm,
em um tempo decorrido de 10 min.

3.3.5 Fase 5 - Moldagem por injecdo do Amido Termoplastico (TPS)

Todas as amostras de pré-mistura de amido que foram
processadas no redmetro de torque foram moldadas por injecdo em uma
mini-injetora (modelo Minijet I, da Haake Thermo Scientific) de corpo
de prova, na forma de gravata do tipo V, de acordo com a horma ASTM
D638. Os parametros utilizados na injetora estdo descritos na tabela 4.

Tabela 2- Pardmetros para injecdo das amostras de TPS.

INJECAO DE CORPO DE PROVA

Temperatura (°C) Pressdo (bar) Tempo (s)
Canhéo 170 Injecdo 800 Injecéo 15
Molde 170 Recalque 800 Recalque 15

3.3.6 Fase 6 - Ensaios de Tragédo — Amido termoplastico (TPS)

Para realizacdo desses ensaios mecénicos de tracdo, as amostras
de TPS j& moidas foram moldadas por injecdo em uma mini-injetora
(modelo Minijet 1l, da Haake Thermo Scientific) para producdo de
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corpos de prova na forma de gravata, do tipo V. Em seguida, 0s corpos
de prova foram condicionados em dessecador a uma temperatura
estimada de 23+2 °C, com umidade relativa controlada de 50+5%,
durante 48 h.

O ensaio mecanico de tracdo consistiu em submeter o corpo de
prova a um esforgo crescente na dire¢cdo axial do corpo de prova,
levando-0 a se romper.

Os esforgos utilizados para realizacdo do ensaio foram medidos
no proprio equipamento e realizados de acordo com a norma ASTM
D638, em equipamento universal (modelo DL-3000 da EMIC), com
célula de carga de 5 kN e velocidade do tensdo de 50 mm.min™. A
resisténcia a tracdo maxima, o médulo de elasticidade e o alongamento
na ruptura foram determinados a partir das curvas tensdo versus
deformacéo gerada pelos dados das amostras analisadas. A partir dos
resultados obtidos foi definida a melhor mistura de TPS para compor as
blendas de PHB.

3.4 METODOLOGIA DA ETAPA Il - BLENDAS

De acordo com o planejamento experimental, para a preparacao
das blendas, foi primeiramente definida a pré-mistura de amido e
plastificantes que apresentaram os melhores resultados no ensaio
mecéanico em relacdo as outras pré-misturas formuladas.

A preparacdo das blendas foi realizada de dois modos de
misturas: a primeira a partir do amido com plastificantes (pré-misturas)
e PHB em po, seguida pelo amido TPS que foi previamente processado
em redmetro de torque para entdo ser incorporado e misturado com PHB
em po. Estas etapas estdo detalhadas a seguir:

3.4.1 Composi¢ao das blendas

Para formulagdo da primeira composi¢do de mistura das blendas,
foram inicialmente incorporados ao amido os agentes plastificantes
(agua e glicerol), na proporcdo previamente escolhida no planejamento
experimental. Assim, o amido em pd foi lavado, seco em estufa de
circulacéo de ar e moido, sendo adicionados agua e glicerol.

Ap6s a homogeneizacdo, a pré-mistura foi armazenada em sacos
plasticos e acondicionada em freezer por oito dias, para incorporagao de
plastificantes. Seguido este periodo, a pré-mistura foi pesada e
porcionada (ndo conhego esse termo) com o PHB em pé. O PHB em pé
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também foi processado em redmetro de torque sem amido, resultando no
100PHB ou PHB (processado), como esta descrito na Tabela 5.

Tabela 3 — Composicéo de mistura para formulag&o das blendas PHB/amido
(pré-mistura).

AMOSTRA PHB (%) AMIDO (%)
100PHB 100 -
25PHB 25 75
50PHB 50 50
75PHB 75 25
100TPS - 100

Na segunda composicdo de mistura das blendas, o amido também
passou por todo tratamento ja citado, diferenciando-se do primeiro por
passar por uma preparacdo prévia de reometria, onde, ocorreu o
processo de transformacdo do amido de pré-mistura para o amido
termoplastico e, apds esta etapa, promoveu-se a formulacdo das blendas,
que foram pesadas e misturadas ao PHB em pd, de acordo com a tabela:

Tabela 4 — Composicao de Mistura para formulagdo das blendas de PHB/TPS.

AMOSTRA PHB (%) TPS (%)
100PHB 100 -
25PHB/TPS 25 75
50PHB/TPS 50 50
75PHB/TPS 75 25
100TPS - 100

3.4.2 Reometria de torque em cdmara de mistura das blendas de
PHB/amido e PHB/TPS

Este ensaio foi realizado tanto para a primeira como para a
segunda composicdo de mistura nas proporcdes citadas acima:
PHB/amido e PHB/TPS.

O redmetro foi usado como mecanismo de transformacdo da
matéria-prima, no que possibilita mistura e fusdo. Este equipamento
consiste em uma camara que contém dois misturadores, uma espécie de
“pas giratorias”, requerendo uma pequena quantidade de material em
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seu interior e sendo alimentado na parte superior da camara. Para esta
analise, utilizou-se uma massa de 50g para cada uma das propor¢des das
blendas, adicionada a camara de mistura sobre temperatura de 160°C e
rotacdo dos rotores de 60 rpm, em um tempo decorrido de 10 min.

3.4.3 Injecdo das blendas poliméricas

Apo6s o processamento de mistura no reémetro de torque, o
material foi retirado com espatula e em seguida triturado em moinho
analitico de modelo A1l basic, da IKA, até a obtencdo de material no
aspecto de granulos e pos.

Depois desse processo, as blendas produzidas, foram utilizadas
para a caracterizacdo e injecdo, sendo assim moldadas por injecdo em
uma mini-injetora de modelo Minijet 1l, da Haake Thermo Scientific,
para obtencdo de corpo de prova na forma de gravata do tipo V, de
acordo com a norma ASTM D638. As condi¢cdes de injecdo foram
determinadas de acordo com a possibilidade dos sistemas em estudo.

Na tabela 7, est& descrito os pardmetros utilizados na injetora.

Tabela 5 - Condicdes para injecdo das blendas PHB/amido e PHB/TPS.
Injecdo de corpo de prova

Temperatura (°C) Pressdo (bar) Tempo (S)
Canhéo 180 Injecdo 800 Injecdo 15
Molde 180 Recalque 800 Recalque 15

3.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Inicialmente, os materiais (Amido de milho e PHB em pd)
foram carcterizados e assim seguiram as caracterizacbes das blendas
PHB/amido e PHB/TPS, quanto ao teor de umidade, comportamento
térmico, mofologia, empregando-se as seguintes técnicas: Calorimetria
explorarotéria  Diferencial (DSC); termogravimetria (TGA);
Microscopia  eletronica de varredura (MEV); espectroscopia de
Absorcdo na regido do infravermelho com transformada de fourier
(FTIR), difragdo de raios-x (DR-X) e ensaios mecénicos de tragao.

3.5.1 Teor de Umidade

Para medida do teor de umidade dos materiais de partida (amido
de milho e PHB), utilizou-se uma balanca de infravermelho de modelo
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AND/MX-50. Na realizacdo desta analise, usou-se uma aliquota de
cerca de 1g, colocada em um prato de aluminio e assim, realizou-se a
tara da balanga espalhando a amostra ao maximo, objetivando formar
uma camada bem fina. O conjunto de suporte e amostra foi colocado na
balanca e a massa foi registrada. Em seguida, fez-se incidir a radiacao
sobre a amostra a uma temperatura de 105 °C, até obtencdo de massa
constante, que foi novamente registrada.

3.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas em um equipamento Q20
(da TA Instruments), em panela de aluminio selada hermeticamente,
com cerca de 4,5 mg de cada amostra. Esta analise foi realizada para o0s
materiais de partida em pé (PHB e amido), plastificados (PHB e TPS) e
para as blendas em estudo.

No PHB em p6, foram realizadas duas corridas de aquecimento e
uma de resfriamento. O primeiro aquecimento foi de 0 a 200 °C, em
seguida resfriou-se o sistema a -60°C. A segunda corrida foi de -60°C a
200 °C. O sistema foi analisado em atmosfera de N, com fluxo de 50mL
min, razdo de aquecimento de 10°C min™.

A realizagdo da andlise das demais amostras ocorreu nas mesmas
condic¢des com variagdo de temperatura -60 a 400 °C, em atmosfera de
N, com fluxo de 50mL min™, razdo de aquecimento de 10°C mint.

3.5.3 Termogravimetria (TGA)

As amostras em estudo das blendas PHB/amido e PHB/TPS,
apos sofrerem plastificagdo no processo de reometria, foram moidas
para serem analisadas a perda de massa em fungdo da temperatura em
equipamento STA6000 (da Perkin Elmer). As amostras foram colocadas
em cadinhos de alumina em quantidade aproximada de 15mg sob
atmosfera inerte (N,) com vazdo de 20ml/min em faixa de temperatura
de 20-700°C.

3.5.4 Microscopia Eletrdénica de Varredura (MEV)

Na anélise de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), foi
utilizado um microscopio MEV TESCAN, sob uma voltagem de
aceleracdo de 15 kV, onde foram avaliadas a estrutura superficial e a
morfologia dos materiais de partida (amido de milho e PHB), bem como
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0s corpos de prova das blendas (PHB/amido e PHB/TPS), em todas as
formulagdes.

No material em pd, fixou-se em uma porta amostra por meio de
uma fita-dupla-face de carbono. Para a analise das blendas, os corpos de
prova (tipo V — ASTM) foram mergulhados em nitrogénio liquido, por
trés minutos e logo em seguida fraturados com a ajuda de dois alicates.
Este procedimento foi realizado para que a superficie interna do material
fosse observada.

Apos a fratura criogénica, as amostras foram fixadas em stabes
com fita adesiva de carbono e recobertas com uma fina camada de ouro
(5nm), com auxilio de um aparelho de metalizagdo do tipo Emitech para
visualizagdo das imagens.

3.5.5 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Para analise de caracterizagdo por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), todos os materiais
passaram por um tratamento, onde foram triturados em moinho analitico
(modelo Al1 basic, da IKA), até obtencéo de pos.

O equipamento de caracterizacdo utilizado foi da Perkin Elmer de
modelo FT-IR / NIR de FRONTIE, juntamente com o sistema ATR
(Reflectancia Total Atenuada) da PIKE modelo MIRACLE, sendo
usado como suporte das amostras e a regido de espectro avaliada foi de
4000 cm™ a 550 cm™.

3.5.6 Difratometria de Raios-X (DR-X)

As analises foram realizadas no laboratdrio de cristalografia do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara (UFC) em
um difratbmetro de raios-X (método do pd), usando uma geometria
Bragg Brentano em modo continuo com velocidade de 0, 5° min-' da
marca Philips (Cu Ka; A = 1,54056 A; tubo operando a 40KV e 40mA).

O grau de cristalinidade do polimero é estimado, porque
polimeros mais cristalinos apresentam maior dureza e maior resisténcia
a tracdo. Para obter os valores referentes ao grau de cristalinidade do
polimero, utilizou-se o método estabelecido por Ruland, (1974)
representada pela equagéo 9:

Ie

Xe = e v ki

® 100 9)
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Sendo,

Xc: Grau de cristalinidade

Ic: Area cristalina

la: Area amorfa

K: Constante de proporcionalidade do polimero

A curva também pode ser analisada pelo método estabelecido por
Ruland, (1974), no qual propde a deconvolucdo dos picos de difracdo
para determinagdo do grau de cristalinidade. Com o auxilio de um
software, foi possivel o célculo da area sob o pico difratado, sem a
contribuicéo do halo amorfo na avaliagao.

3.5.7 Ensaios de tracdo — blendas poliméricas

O equipamento de ensaios mecanicos foi utilizado para avaliar
algumas propriedades mecénicas das blendas em estudo PHB /amido e
PHB/TPS. Assim foi possivel analisar o comportamento desse material
frente a deformacdo por tracdo, moédulo elastico, tensdo maxima de
ruptura e elongagcdo méxima do corpo de prova. Apds o preparo das
blendas, todo material foi triturado e injetado na mini-injetora de
modelo Minijet Il, da Haake Thermo Scientific, na formacdo de corpo
de prova, gravata tipo V, conforme a norma ASTM D638.

Os testes foram realizados nas seguintes condi¢des: velocidade de
tracdo 50 mm.min em maquina de ensaio DL-3000 da EMIC, com
célula de carga 5 kN.



60



61

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

ETAPA | -ESTUDO DO AMIDO
4.1 AVALIAGAO DA PLASTIFICAGAO DO AMIDO DE MILHO

A avaliacdo da plastificacdo do amido, para obtencdo do amido
termoplastico (TPS), usando-se glicerol e &gua, foi realizada por
planejamento experimental DCCR, comparando-se as respostas de
resisténcia a tragdo, elongacdo na ruptura e médulo Young. Os testes
mecanicos foram conduzidos ap6s condicionamento dos corpos de prova
em umidade relativa de 50 £ 5 % e 24 + 2 °C, por, no minimo, 40 horas.

A Tabela 8 apresenta os resultados dos efeitos da adicdo de
glicerol e 4gua sobre a resisténcia a tragdo do TPS.

Tabela 6 — Efeitos e intera¢des da adi¢do de glicerol e dgua sobre a resisténcia a
tracdo do TPS de acordo com o DCCR.

Limite de Limite de

Fatores Efeito Ec;:go t (5) p-valor  confianca confianga
P (- 95%) (95%)
Média 9,72881  1,883031 5,16657 0,003565  4,88832 14,56930

Glicerol (L) -4,08588  1,153118 -3,54333 0,016504  -7,05006 -1,12169
Glicerol(Q) 2,68242  1,372488  1,95442 0,108057  -0,84568 6,21051
Agua (L) -0,73905  1,153118 -0,64092 0,549795  -3,70323 2,22513
Agua (Q) -0,32530  1,372488 -0,23701 0,822050  -3,85339 3,20279

G'ESL‘:X 0,89075 1630753 -0,54622 0,608394 -508273  3,30123

L = Linear; Q = Quadratico

Como pode ser observado na Tabela 8, apenas a massa de glicerol
(linear) adicionada foi significativa ao nivel de 95% (p < 0,05). Portanto,
a massa de glicerol atua como efeito negativo; significa que a adicéo de
glicerol diminui o valor da resisténcia & tracdo, como pode ser
observado no grafico de superficie (Figura 10). Para demonstrar a
significancia estatistica das variaveis e suas interacfes em relacdo as
propriedades mecanicas, foi realizada a anélise de variancia (ANOVA).
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Os resultados do coeficiente de determinacéo R? igual a 0,78076
e o valor de Fcalc (8,3) maior que o Ftab (4,3) satisfizeram os requisitos
para a construcdo do grafico de superficie de resposta (Figura 10), que
representa a influéncia da adigcdo dos plastificantes agua e glicerol sobre
a resisténcia a tragdo do TPS.

A Figura 10 apresenta a regido do grafico de superficie que foi
estudada para a resisténcia a tracdo. Este resultado apresentou valores
maiores que 24 MPa, sendo assim, foi possivel verificar a faixa de
maximo para o glicerol, de 44 g a 45 g, sendo significativo para esta
resposta.

Entre as formulages testadas, esta regido compreende as
amostras que apresentaram caracteristica de maior fragilidade e rigidez.
Como se espera uma regido de maior flexibilidade, a melhor condicdo
para essa resposta seria na faixa da massa de glicerol de 52g a 53g que
leva aos menores valores de resisténcia a tragdo na faixa de menor que
seis MPa.

O glicerol como agente plastificante, atua interagindo nas
cadeias do amido de milho e consequentemente na mobilidade. Portanto,
a reducdo desse plastificante atuou significativamente no aumento da
tensdo, diminuindo a flexibilidade entre as cadeias e consequentemente
promovendo uma menor deformacéo.

Figura 10 — Superficie de resposta que representa a influéncia da adi¢édo de
diferentes concentracdes de glicerol e agua sobre o valor da resisténcia a tragdo
do TPS.
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A Tabela 9 apresenta os resultados dos efeitos da adi¢do de glicerol e
agua sobre 0 médulo de Young do TPS.

Tabela 7 - Efeitos e interages da adigdo de glicerol e agua sobre 0 médulo de
Young do TPS, de acordo com o DCCR.

Erro Limite de Limite de
Fatores Efeito adrio t(5) p -valor  confianga confianga
P (- 95%) (95%)

Média 246,571 4524605 544955 0,002827 130,262  362,8792
Glicerol (L) -128,21 27,70747 -4,62753 0,005696  -199,441  -56,9928
Glicerol(Q) 71,761 3297855  2,17599  0,081524  -13,013  156,5352

Agua(L) -28490 27,70747 -1,02823 0,350991  -99,714 42,7348

Agua(Q) 29551 32,97855 0,89606 0411283  -55223 1143247

G';\?;[f;'x 45629 3918423 -1,16446 0,296772  -146,355 55,0978

L = Linear; Q = Quadratico

Na Tabela 9 é possivel observar que a massa de glicerol (linear)
adicionada foi significativa ao nivel de 95% (p<0,05). Portanto a massa
de glicerol atua com efeito negativo, pois com uma menor faixa de
massa de glicerol, tem-se 0 aumento no valor do médulo de Young.

Para demonstrar a significancia estatistica das variaveis e suas
interacdes em relacdo as propriedades mecanicas, foi realizada a andlise
de variancia (ANOVA). Os resultados do coeficiente de determinacdo
R? igual a 0,85134 e o valor de Fcalc (13,3) maior que o Ftab (4,3)
satisfizeram os requisitos para a construcdo do grafico de superficie de
resposta (Figura 11).

A Figura 11 representa a influéncia da adicdo dos plastificantes
agua e glicerol sobre o valor do médulo de Young do TPS. Como a
adicdo de glicerol tem um efeito significativo sobre modulo de
elasticidade, nota-se que os maiores valores do mddulo de elasticidade
(ou Young) foram obtidos nas menores quantidades de glicerol,
adicionadas com valores acima de 700 MPa em torno de 449 e 45g.

Em termos préaticos, 0 modulo de elasticidade (ou Young) é um
indicador da rigidez do material, sendo que quanto maior o médulo,
mais rigido é o material. Dessa forma, valores de glicerol mais baixo de
529 a 53g apresentam maior mddulo de Young, enquanto que maiores
valores de glicerol apresentam-se mais flexiveis com modulo de
elasticidade menor.



64

Figura 11 — Superficie de resposta que representa a influéncia da adi¢do de
diferentes concentragdes de glicerol e 4gua sobre o valor do médulo de Young.
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(GAUDIN et al, 1999; 2000) observaram que, dependendo da
concentracdo de glicerol empregado em blendas, pode haver um efeito
anti-plastificante, isto é, ao invés de aumentar a flexibilidade e
hidrofilicidade, a adicdo pode causar um efeito contrério. Estes casos de
anti-plastificacdo, no entanto, ainda que reportados na literatura, ndo
apresentam uma clara elucidacdo os quais poderiam estar relacionados
com o desaparecimento da movimentacdo molecular na fase amorfa
(GAUDIN et al, 1999) devido a fortes ligacbes de hidrogénio entre
cadeias de glicose e plastificante.

A Tabela 10 apresenta os resultados dos efeitos da adicdo de

glicerol e 4gua sobre 0 alongamento na ruptura do TPS.
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Tabela 8 - Efeitos e interacdes da adicdo de glicerol e &gua sobre o
alongamento na ruptura do TPS, de acordo com o DCCR.

Limite Limite
Fatores Efeito Err0~ t(5) p -valor de . de .
padréo confiang  confiang

(- 95%)  (95%)

Média 74,0535 560237 13,2182 0,00004 59,6522 8845489
Glicerol (L) 19,4686 343074 567477 000236 10,6497 2828770
Glicerol(Q) -1,7405 408341 -0,42625 0,68765 -12,2373  8,75619

Agua(L) 884347 343074 257771 004956  0,0245  17,66248
Agua(Q) 1,11146 408341 027219 079635 -9,3853  11,60820

G'ESL(;'X 871475 485180 1,79619 0,13240 -3,7572  21,18670

L = Linear; Q = Quadratico

Como pode ser observado na Tabela 10, a massa de glicerol
(linear) adicionada e a massa de agua (linear) foram significativas ao
nivel de 95% (p < 0,05) sobre o valor do alongamento na ruptura. Em
ambos os casos, como o efeito foi positivo, a adicdo de ambos
plastificantes leva a um aumento do parametro estudado.

Para demonstrar a significancia estatistica das variaveis e suas
interacGes em relagdo as propriedades mecénicas, foi realizada a anélise
de variancia (ANOVA). Os resultados do coeficiente de determinacéo
R? igual a 0,89458 e o valor de Fcalc (19,8) maior que o Ftab (4,3)
satisfizeram os requisitos para a construcdo do grafico de superficie de
resposta (FIGURA 15).

A Figura 12 representa a influéncia da adicdo dos plastificantes
agua e glicerol sobre o valor do alongamento na ruptura do TPS. Pode-
-se observar que 0 aumento de ambos plastificantes leva a um aumento
do parametro estudado. O efeito do aumento do glicerol, no maior valor
de massa adicionado, entretanto, promoveu um resultado com
deformacéo acima de 110 %.

Os plastificantes atuam diminuindo as forcas intermoleculares
entre as cadeias de amido, provocando reducdo da temperatura de
transicdo vitrea e, de modo geral, a resisténcia cai e a flexibilidade
aumenta com o incremento da concentracdo do plastificante
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(BILIADERIS, 1992; GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993; VAN
SOEST; VLIEGENTHART,1997; SOBRAL, 2000b).

Figura 12 — Superficie de resposta que representa a influéncia da adigdo de
diferentes concentracdes de glicerol e &4gua sobre o valor o alongamento na
ruptura.
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Segundo Teixeira (2007), esses resultados mecéanicos podem ser
explicados em relagcdo ao efeito de plastificacdo do glicerol, pois o
aumento desse plastificante leva a uma tendéncia de diminuicdo da
tensdo na ruptura e no mddulo de elasticidade. Outro fator importante é
que este resultado pode contribuir no comportamento e na reducéo da
cristalinidade e no aumento da absor¢do de umidade que é decorrente do
contetido de glicerol. Os cristalitos confere ao material um carater de
maior resisténcia, enquanto que a 4gua atua adicionalmente como
plastificante para o amido termoplastico, enfraguecendo ainda mais as
ligagdes polimero/polimero.

Em resposta aos parametros de ensaio de tracdo da superficie de
resposta apresentada, foi possivel estimar pelo planejamento
experimental, a amostra de TPS que apresentou condi¢fes mecanicas
para formulacdo de blendas com PHB. O PHB é um material com
caracteristicas mecanicas frageis, quando comparado com outros
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polimeros termoplastico, o que confere a ele rigidez e fragilidade, como
pode ser observado pelos ensaios de tracdo, onde apresentou baixa
elongacdo na ruptura, alta tensdo na ruptura e elevado médulo de
elasticidade. Sendo assim, a escolha da formulagdo TPS para producéo
das blendas baseou-se no moédulo de elasticidade. Na Tabela 11 podem
ser observados os valores das varidveis nas respostas dos ensaios
mecanicos para 0 amido termoplastico.

Tabela 11 - Quadro de ensaios aplicados no planejamento composto central
rotacional (DCCR) com as variaveis das respostas.

Ensaio X X, Glicerol Agua or E er
(9) ) MPa  MPa (%)

F1 -1 +1 46 14 12,6 404,5 65,6
F2 -1 -1 46 9 12,5 385,5 56,9
F3 +1 +1 53 14 6,8 168,7 109,7
F4 +1 -1 53 9 10,3 332,2 66,3
F5 0 0 49,5 115 9,8 253,9 75,7
F6 0 0 49,5 115 9,9 248,2 76,1
F7 0 0 49,5 11,5 9,4 237,5 70,3
F8 -1,41 0 45 115 25,3 675,6 33,1
F9 +1,41 0 54 11,5 7,8 154,7 105,4
F10 0 +1,41 49,5 15 9,7 301,3 81,6
F11 0 -141 49,5 8 11,4 360,2 68,4

Fonte: Autor

Em decorréncia dos resultados discutidos anteriormente a
concentracdo de plastificante que apresentou melhores resultados
mecanicos, foi a amostra F3 (Tabela 3) com 53g de glicerol e 14g de
agua, sendo escolhida para etapa seguinte de composic¢éo das blendas de
PHB/TPS e PHB/amido.
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ETAPA Il - BLENDAS
4.2 TEOR DE UMIDADE

Os teores de umidade dos materiais de partida (PHB e amido)
foram determinados em uma balanga de determinacdo de umidade. Com
iSso, permitiu-se determinar a porcentagem de perda de massa relativa
ao teor de umidade das amostras. O PHB apresentou um teor de
umidade de 1%, ja 0 amido cerca de 8%.

4.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
4.3.1 PHB Puro

Segundo Pearce e Marchessault (1994), a técnica de analise de
DSC permite observar a frequéncias de picos multiplos de fusdo em
polimeros semicristalinos. Assim, é possivel justificar o comportamento
dos picos multiplos pela presenca de dois ou mais grupos de cristais com
diferentes morfologias, por exemplo, que podem ser lamelar e de
cadeias estendidas. A descontinuidade dos parametros das lamelas de
cristais simples de PHB em funcdo da temperatura foi relatado também
por (SAWAYANAGI et al, 2006).

Este processo foi associado com a fusdo e a re-cristalizacdo. Isso
permitiu a formag&do de novos cristais com dimensfes que eram maiores
do que os cristais originais. Este processo ocorre devido ao processo de
recristalizacdo em que amostra polimérica se funde, recristaliza-se em
seguida e se funde pela segunda vez.
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Figura 13 — Curvas de DSC para o PHB
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A Figura 13 representa as curvas de DSC referentes ao ciclo de
aquecimento, refriamento e aquecimento, sendo o PHB submetido as
temperaturas com intervalos de -25 °C a 200 °C. No primeiro
aquecimento, € possivel perceber a presenga de dois picos de fusdo
(Tm), em 139,7 e 168,3 °C.

No segundo aquecimento, foi possivel observar mudanca na linha
de base com a presenga de um ombro em 6,2°C, correspondente a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PHB. Segundo Oliveira et al,
(2007), a temperatura de transigdo vitrea do PHB comercial é de 1,1 °C,
valor igual ao encontrado neste trabalho. Ainda no segundo
aquecimento, foi possivel observar um pico de cristalizacdo com valor
de 43,94° C.

Na etapa de resfriamento, ficou evidente um pico suave de
cristalizacdo no resfriamento (Tc), cerca de 64,34°C, indicando que o
PHB tem uma cinética de cristalizacdo lenta, ndo se cristalizando
totalmente na raz&o de resfriamento de 10°C/min (ROSARIO, 2005).
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4.3.2 DSC - Blendas PHB/amido e PHB/TPS

As Figuras 14 (A) e (B) apresentam as curvas de DSC obtidas
para 0 TPS100 e PHB100 e também para as blendas de PHB com amido
e de PHB com TPS, respectivamente. A definicdo da composicdo das
blendas estd apresentada nas Tabelas 5 e 6 de material e métodos. A
curva de DSC para o TPS100 apresentou um pico endotérmico em
138,26 °C, que pode estar relacionado com a gelatizacdo do amido.

Pimentel et al,(2007) observaram, em uma curva de DSC, uma
banda endotérmica de 15 a 145 °C que os autores relacionaram a
gelatinizagdo do amido. A gelatinizacdo € definida como uma transicéo
ordem-desordem que envolve a ruptura da organiza¢do molecular dentro
dos granulos de amido, sob aquecimento na presenca de plastificantes.

Por comparacdo com os polimeros sintéticos pode ser proposto
gue a dependéncia da temperatura nessa perda de cristalinidade varia
com o polimorfismo dos cristais, seu grau de perfeicdo, o comprimento
de cadeia envolvido na unidade cristalina e a quantidade de plastificante
utilizado.

Quanto aos eventos de transicdo vitrea, (NUNES, 2014), obteve
apenas uma Tg cerca de -66,3 C, para 0 amido termoplastico puro. De
acordo com (MATHEW; DUFRESNE, 2003), no entanto, o amido
termoplastico, quando plastificado com glicerol, pode apresentar duas
fases: uma rica em glicerol e a outra rica em amilopectina. Essas duas
fases apresentam valores de Tg distintas, sendo a fase rica em glicerol a
de Tg mais baixa.



Figura 14- (a) e (b), curvas de DSC para as amostra de TPS, PHB e blendas
(PHB/amido e PHB/TPS).
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Os resultados de DSC para as blendas foram similares para as
amostras 25PHB, 50PHB, 75PHB, 25PHB/TPS, 50PHB/TPS e
75PHB/TPS, apresentando dois eventos endotérmicos. O primeiro
evento endotérmico em 100 °C esta relacionado com a perda de agua e
glicerol, adicionada na formulacédo na plastificacdo do amido.

O segundo evento esta relacionado com a fusdo do PHB, sendo
observado em todas as amostras, que é a temperatura de fusdo (Tm) da
mistura, e que decresceu com o aumento do PHB. Isso sugere que a
composicdo da blenda influencia na cristalizacdo do PHB, podendo ser
um reflexo da morfologia e das propriedades térmicas dos polimeros.

A partir das Figuras 15 (A e B), podem-se obter os valores da
temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), temperatura de
cristalizacdo (Tc), obtidos do primeiro e do segundo aquecimento das
curvas de DSC, para as misturas de PHB/amido e PHB/TPS que estdo
sumarizados na Tabela 12.1

Tabela 12 — Valores da temperatura de fusdo (Tm) entalpia de fusdo (Hm),
temperatura de cristalizacdo (Tc) e transicao vitrea (Tg) do PHB, TPS e blendas.

Amostra (%) T,(°C) AH,(@g™ T, Tw(CC)
100PHB 6,26 115,3 64,34 181,2
100TPS - - - 164,0
25PHB 0,69 156,58 60,68 165,2
50PHB - 144,13 64,34 161,7
75PHB - 105,30 61,2 165,2

25PHB/TPS -2,23 68,7 57,01 160,6
50PHB/TPS - - 62,52 162,9
75PHB/TPS - 57,34 63,13 160,6

Fonte: Autor

4.4 TERMOGRAVIMETRIA - TGA

Os resultados de Termogravimetria (TGA) e derivadas das curvas
(DTG) foram empregados para avaliar a estabilidade térmica dos
materiais de partida (PHB em pé e amido de milho em p6), bem como
para as amostra processadas (100PHB, 100TPS e blendas). Assim foram
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avaliadas as perdas de massa de cada evento para um determinado
intervalo de tempo.

A andlise de TGA, além de determinar a temperatura de
degradacdo polimérica, também é importante para caracterizar o grau de
pureza de um polimero, pois a porcentagem de perda de massa
representa a degradacdo total do material polimérico, sendo que a parte
ndo degradada refere-se as impurezas (QUINES et al, 2015).

4.4.1 Materiais de partida- PHB p6 e Amido de milho

Na Figura 15, a curva de TGA para o PHB em pd apresentou
apenas um estagio de degradacéo a 279,88 °C, como evidencia o pico de
temperatura da curva de DTG, com perda de massa 57,04%. Machado et
al, (2010) também relataram uma acentuada perda de massa do PHB
puro numa temperatura superior a 270°C, com um (nico pico observado
na curva DTG que confirmou este perfil de degradacdo e indicou que a
perda de massa méxima foi de 99,41% realizada em 296,66 °C. Thiré et
al, (2006) também observaram o mesmo perfil de temperatura com
perda maxima de massa em 291,6°C. Em estudos relacionando as
andlises termogravimétricas TGA e pirdlise acoplada & cromatografia
gasosa e espectrometria de massas (Pi-CG/EM), foi observada a
degradacdo térmica do PHB, que deve estar associada a uma cadeia de
reacdo aleatéria de cisdo (cis-Eliminacdo) dos grupos éster para formar
acido crotdnico e seus oligbmeros (AOYAGI et al, 2002).
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Figura 15 — Curvas de TG e DTG para 0os materiais de partida PHB p6 e amido
de milho em p6.
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Através da andlise de TGA do amido de milho em po,
apresentado na Figura 16, foi possivel observar dois eventos térmicos:
inicialmente o primeiro evento acontece em torno de 79,4 °C, onde se
pode relacionar o evento com a eliminag¢do de dgua devido ao teor de
umidade inicial do material que representou cerca de 5,06% de perda de
massa. De acordo com Beninca et al, (2008), a desidratacdo para o
amido de milho foi encontrada entre 30 e 116°C. Mano; Koniarona;
Reis, (2003) observaram que o amido de milho perde agua na faixa de
70°C, resultado préximo ao encontrado neste trabalho. A porcentagem
de perda de massa nesta fase depende do teor de umidade do amido. Liu
et al, (2009) relatam que a temperatura inicial de desidratacdo do amido
ndo afeta o inicio da temperatura de decomposicdo porque toda &gua
evapora antes.

O segundo evento refere-se a picos mais intensos de degradagéo
térmica, obtendo-se um pico de temperatura a partir da curva de (DTG)
de 318,20°C com perda de massa de 43,9 %, até a etapa maxima de
decomposicdo do amido que foi de 360,1 °C. Schlemmer et al, (2010)
apresentaram a curva TGA / DTG para o amido acetilado e observaram
também basicamente dois principais eventos térmicos.

O primeiro ocorreu antes de 100 °C e refere-se a eliminacédo de
agua absorvida por amido. Os autores consideraram que a absorgéo de
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agua ou umidade do ambiente é muito alta para o amido por causa das
ligagBes de hidrogénio formadas pela hidroxila de unidades de glicose
ao longo de sua cadeia. O segundo evento correspondeu ao mais alto
grau de decomposicdo de amido (329 °C).

De acordo com a literatura (AGGARWAL; DOLLIMORE,
1999), o tratamento térmico em amidos normalmente leva a sua
despolimerizagdo quando a temperatura aplicada ultrapassa os 300 °C. O
amido passa por uma série de alteracGes irreversiveis: em um primeiro
momento, ha uma alteracdo estrutural que leva o polimero a formagdo
de pirodextrina. As temperaturas mais elevadas, a despolimerizagdo das
macromoléculas levam a formacdo de 3-(1-6) anidro D-glicopiranose
(levoglicosana), 2-furaldeido (furfural), produtos de baixa massa molar e
volateis, produtos carbonaceos (cinzas). (AGGARWAL; DOLLIMORE,
1998).

4.4.2 Materiais de partida e processados

4.4.2.1 PHB p6 e PHB processado

O PHB em p6 é o PHB comercial recebido pela PHB Industrial.
O PHB considerado como PHB processado ou 100PHB passou pelo
processo de reometria, conforme descrito no item 3.5.1 do Material e
método. De acordo com a Figura 16, o PHB (pd) e o PHB (processado)
apresentam resultados térmicos com perfis diferenciados nas curvas de
TGA. Para o PHB processado, foi observada temperatura de degradacao
e perda de massa com valores inferiores aqueles observados para o PHB
em po, definindo, assim, que este evento pode ter ligagdo com o
histérico térmico do PHB processado. Também ndo foi evidenciada a
presenca de eventos para perda de agua.
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Figura 16- Curvas de TG e DTG para 0 PHB pé e PHB processado.
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Para o PHB processado (100% PHB) foram evidenciados dois
picos de degradagdo, a partir das curvas de DTG: um pico com
234,76°C e perda de massa de 27,23% e outro evento com 20,56 °C e
perda de massa 83,63%.

Para o PHB em pd, como ja discutido, foi possivel observar
apenas um pico de degradacdo e logo, a presenca de um ombro, onde
néo fica evidente a formacéo de um pico definido. Em difracdo de Raio-
X, 0 PHB apresentou indice de cristalinidade com varios picos em
diferentes intensidades, o que pode explicar o aparecimento de dois
pontos de degradagéo para o PHB.

Esta ocorréncia pode estar ligada a diferenca do tamanho de
cristais da estrutura polimérica do PHB, que geram picos de degradacéo
diferentes. Segundo Machado et al, (2010), a presenca de dois picos
deve-se, provavelmente, a existéncia de cristais com lamelas de
espessuras diferentes, onde o pico de temperatura inferior corresponde a
fus@o de cristais mais delgados do polimero.
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4.4.2.2 Amido em p6 e TPS

A Figura 17 ilustra o comportamento térmico do amido de milho
em po e do amido termoplastico (TPS). A partir da curva de TGA para a
amostra de TPS, foram observados dois eventos térmicos.

O inicio do primeiro evento térmico correspondente ao amido
TPS que pode estar ligado ao final da perda de agua e da degradacédo de
glicerol, atingindo um pico maximo de degradagdo na DTG, em 189,4°C
com perda de massa de 10,07%. Na avaliacdo da decomposigdo térmica
do glicerol, Schlemmer e Sales (2010) obtiveram apenas um evento
térmico a cerca de 213 °C para a curva de TGA, apresentando valor
aproximado ao primeiro evento encontrado, no presente trabalho, para
TPS.

No segundo evento térmico, de acordo com a DTG, foi observado
um pico de degradacdo maxima em 292,04 °C e, logo no terceiro
evento, a degradacdo maxima ocorre em 330,59°C com perda de massa
de 62,85%.

Figura 17- Curvas de TG e DTG para amido de milho e TPS.
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O ombro no pico do segundo e no terceiro evento de degradacédo
da DTG, também foi observada por Thiré et al, (2006) e pode ser devido
a diferente taxa de degradagéo de amilose e amilopectina.
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Pode-se supor que moléculas de amilose degradam-se a uma
temperatura menor do que a amilopectina, devido & sua estrutura
principalmente linear. Mano; Koniarova; Reis (2003) observaram que o
inicio da reacdo térmica do amido ocorre em torno de 300°C e
confirmaram esse comportamento através da andlise de RMN. Nessa
faixa de temperatura, ocorre uma desidratacdo das hidroxilas vizinhas ao
anel de glicose do amido, causando o rompimento do anel, formando
duplas ligacdes.

Zhang; Golding; Burgar (2002) observaram que, quando o
material é submetido a temperaturas mais elevadas, ocorre a formagédo
de compostos aromaticos e estruturas reticuladas que, em geral, leva a
formagc&o de residuos carbonéceos. Portanto, a composi¢éo e quantidade
de residuos dependem da fonte de amido.

4.4.3 Blendas poliméricas

As curvas de TGA para as blendas PHB/amido e PHB/TPS estdo
apresentadas, respectivamente, nas Figuras 18 (a) e (b). Nota-se,
claramente, que a estabilidade térmica e a perda de massa estdo
diretamente relacionadas com a quantidade de amido ou TPS presentes
nas blendas. Para as blendas 25PHB, 50PHB, 75PHB, 25PHB/TPS,
50PHB/TPS e 75PHB/TPS, foram observadas perdas de massa de agua
correspondentes a faixa de 44,97 °C a 62,35°C.

A combinacdo das misturas em torno de 75% de PHB, para
ambas as blendas (PHB/amido e PHB/TPS), apresentou, de acordo com
a DTG, picos de degradacdo com valores semelhantes de 251,64°C e
255,57°C, respectivamente.

Devido a gama de temperaturas na qual ocorre o processo de
perda de massa e a pequena quantidade de amido nas misturas, esse
processo pode estar relacionado principalmente com degradagdo de
PHB, sendo esse resultado semelhante as temperaturas encontradas para
0 PHB puro. Para misturas com teor de amido de 50% e 75% em massa,
trés etapas de degradacdo foram observadas nas curvas de TGA: cerca
de 100°C, entre 200 e 300 e proximo a 330°C. Essas transi¢des de perda
de massa podem ser melhor visualizadas nas curvas de DTG (Fig. 21 (a)

e (b)).

Como discutido anteriormente, a primeira fase pode estar
associada a dessorgdo de &gua. A segunda transi¢do, que ocorre entre
200 e 300°C, pode estar relacionada, principalmente, com a perda de
massa de PHB. Na Ultima fase, proxima & temperatura de 330°C, a
transicdo de perda de peso pode ser atribuida, principalmente, a
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degradacdo do amido, que é o componente mais estavel termicamente da
mistura.

Figura 18- (a) e (b), Curvas de TG e DTG para as blendas de PHB/amido e
PHB/TPS.
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Apesar do método diferenciado de producdo das blendas
PHB/amido e PHB/TPS, para os resultados da analise de TGA na
temperatura de degradacdo e perda de massa, nao ficou evidente a
diferenca, como pode ser observado no perfil gréfico, assim,
apresentando comportamento similar entre as misturas, como esta
representado na Fig. 18 (a) e (b).

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Com a técnica de Microscopia eletrdnica de Varredura (MEV),
foi possivel avaliar as superficies dos materiais de partida (amido em p6
e PHB em pd) e as superficies de fratura criogénica das amostras de
TPS, PHB processado e blendas. Com essa técnica, foi possivel observar
os aspectos morfolégicos gerais e também a interface (adesdo) das
blendas entre o PHB e o TPS.

4.5.1 Micrografias dos Materiais de partida — amido de milho em p6
e PHB pé

Na Figura 19, a estrutura granular do amido de milho mostra uma
variacdo significativa quanto ao tamanho e forma dos seus granulos,
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apresentando uma caracteristica de morfologia poliédrica irregular, com
granulos angulares e arredondados.

Singh et al (2003) obtiveram tamanho dos granulos de amido de
milho entre 5 e 7mm para pequenos e de 15-18mm para granulos
grandes. A variacdo no tamanho e forma de granulos de amido pode ser
devido a origem bioldgica (SVEGMARK; HERMANSSON, 1993).

Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura do amido de milho com
ampliacBes de 667x (a) e 1330x (b).
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A micrografia do PHB p6 (Figura 20) apresenta uma estrutura
morfolégica irregular, com dimensdes geométricas diferenciadas e
algumas regides com vazios formando aglomerados do polimero.

Figura 20 — Microscopia eletrénica de varredura do PHB p6, com
ampliacdes de 667x, 1330x e 2670x.
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4.5.2 Micrografias-TPS, PHB processado e Blendas

A Figura 21 (a) e (b) ilustra a microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) para o amido de milho plastificado com agua e glicerol (TPS)
que foi submetido ao processo de mistura e fusdo em reébmetro de
torque.
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Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura do TPS, com ampliaces de
667x (a) e 2000x (b).
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A plastificacdo do amido auxiliado ao processo de extrusdo e
cisalhamento pode promover a fragmentacdo e a dissolucdo dos
granulos de amido, uma vez que este processo interrompe as ligac6es de
hidrogénio intermoleculares e intramoleculares. A desestruturacdo
granular do amido pode ser conseguida na presenga de plastificantes
apropriados em conjunto com aplicagdo de energia termomecénica hum
processo continuo (SCHMITT et al, 2015).

Na superficie de fratura das micrografias do TPS (Figura 22 (a) e
(b)) foi possivel identificar a presenca de estruturas granulares residuais
do amido que, provavelmente, ndo foram desestruturadas durante o
processo, indicando uma possivel morfologia heterogénea da matriz
polimérica do TPS.

Thiré et al, (2006) obtiveram o mesmo fenédmeno com blendas de
amido e PHB moldados por compressao.

Schmitt et al, (2015) observaram a presenca de amido néo
desestruturado no processo de extrusdo do amido plastificado com
sorbitol e agua e justificaram esta ocorréncia devido a desestruturacdo
incompleta do amido.

A Figura 22 (a) e (b) representa a micrografia do PHB puro,
processado em reémetro de torque.
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Figura 22 — Microscopia eletrdnica de varredura do PHB processado com
aumento de 1330x (a) e 2670x (b).
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De acordo com as micrografias da Figura 22 (a) e (b), foi possivel
observar a morfologia do PHB puro processado em sua superficie de
fratura que, portanto, apresentou-se com regifes de arestas e lascas
suaves. O tipo de estrutura e cristalinidade observada no polimero pode
explicar sua caracteristica de fragilidade e baixa tenacidade (BARHAM
et al, (1984) como pode ser confirmado através dos ensaios mecanicos
de tracdo. Vinhas et al, (2007) obtiveram micrografias semelhantes,
onde PHB puro se comportou como um material rigido, mais compacto
e apresentou uma fratura lisa, com caracteristicas de um material com
menor alongamento antes de romper, sendo portanto mais quebradico.

A Figura 23 refere-se ao resultado de MEV das blendas de amido
de milho com plastificante (pré-misturas) e PHB p6 25PHB(a),
50PHB(b), 75PHB(c), 100PHB (d) e 100TPS (e), processado em
redmetro de torque.

Na Figura 24, as micrografias estdo representadas pelo resultado
da microscopia de Varredura (MEV), que partiram do processamento e
transformacdo do amido de milho em TPS e assim formulou-se a
mistura com PHB p6 até obtengdo das Blendas 25PHB/TPS(a),
50PHB/TPS(b), 75PHB/TPS(c).
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Figura 23 — Micrografia das blendas de 25PHB(a), 50PHB(b), 75PHB(c), e
100PHB (d) e 100TPS (e), com aumento de 1330x.
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Figura 24 — Micrografia das blendas de 25PHB/TPS(a), 50PHB/TPS(b),
75PHB/TPS(c), 100PHB (d) e 100TPS (e). Com aumento de 1330x.
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De acordo com as Figuras 23 ((a), (b) e (c)) e 24 ((a), (b) e (c)),
foi possivel notar que, quando as blendas foram comparadas, ndo foi
evidenciada diferenca no aspecto morfolégico. Como discutido
anteriormente, a morfologia do grdo de amido possui estrutura
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poliédrica irregular, com granulos angulares e arredondados. E notdrio,
no entanto, que as blendas formaram matrizes de morfologia
heterogénea, com a presenca de grdos de amido que ndo gelatinizaram
ou ndo fundiram no processo de fusdo e plastificacdo. A superficie das
misturas consistiu de uma matriz continua com varias caracteristicas
(THIRE et al, 2006).

Os graos de amido, no presente trabalho, apresentaram-se de
forma mais dispersa sobre a matriz polimérica, quando comparados com
o trabalho de outros autores, com o mesmo material (ZHANG;
THOMAS, 2009).

Segundo Thiré et al, (2006), estes granulos de amido ficam
dispersos na matriz continua, rica em PHB e sdo fracamente aderentes a
ele, levando a formacdo de espagos. Assim, a adesdo interfacial entre a
matriz de PHB e os granulos de amido néo € suficiente para suportar as
tensBes interfaciais geradas no momento da fratura durante o ensaio de
tracdo. Esses resultados podem ser evidenciados nas blendas com maior
concentracdo de PHB. Para as proporcdes mais altas de PHB, como é o
caso da amostra 75PHB, Figura 5 (c) e 75PHB/TPS, Figura 6 (c), maior
¢ a quantidade de amido ndo desestruturado observado, pois o PHB
dificulta o processo de desestruturacdo dos granulos. O mesmo foi
evidenciado por MENDES (2009).

Uma carateristica bastante visivel nas blendas, Figuras 23 (a), (b)
e (c) e 24 (a), (b) e (c), foi o aparecimento de fissuras finas. VINHAS et
al, 2007, observaram a mesma caracteristica em blenda, contendo 80%
PHB e 20% amido, que apresentaram uma superficie de fratura mais
rugosa, evidenciada pela formagdo de “fibrilas”, resultado da
incorporacao do amido.

A separacdo de fase pode ser explicada pela dificuldade de
dispersdo do amido em uma matriz polimérica menos polar, devido a
presenca de interacdes de hidrogénio entre as moléculas de amido (LAI;
DON; HUANG, 2006; ROSA; FRANCO; CALIL, 2001; KOLLER;
OWEN, 1996).

4.6 DIFRATOMETRIA DE RAIO-X (DR-X)

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica
de difragdo de raios X é indicada na determinagdo das fases cristalinas
presentes em materiais poliméricos. Dessa forma, esta técnica é
tradicionalmente utilizada na determinacdo do indice de cristalinidade
(Ic) ou grau de cristalinidade (%C) em um material polimérico. Isto é
possivel porque, na maior parte dos sélidos (cristais), os atomos se
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ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao
incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s
atomos presentes, originando o fendmeno de difracdo. A difragdo de
raios X pode ser descrita segundo a Lei de Bragg, que estabelece a
relagdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a
originaram (caracteristicos para cada fase cristalina).

A anélise de Difracdo de Raio-X foi realizada nos materiais em
po, (PHB e Amido) e blendas (PHB/amido e PHB/TPS).

4.6.1 Difratograma de Raio-x do amido em p06 e termopléastico
(TPS).

A andlise por técnica de difracdo de raios X permite distinguir os
trés tipos de cristalinidade para os granulos de amido, que dependendo
de sua forma e estrutura cristalina, denominam-se A, B e C (CEREDA,
2001; ZOBEL, 1964). Esses padrfes de cristalinidade dependem, em
parte, do comprimento das cadeias de amilopectina, da densidade de
empacotamento dentro dos granulos, bem como da presenca de agua
(SAJILATA, 2006). Amidos com cristalinidade do tipo A geralmente
apresentam picos de intensidade nos angulos de difracdo 26 em
aproximadamente 15,3°; 17,1°; 18,2° e 23,5° tipo B em
aproximadamente 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e 24° tipo C em
aproximadamente 5,6°, 15,3°; 17,3° e 23,5° (VAN SOEST, 1997).

Os granulos de amido do tipo C sdo considerados uma mistura
dos tipos A e B, e podem ainda ser classificados como CA ou CB, de
acordo coma sua proximidade com as estruturas tipicas A ou B
(CEREDA, 2001). A natureza cristalina do amido é atribuida a
organizacdo das moléculas de amilopectina no interior do granulo. Tanto
o0s cristais do tipo A quanto os do tipo B sdo constituidos de duplas
hélices. A diferenga entre esses padrbes de difracdo é, basicamente, a
densidade de empacotamento das duplas hélices na célula unitaria.

O tipo B é descrito como um empacotamento hexagonal mais
frouxo das hélices, com uma coluna de moléculas de agua presente no
centro do arranjo hexagonal, enquanto que na estrutura do cristal do tipo
A, essa coluna é substituida por uma dupla hélice (COULTATE, 1996;
VAN SOEST et al,1997; ZOBEL, 1998).

O amido de milho em pé apresentou difratograma de raio-x com
picos 20 referentes ao padrdo de cristalinidade do tipo A, Van Soest
(1997), observou que amidos de cerais geralmente apresentam
cristalinidade tipo A.
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Na Figura 25 (a), é possivel verificar que foram obtidos angulos
de difracdo 20 de 17,61°; 19,79°; 21,11°;23,05° e 26,9°, para 0 amido
em po, sendo o pico de intensidade mais forte em 21,08°.

Figura 25 — Difratograma de Raio-x do amido de milho em pé (a) e amido
termoplastico (TPS) (b).
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Por meio dos calculos da razdo do somatorio das areas dos picos
cristalinos pela érea total de todas as gaussianas, de acordo com a
Equagdo 9, foi possivel observar que o amido apresentou grau de
cristalinidade em torno de 22,63 %. O grau de cristalinidade encontrado
estd de acordo com a literatura, que diz que o grau de cristalinidade
(Xc), para os amidos regulares, deve estar compreendido entre 20% e
45% (VAN SOEST, 1997). Weber et al, 2009, relataram que, em analise
de difracdo de raio-x, comparando o amido de milho normal, amido
ceroso e amido com alto teor de amilose, obtiveram valores de
cristalinidade diferentes, cerca de 13,38% amido normal, 21,62 % amido
ceroso e 10,25 para o amido com alto teor de amilose. Assim, pode-se
observar que a cristalinidade do amido normal é semelhante a
encontrada no amido de milho em p6, nesse trabalho.

A anélise de difragdo de raio-x para o TPS, Figura 28 (b), foi
realizada com a finalidade de observar as mudancas de cristalinidade,
bem como avaliar a extensdo da desestruturacdo do granulo de amido
com plastificante, apds o processo de reometria de torque. Sabendo-se
que, geralmente, o amido de milho nativo possui picos de difracdo de
raio-x do tipo A, foi possivel observar que o TPS apresentou picos de
difracdo em torno de 4,69°, 15,35°, 19,51° e 23,60° (20), indicando que
0 processamento de plastificacdo e fusdo pode ter influenciando na
configuraco cristalina do TPS, devido ao rearranjo molecular. E
possivel, no entanto, notar que dois picos foram mantidos em 23,60° e
19,51° (26).

Segundo Thiré et al, (2006), foi observado que, quando 0 amido
nativo é processado e transformado em TPS, leva a perda da
organizagdo natural das moléculas do amido, devido & gelatinizacdo e/ou
fusdo dos granulos. Portanto, no armazenamento, as moléculas de
amilose e amilopectina podem se recristalizar ou retrogradar em
estruturas cristalinas do tipo B. O tipo de cristalinidade que é formado
durante o processamento termomecanico e a quantidade de
cristalinidade residual pode estar relacionado com as condi¢bes de
processamento, tais como a temperatura de processamento ou tensdo de
cisalhamento aplicada.

A composicdo da mistura influencia indiretamente a quantidade
de cristalinidade residual. Quantidades menores de glicerol podem
causar uma reducdo na cristalinidade residual. Este efeito € atribuido ao
aumento da viscosidade durante a fusdo, decorrente da diminui¢do da
concentracdo do plastificante, 0 que provoca um aumento da tensdo de
cisalhamento na massa fundida (SCHLEMMER et al, 2010).
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4.6.2 Difratograma de Raio-x do PHB p6 e PHB processado

Na Figura 26 (a) e (b), pode ser observado o difratograma de raio-
X para as amostras de PHB pé e do PHB processado, por fusdo e mistura
em redmetro de torque.

Figura 26 — Difratograma de Raio-x do PHB p6 (a) e PHB processado (b).
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Como ja mencionado, o PHB é um polimero semicristalino. Fato
este que pode ser demonstrado por difratometria de raios-x (DRX).

Diante dos resultados da Figura 2 (a) e (b), foi possivel identificar
que o PHB pé apresentou uma intensidade no pico de cristalinidade
maior do que PHB processado, devido ao rearranjo molecular.
Apresentou, no entanto, grau de cristalinidade (Xc) e angulo de difracéo
(20) semelhante, apresentando picos bem definidos em 15,85°, 19,64°
(20), para o PHB pd e 15,85°, 19,93° (20) para o PHB processado.
Outros picos caracteristicos do PHB p6 e PHB processado estdo em
25,21°, 26,24°, 29,76° (20), e 25,36°, 26,53° e 29,90° (20), porém estes
aparecem com menor intensidade. Nota-se que ndo existe deslocamento
desses picos, indicando que ndo houve uma grande varia¢do na estrutura
cristalina diante do processamento do PHB, com o redbmetro de torque.
Resultados similares foram encontrados por Vogelsanger et al, 2003,
gue determinaram (13,5°, 17°, 22° 25,5°) como picos de difragdo em
(26) para PHB puro.

O PHB po6 apresentou teor de cristalinidade em torno de 65%.
Segundo Koning (1995) o PHB possui uma excepcional regularidade
estereoquimica: as cadeias sdo lineares e todos 0s centros quirais
possuem configuracdo estereoquimica-R, implicando que 0 mesmo seja
totalmente isotatico, o que o torna capaz de cristalizar com cristalinidade
na faixa de 55-80%.

4.6.3 Blendas de PHB/amido e PHB/TPS

A Tabela 13 mostra a cristalinidade total das blendas,
determinadas por difratogramas de raios-x apresentadas nas figuras 28
(@) e (b) e 29 (a) e (b), respectivamente, para as blendas PHB/amido e
PHB/TPS. Diante disso, é possivel observar que a cristalinidade total
das blendas é diminuida com o aumento da quantidade de amido e/ou da
guantidade de TPS. As amostras 25PHB e 25PHB/TPS apresentaram um
decréscimo de 12% e 19% em relacdo ao PHB pé puro (Figura 27),
apresentando perfis de cristalinidades com picos menos intensos.

Thiré et al, (2006) obtiveram resultados similares, onde os picos
dos difratogramas de raios-x evidenciaram um aumento importante para
fase amorfa, com quantidades mais elevadas de amido, quando
adicionadas as blendas de PHB/amido moldados por compressao.
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Tabela 13 - Cristalinidade total das blendas PHB/amido e PHB/TPS,
determinadas a partir dos difratogramas de raios-x.

Amostra Cristalinidade total (%)
PHB p6 56
Amido pé 31
100PHB 64
100TPS 22,63
25PHB 52
50PHB 54
75PHB 61
25PHB/TPS 45
50PHB/TPS 50
75PHB/TPS 61

Fonte: Autor.

Figura 27 — Difratograma de Raio-x do PHB/amido (a) e PHB/TPS (b).
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47 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

O estudo com a técnica de FTIR é importante na identificacdo dos
aspectos  estruturais, como composi¢do  quimica,  estrutura
configuracional e conformacional dos materiais em estudo, como do

PHB p6, PHB processado, amido em p6, TPS e blendas (PHB/amido e
PHB/TPS).

4.7.1 Espectroscopia de absorcdo na regido de infravermelho do
amido em p6 e TPS

As principais bandas para o amido de milho e do TPS estdo
representados na (Figura 28 e os principais resultados obtidos estdo
resumidos na Tabela 14). Na Figura 31, podem ser observadas as bandas
em picos 2927 e 2926 cm™ referentes ao estiramento assimétrico C-H do
grupo metila e em 1640 e 1645 cm™ aparece uma banda referente ao
modo de estiramento da ligagdo O-H da 4gua na amostra. 1345 a 1340
cm™ representa a deformacéo angular da ligacdo C-H. Na regido dos
picos de 1005 a 1014 cm™, aparecem os estiramentos de &lcoois
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secundarios e primarios e de éteres C-O-C presentes nas cadeias
poliméricas do amido (KAEWTATIP; TANRATTNAKUL, 2008).

Figura 28 - Espectro da regido de infravermelho do amido em p6 e TPS
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Tabela 14 — Principais atribui¢fes para as bandas para o amido em pé e TPS.

Bandas Faixa de absorcéo e Atribuicdo
intensidade
(cm-!)
Amido p6 TPS
1 3332 3300 Estiramento O-H
2 2927 2926 Estiramento C-H de CH,
3 1640 1645 Estiramento O-H (H,0)
4 1406 1430 Estiramento de C-H
5 1345 1340 Estiramento de C-H
6 1005 1014 Estiramentos de alcoois; éter C-O-
C

Fonte: Autor.

Ma; Yu (2004) também relacionaram a banda no pico 1645 cm™
para o TPS, como caracteristica de agua fortemente ligada presente no
amido. Outra observacdo foi a presenca de uma banda extremamente
larga. Assim associou-se a hidrogénios ligados aos grupos hidroxila (O-
H), aparecendo em sua forma mais intensa em 3389 c¢cm -1 que foi
atribuida aos estiramentos vibracionais complexos associados a grupos
hidroxila ligados livres, inter e intramoleculares.
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De acordo com os resultados (Figura 28 e Tabela 14) foi possivel
identificar algumas diferencas entre as amostras de amido em pé e TPS.
A intensidade do pico do TPS foi maior que o amido. Esse fato pode ser
explicado devido a presenga de glicerol e agua na formulagdo. Com isso
tem-se uma intensidade maior do pico correspondendo a uma maior
guantidade de hidroxila.

4.7.2 Espectroscopia de absorcdo na regido de infravermelho do
PHB processado e PHB p6

Os espectros de FTIR das amostras de PHB p6 e PHB processado
estdo ilustrados na Figura 29 e as principais bandas de absor¢do estéo
apresentadas na Tabela 15. Observa-se que 0s espectros sdo muito
semelhantes quando sobrepostos. De acordo com os resultados, é
possivel identificar que existe uma banda em 1278 cm ™ para o PHB p6
e 1276 cm " para o PHB processado. Esse fato pode estar atribuido a
vibracdo da molécula com deformacdo axial ou estiramento do grupo
(C-0-C). Arrieta et al (2015) atribuiram o aparecimento de um pico a
cristalinidade do grupamento (C-O-C) no PHB puro e observaram que a
intensidade diminui com a menor quantidade de PHB na amostra. Os
autores relataram ainda que, em torno de 1382 cm-*, h4 uma deformacéo
simétrica que corresponde ao grupo CHj; e que esta intensidade aumenta
com 0 aumento do teor de PHB puro. Foi observado ainda que a 1722
cm-' é possivel observar um modo de estiramento associado & parte
cristalina da molécula de PHB puro com o grupamento (—C=0).

Os espectros 1720 e 1718 cm-' correspondentes a0 PHB p6 e
PHB processado (Figura 32 e Tabela 15) também ilustraram bandas de
absorcdo com intensidades caracteristicas de poliésteres devido ao
estiramento do grupo carbonila C=0 em torno de 1720 e 1718 cm™, ja
discutido anteriormente (BUZAROVSKA et al, 2007). Foram
observados também os picos referentes as deformacdes axiais simétrica
e assimétrica da ligagdo C-H em 2931 e 2927 cm™, que foi também
relatado por (GARCIA, 2006). Em ambos os espectros, houve o
aparecimento de um pequeno pico em 3437 e 3416 cm™, que pode ser
atribuido ao estiramento OH, indicando a presenca de umidade no
material.
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Figura 29 — Espectro da regido de infravermelho do PHB processado e PHB p6
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Tabela 15 — Principais atribui¢fes para as bandas de PHB processado e PHB p6

Faixa de absorcéo e intensidade

Bandas (cm-) Atribuigéo
PHB p6 PHB
processado
3437 3416 Estiramento O-H
Deformagao simétrica e
2 2972 2969 Assimétrica C-H
Deformagao simétrica e
3 2931 2921 Assimétrica C-H
4 1720 1718 Estiramento de C=0
5 1458 1458 Estiramento de CH;
6 1382 1380 Estiramentos de CH,
7 1278 1276 Estiramentos de C-O-C

Fonte: Autor.

4.7.3 Espectroscopia de absorcédo na regido de infravermelho das
blenda PHB/amido e PHB/TPS

A interacdo especifica entre os componentes das blendas muitas
vezes é importante para alcancar a miscibilidade das misturas (ZHANG
et al, 1997). De acordo com El-Hadi (2002) a espectroscopia de
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infravermelho fornece informac6es sobre estruturas, miscibilidade e, a
partir desta andlise, é possivel se avaliar as interagdes quimicas ou
fisicas na mistura. Assim, o FTIR foi utilizado para estudar a possivel
interacdo entre o PHB e amido, bem como efeito do teor de amido na
mistura, em termos de estrutura molecular.

As Figuras 30 (a) e (b) apresentam, respectivamente, 0s espectros
para as blendas de PHB/amido e PHB/ TPS. Em ambas as figuras,
podem ser observados os picos referentes as deformacBes axiais
simétrica e assimétrica da ligacdo C-H, embora com padrdo diferente
para as amostras de TPS.

A deformacéo axial da carbonila (C=0) em 1720 cm-' pode ser
atribuida a vibracdo da carbonila do grupo éster no estado cristalino. Xu
et al, (2002) também observaram estes picos em todos os espectros das
blendas, tendo a intensidade do pico aumentada com o aumento da
concentracdo de PHB. Conforme o esperado, o pico referente a
carbonila ndo foi observado na amostra de TPS.

Os picos de 1228 e 1279 cm *sdo bandas sensiveis a
cristalinidade. Estas bandas sdo caracteristicas de grupo C-O-C
(GALEGO et al, 2000).

Figura 30 — Espectro da regio de infravermelho na regiso de 4000 a 500cm-*
das blenda PHB/amido (a) e PHB p6 (b)
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Na Figura 30, é possivel notar ainda uma vibragéo de estiramento
na molécula do grupamento OH, com intensidade em cerca de 3450 cm-
! nas amostras de TPS e blendas (PHB/amido e PHB/TPS). Sendo
assim, a medida que se aumenta a concentracdo do amido nas amostras,
tem-se 0 aumento da intensidade do pico. Esse fato pode ser explicado
devido a presenca de grupamentos OH na composi¢do quimica do
amido, na presenca de umidade e do glicerol que compdem a
formulagdo. Esses resultados mostram que ndo ocorreu interacdo
especifica entre os dois componentes.

Intensidade (%)

4.8 ENSAIOS DE TRAGAO — BLENDAS

O comportamento mecanico dos materiais é caracterizado pela
resposta que estes apresentam quando submetidos & tensdo ou
deformacdo. Para os polimeros, a tensdo e a deformagdo ndo sao
relacionadas através de simples constantes de proporcionalidade, como
0 modulo de elasticidade. As respostas dos polimeros as solicitagdes
mecéanicas sdo acentuadamente dependentes de fatores estruturais e de
variaveis externas (PESSAN et al, 2002).

A estrutura molecular do polimero é responsavel pelo seu
comportamento mecénico. De acordo com esse comportamento, 0S
materiais poliméricos podem ser classificados em termos de rigidez,
fragilidade, dentre outras propriedades (MENDES, 2004).
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As propriedades mecéanicas das blendas e dos polimeros puros
foram caracterizadas, de acordo com o descrito no item de Material e
Métodos, quanto a resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade e
elongacdo na ruptura. Esses resultados estdo apresentados nas Figuras
31 e 32, respectivamente, para blendas PHB/amido e para Blendas
PHB/TPS.

Figura 31 - Graficos representativos da resisténcia a tragdo (MPa) (a), médulo
de Young (MPa) (b) e elongacdo na ruptura (%) (c), em funcéo do teor de PHB
(%) para amostras de TPS e blendas PHB/amido.
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Figura 32 - Gréficos representativos da resisténcia a tracdo (MPa) (a), médulo
de Young (MPa) (b) e elongacdo na ruptura (%) (c), em funcdo do teor de PHB
(%) para amostras de TPS e blendas PHB/TPS.
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Nas Figuras 31 e 32 (a), (b) e (c), foi possivel observar a
influéncia do teor de PHB sobre as propriedades mecénicas de tragio
para cada composicao das blendas de PHB/amido e PHB/TPS. Amostras
contendo PHB puro apresentaram-se com caracteristicas plasticas
frageis, rigidas e quebradigas, como pode ser evidenciado no Modulo de
Young (Fig.34 e 35 (a)) que apresentaram valores acima de 1000 MPa e
resisténcia a tracdo (Fig. 31 e 32 (b)), alongamento na ruptura (Fig. 31 e
32 (c)) com valores de 35 MPa e de 15 %, respectivamente.

El-Hadi et al, (2002) obtiveram valores de propriedades
mecanicas proximos para PHB puro, onde apresentou médulo de Young
1700 MPa, resisténcia a tracdo 35 MPa e alongamento cerca de 10%. E
bem conhecido que o comportamento de tracdo depende muito das
condicBes de experimento, tais como taxa de deformacéo do material e
temperatura. A influéncia do amido sobre as propriedades mecénicas do
PHB é discutida por Thiré et al, (2004) onde relataram que blendas de
TPS com PHB possuem caracteristicas mecénicas diferentes do PHB
puro, no qual encontraram valores inferiores para o Modulo de Young,
(Fig. 31 e 32 (a)) e resisténcia a tracdo (Fig. 31 e 32 (b)), sendo
moderado o valor do alongamento na ruptura (Fig. 31 e 32 (c)), dados
coerentes aos observados neste trabalho.

E possivel verificar que o aumento do teor de amido em todas as
blendas promove a diminuicdo do valor do modulo de Young e da

Elongagdo na Ruptura (%)
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resisténcia a tracdo, resultando um material com caracteristicas mais
flexiveis.

Nas Figuras 31 (a) e (b) e 32 (a) e (b), pode-se observar que na
composi¢édo das blendas de 50PHB, 50PHB/TPS, 75PHB e 75PHB/TPS
tem-se uma pequena diferenca nos valores médios dos ensaios de tracdo
para 0 Mddulo de Young e resisténcia a tracdo, como ilustrado na
Tabela 16. Este fato pode estar ligado ao processo de preparacao
diferenciado para cada tipo de blenda, uma com amido granular (p6) e
outra com o TPS.

Segundo Avérous (2004), o amido granular ndo possui
caracteristica termoplastica, como o amido TPS. Quando, no entanto,
submetido a pressdo, cisalhamento e a temperaturas na faixa de 90-
180°C na presenca de um plastificante como agua e/ou glicerol, 0 amido
se transforma em um material fundido. Nesse fundido, as cadeias de
amilose e amilopectina estdo intercaladas, e a estrutura semicristalina
original do granulo é destruida. Esse material é denominado amido
termoplastico (TPS) ou amido desestruturado ou amido plastificado.
Assim, diante do exposto, a blenda formulada com o TPS pode ter
promovido uma melhor desestruturacdo dos granulos de amido,
tornando-se mais ducteis, quando comparada com a blenda formulada
com amido em po.

Na Tabela 16, € possivel observar o valor médio de 5 MPa, para
resisténcia a tracdo, que se mantém para as blendas que contém cerca de
25% de PHB em massa, sendo esta composi¢do a menos resistente a
tracdo em relacdo as outras composices como a 50% e 75% de PHB.
Diante desse resultado, é possivel verificar que o aumento do teor de
PHB (%) em ambas as blendas (Fig. 34 e 35) levou ao aumento para
resisténcia a tracdo e do mddulo de Young, devido a alta resisténcia do
PHB e compatibilidade razoavel entre PHB e o TPS.

Tabela 16 - Resultados dos ensaios mecanicos das blendas e polimeros puros e
seus respectivos desvios padréo.

or &r E
Formulacéo (MPa) (%) (MPa)
PHB 31,570 £ 6,2 13,989+15 1209,466 + 160,78
TPS 1,9628 + 0,061 104,4 £ 5,6 9,384 + 1,503
25PHB 5,245 + 0,518 21,670 + 2,886 261,172 + 25,689
50PHB 12,939 + 3,841 14,709 + 3,074 709,758 + 373,045
75PHB 26,490 + 0,331 12,2726 £ 3,126  1106,136 + 72,585
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25PHB/TPS 5,436 £ 0,553 26,028 * 6,222 252,568 * 163,650
50PHB/TPS 9,262 + 0,417 15,452 + 3,155 530,36 + 218,95
75PHB/TPS 20,12 +2 12,87+ 1,716 938,2 + 145,322

Fonte: Autor.

Os dados para o alongamento na ruptura (Fig.34 e 35 (c)) exibem
comportamentos semelhante para ambas as blendas. Assim, quando a
concentracdo de amido é cerca de 25%, o alongamento na ruptura
diminui. Esse fato indica provavelmente uma falta de adesdo interfacial
entre 0 amido e o PHB, uma vez que esta propriedade pode ser
relacionada com o estado interfacial do material (THIRE et al, 2004).

Quando o teor de amido aumenta de 50% a 75% em massa, 0
efeito do alongamento aumenta significativamente quando relacionado
ao PHB puro. Assim, pode ser observado na Tabela 16 que as amostras
de 25PHB, 50PHB, 50PHB/TPS e 75PHB/TPS foram mais flexiveis do
que o PHB puro, sendo este com valores de alongamento na ruptura
mais baixos. Ismal; Gamal (2010) observaram que o alongamento na
ruptura pode estar ligado ao fato de que a penetracdo do plastificante
(glicerol), forma uma rede que promove o “preenchimento” de espagos
vazios que reduz alguns defeitos existentes e promove 0 emaranhamento
dos segmentos da cadeia pela reticulagdo fisica dos granulos de amido.

As propriedades mecénicas sdo dependentes de fatores como
preenchimento, tamanho de particula de enchimento e forma, bem como
0 grau de adesdo do agente de preenchimento da matriz de polimero
(WILLETT, 1994). Assim, estes resultados sdo provavelmente porque o
PHB é um polimero de caracteristicas hidrofébicas que ndo possui boa
compatibilidade com o amido.
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5. CONCLUSAO

Nos resultados alcancados nesse estudo, algumas conclusdes
podem ser ressaltadas.

A melhor formulacdo para producdo do amido termoplastico é
com a adicdo de 53g glicerol e 14g de agua, para 100g de amido. A
massa de agua foi definida, mas esta varidvel ndo ¢ significativa na faixa
estudada de 8 a 15g. Nessa condicdo, sdo obtidas as melhores respostas
para 0s ensaios mecanicos de tracao.

E possivel produzir blendas de PHB e amido de milho (TPS e
pré-mistura), obtendo-se um material plastificado.

Todas as blendas obtidas sdo caracterizadas como imisciveis,
dadas as observacdes do MEV e FTIR. As analises de TGA das blendas
revelaram dois estagios de perda de massa e também demonstraram que
a estabilidade térmica e a perda de massa estdo diretamente relacionadas
com a quantidade de amido ou TPS envolvido na mistura.

As curvas de DSC foram similares entre as blendas, apresentando
dois eventos endotérmicos, sendo o primeiro relacionado a saida de agua
e glicerol e o segundo a fusdo do PHB. Os resultados de FTIR indicam
gue ndo existiram interagdes intermoleculares entre os dois polimeros,
pois ndo houve nenhuma mudanga nos picos de absor¢do do PHB ou
amido nas misturas estudadas, o que sugere que o PHB e amido séo
imisciveis.

A melhor condigdo encontrada, dentro da faixa estudada, é com
25% de PHB e 75 % de TPS ou pré-mistura de amido. Nessa proporcao,
foram obtidos os melhores resultados de propriedades mecanicas,
guando comparados as propriedades do PHB puro.

Dentre os resultados obtidos, ndo ha diferenca entre a adi¢do de
TPS ou da pré-mistura de amido, comparando-se respectivamente as
diferentes formulagdes, para as propriedades mecéanicas das blendas
produzidas.

Espera-se que as misturas poliméricas que constituem as blendas
possam apresentar melhores propriedades que quando trabalhadas
individualmente. O controle da morfologia de uma blenda imiscivel é a
chave para a producdo de novos materiais, a partir do PHB.

Alguns critérios devem ser levados em consideracdo para a
escolha da formulacéo de blendas como as condi¢des de processamento,
propriedades mecanicas, quimicas, fisicas bem como a sua aplicacdo
final.

Assim, conclui-se que as blendas de PHB com amido de milho
e/ou TPS tém o potencial de oferecer uma alternativa de baixo custo
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para a producdo de materiais plasticos, portanto, é necessario o estudo
mais intensivo para melhorar as caracteristicas de fragilidade dessa
mistura.
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