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RESUMO

Os plésticos sintéticos sdo utilizados em nosso cotidiano, principalmente devido a seu baixo
custo, facil processamento, elevada aplicabilidade e durabilidade, sendo esta Ultima
caracteristica o ponto de maior desvantagem da sua aplicacdo na fabricacdo de embalagens
descartaveis para alimentos. O crescente acumulo de lixo ndo biodegradavel, aliado a
dificuldade de reciclagem da maioria das embalagens sintéticas na atualidade, tem langado um
desafio a comunidade cientifica mundial no sentido de desenvolver novos materiais
biodegradaveis. Neste contexto, a presente pesquisa apresenta uma alternativa para as
embalagens plasticas, a partir da obtencdo de filmes biodegradaveis de blendas de amido de
mandioca com polietileno de baixa densidade (LDPE) e polietileno enxertado com anidrido
maleico (PE-g-MAH), através da extrusdo e termoprensagem, incluindo a adicdo de glicerol
em ambos os procedimentos de obtencdo das blendas. A adi¢cdo do amido de mandioca ao
LDPE diminui as propriedades mecanicas das blendas. A propor¢do massica 50/50 (m/m)
apresenta os maiores indices de degradacdo ap6s 120 dias, porque é a mistura que mais sofre
modificacdes com o ataque dos microrganismos presentes no solo. As analises térmicas das
blendas 50/50, 70/30 e 90/10 (m/m) de LDPE/amido apresentam comportamentos
semelhantes, indicando que a adi¢cdo de amido na matriz polimérica do LDPE ndo modifica a
temperatura de fusdo deste polimero, bem como ndo reduz o grau de cristalinidade do
polietileno de baixa densidade. Por outro lado, as curvas de TGA indicam que o0s
componentes das misturas ndo influenciam no mecanismo de degradagdo térmica dos
componentes puros e que estas blendas apresentam uma boa distribuicdo (homogeneidade)
dos granulos de cada componente presente nas misturas. Esta analise também mostra que a
principal perda de massa ocorre no intervalo de temperatura entre 354,0 — 506,3 °C. Os
resultados da microscopia eletronica de varredura indicam a formagdo de dominios do LDPE
e amido, devido a pobre miscibilidade das blendas. A mistura 50/50 (m/m) apresenta 0s
maiores indices de intumescimento em agua (0,0655 M/Mggjigos secos) € também de solubilidade
em agua (0,0381 Magua/Msslidos secos), asSim como o maior valor de permeabilidade ao vapor de
4gua (1,083x107 g/m.h.Pa). A utilizacdo destas blendas demonstra que a adicdo do amido de
mandioca pode aumentar a biodegradagéo dos filmes de LDPE, mas com uma reducdo de sua
forca eléstica. Desta maneira, este trabalho apresenta resultados importantes, os quais podem
ser utilizados como suporte para outras pesquisas nesta area, uma vez que a blenda 90/10
(m/m) de LDPE/amido mostrou-se adequada para a obtencdo de filmes biodegradaveis a

partir da extrusdo (5x) seguida de termoprensagem (1x) de sua propor¢do massica.
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ABSTRACT

The synthetic plastics are used in our day-by-day, mainly due to the low cost, easy processing,
high applicability and durability, having this last characteristic as the bigger point of
disadvantage of its application in the manufacture of dismissible packs. The increasing
accumulation of not biodegradable garbage, along to the difficulty of recycling the majority of
the synthetic packs in the present time, has launched a challenge to the world-wide scientific
community in the direction of developing new biodegradable materials. Within this context,
the present research presents an alternative for the plastic packs, through the attainment of
biodegradable films from cassava starch blendes with low density polyethylene (LDPE) and
polyethylene with maleic anhydride (PE-g-MAH), using the drawing and thermo pressing
techniques, including the addition of glycerol in both the procedures of attainment of blendes.
The starch addition to the LDPE diminished the mechanical properties of blendes. Mass ratio
50/50 (m/m) presents the biggest indices of degradation after 120 days, because, it is the
mixture that suffers more with modifications in the attack of the microorganisms present in
the ground. The thermal analyses of blendes 50/50, 70/30, and 90/10 (w/w) of LDPE/starch,
they present similar behaviors, indicating that the starch addition in the polymeric matrix of
the LDPE did not provoke changes in the temperatures of fusing of this polymer, as well as it
does not diminishes the degree of crystallization of the LDPE. On the other hand, the TGA
curves indicate that the components of the mixtures do not influence in the mechanism of
thermal degradation of the pure components and that these blendes present a good distribution
(homogeneity) of granules of each present component in the mixtures. This analysis also
shows that the main loss of mass occurs in the interval of temperature between 354,0 - 506,3
°C. The results of the electronic microscopy of sweepings had indicated the formation of
domains of the LDPE and starch, due to poor miscibilidade of blendes. The mixture 50/50
(w/w) presented the biggest indexes of intumescences in water (0.0655 W/Wgry solig) and
solubility in water (0.0381 Wyater/Wary solid), as Well as of permeability to the water steam
(1.083x10°" w/m.h.Pa). The use of these blendes demonstrates that the addition of the cassava
starch can increase the biodegradable of the LDPE films, but with a reduction of its elastic
force. In this way, this work presents resulted important, which can be used as support for
other research in this area, a time that blend 90/10 (w/w) of LDPE/starch revealed adequate
for the attainment of biodegradable films from the drawing (5x) followed of thermo pressing

(1x) of its mass ratio.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Esta ltima década foi importante para a conscientizacdo das pessoas sobre 0s danos
que o uso indiscriminado dos recursos pode causar a0 meio ambiente, levando o consumidor a
assumir uma atitude mais critica em relacdo as suas opc¢des de consumo. Caracteristicas de
produtos, que até ha pouco tempo ndo eram consideradas essenciais no processo de escolha,
passaram a representar um peso na percep¢do das pessoas em seus atos de compra,
favorecendo produtos com caracteristicas de preservacdo ambiental, isto é, biodegradaveis,
ndo-toxicos, feitos com matéria-prima reciclada, entre outras (PACHECO, 2001).

Desta forma, tratar o lixo solido, cujos residuos poliméricos pertencem, significa
reduzir seus impactos negativos no meio ambiente e também induzir a populacéo a perceber e
questionar a maneira mais correta de usufruir do meio em que vive. Contudo, mesmo em
pequena escala, as solugdes devem ser buscadas.

Na realidade, esse problema atual relacionado ao meio ambiente se difundiu em
virtude de que nos ultimos cinqlienta anos houve uma substituicdo gradativa dos materiais
metalicos, vidro e madeira no setor de embalagem pelos polimeros oriundos da petroquimica
e a difusdo de seus derivados de sintese em todos os setores de atividade. Portanto, o reverso
dessa transformacdo é o enorme problema ambiental que o acimulo desses materiais comegou
a gerar. Apesar de garantirem uma protecdo desejada para diversos tipos de aplicacBes
satisfazendo a necessidade de custo, conveniéncia, formatos, marketing, protecdo fisica,
quimica e ética, 0os materiais plasticos ndo sdo biodegradaveis e sdo responsaveis por grande
parte de residuos que se acumulam na natureza (GONTARD & GUILBERT, 1994). Em
contrapartida, o conhecimento da sociedade perante esta situacdo nao nos fornece subsidios
para acreditar que esta mesma sociedade tenha novos métodos e agdes preventivas para
modificar esta problemética na qual estamos vivenciando com relacdo ao lixo solido
produzido.

Vivemos num mundo conturbado, onde grande parte da populagdo ndo se importa em
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reciclar o lixo que produz, mas sim em apenas aproveitar o que realmente lhes interessa, como
por exemplo, consumir um refrigerante, do qual eles gostam, descartando inadequadamente a
garrafa de PET, pois esta Ultima ndo tem importancia na vida dessas pessoas. No caso
brasileiro, existe falta de espaco principalmente nos grandes centros urbanos e a adocdo de
modelos de aterros sanitarios para o lixo urbano ainda é incipiente. Pode-se dizer que nao
existe uma organizacao para o gerenciamento do lixo pléastico, nem uma politica consistente
em relagdo & melhoria das condigdes de vida das populaces que vivem em torno dos lixdes.
O que existe, efetivamente, sdo areas reservadas para tal fim, porém sem medidas para evitar
que esse lixo seja um fator de agressdo ambiental. Desta maneira, essa categoria de residuos
solidos é formada por plésticos, borrachas, fibras e tintas que ja foram consumidas e s&o
consideradas intteis e indesejaveis pelo homem. E dificil tentar modificar os costumes de
uma sociedade, porém ndo é impossivel, desde que tenhamos condi¢des e tecnologias
adequadas para que esta mudanca ocorra.

Em 1999, o Compromisso Empresarial para a Reciclagem (Cempre) elaborou uma
pesquisa, baseada nas cidades brasileiras com coleta seletiva, para avaliar os materiais
presentes na composicao do lixo. O estudo apontou que o plastico responde por 15% em peso
no lixo seco coletado seletivamente, composto também por papel, vidro, metal, tetrapack e
aluminio. Os tipos de plasticos mais encontrados sdo polietileno, poli(tereftalato de etileno),
polipropileno e poli(cloreto de vinila). O levantamento dos plasticos no lixo seco proveniente
das coletas seletivas mostra um dado muito importante: o poli(tereftalato de etileno),
conhecido por PET, e os polietilenos (alta e baixa densidades), largamente usados em
embalagens, sdo os de maior proporgéo.

Sob este contexto, os termoplasticos, enfoque deste estudo, pertencem a classe de
polimeros mais encontrada nos aterros. Devido a facilidade de moldagem, pois 0s mesmos
fundem quando aquecidos e solidificam quando resfriados, € nas embalagens plasticas que
estes materiais encontram grande aplicacdo. Os polimeros sintéticos levam em média 150
anos para se degradarem. A consequiéncia direta é que a poluicdo ambiental estd tomando
proporgdes perigosas. Assim, varios paises no mundo ja reconheceram a necessidade
imperiosa de desenvolver restricdes ambientais baseadas numa verdadeira politica de residuos
ndo degradaveis voltada para o principio dos 3R: reduzir a periculosidade desses residuos;
reutilizar quando possivel e reciclar para producdo de novos materiais (SEBIO, 2003).

Os materiais plasticos sdo amplamente utilizados na construgdo civil, nas inddstrias
automobilistica, elétrica e eletrénica, em moveis e decoracgdes, no vestuario e na diversificada

industria de embalagens. Substituem metal, vidro, ceramica, madeira e papel por suas
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numerosas vantagens em relacdo aos materiais tradicionais. Possuem propriedades excelentes,
assim como facilidade de transporte e processamento com menor consumo de energia e
grande durabilidade. Podem ser rigidos ou flexiveis, leves, indeformaveis e de féacil
manipulacdo. Além dessas vantagens, as embalagens plasticas apresentam boas caracteristicas
quanto a higiene, resisténcia ao ataque de insetos ou roedores e manutencdo da qualidade do
produto nelas contido (PACHECO, 2001). Portanto, hd muitos exemplos dos beneficios que o
uso do material polimérico proporciona ao homem, sendo que este Gltimo deve ser o veiculo
transformador dos problemas ambientais gerados pelo uso inadequado dos plésticos ou até
mesmao reduzir os efeitos mais negativos ao ambiente.

Baseado nas informac@es anteriores é que surgiu a necessidade de obtencdo de filmes
biodegradaveis de LDPE/amido de mandioca e PE-g-MAH/amido de mandioca, com
aplicagdes em embalagens, a fim de reduzir o impacto ambiental gerado pelos materiais néo
biodegradaveis. Este vinculo ambiental é devido ao fato de que as embalagens pléasticas, de
modo geral, provém do petréleo, sendo que o desperdicio do lixo pléastico é um fator muito
grave, tanto do ponto de vista ambiental quanto econdmico, uma vez que despende-se energia

na obtencao dos monémeros, do polimero e no seu processamento em um produto acabado.

1.1 - Justificativa do trabalho

O estudo de impacto ambiental € um dos mais importantes instrumentos de defesa do
meio ambiente e se fundamenta na obrigatoriedade de se respeitar 0 meio ambiente e no
direito dos cidaddos a participacdo e a informacdo. No Brasil, a obrigatoriedade do estudo
prévio de impacto é uma imposi¢do constitucional. A legislacdo basica sobre os estudos de
impacto ambiental (EIA) e relatérios de impacto ambiental (RIMA) é regida por seis diplomas
legais:

1) Constituicdo Federal, art. 225, inciso IV, paragrafo primeiro;
2) Lei nimero 6.803, de 2 de julho de 1980;
3) Lei numero 6.938, de 31 de agosto de 1981 (art. 9, 111);
4) Resolugdo Conama nimero 1, de 23 de janeiro de 1986;
5) Resolucdo Conama numero 9, de 3 de dezembro de 1987;
6) Resolucdo Conama numero 1, de 13 de junho de 1988.
Impacto ambiental é definido, segundo a resolucdo Conama numero 1, de 23 de

janeiro de 1986, como “qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e biologicas do
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meio ambiente causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades
humanas que, direta ou indiretamente, afetam”:

I. A salde, a seguranca e o bem-estar da populacao;

I1. As atividades sociais e econdmicas;

I11. A biota;

IV. As condicOes estéticas e sanitarias do meio ambiente;

V. A qualidade dos recursos ambientais.

As avaliagdes de impacto ambiental sdo estudos realizados para identificar, prever e
interpretar, assim como prevenir as consequéncias ou efeitos ambientais que determinadas
acoes, planos, programas ou projetos podem causar a salde, ao bem-estar humano e ao
entorno.

Em contrapartida, como ocorre com outros materiais, a deposi¢do incorreta das
embalagens pléasticas tem sido efetuada sistematicamente pelo homem. Sua disposi¢cdo nos
lixdes, nas vias publicas e encostas dos morros, causam, além dos 6bvios problemas de
poluicdo ambiental, riscos a populacdo ao entupirem bueiros e impedirem o escoamento das
aguas das chuvas. Um dos aspectos mais preocupantes de agressdao ao meio ambiente é a
forma descontrolada como é feita a deposicdo do lixo. A deposicdo feita em locais ndo
preparados para receber o lixo gera, em torno de si, um vasto contingente populacional, que
sobrevive tirando dele seu sustento, vivendo em condi¢Ges sub-humanas e criando seus filhos
nesses ambientes completamente indspitos e insalubres. As opcbes para a disposicdo de
material ja consumido, oriundo de aglomerados urbanos sdo o aterro sanitario, a incineracéo,
a usina de triagem e a coleta seletiva (PACHECO, 2001).

Baseado em todas as afirmacdes citadas acima, na énfase pela contribuigdo para o
desenvolvimento sustentavel e a melhoria na qualidade de vida das gerac6es futuras é que foi
desenvolvido este trabalho, onde o amido de mandioca, juntamente com o0s polimeros
utilizados, mostrou-se uma boa alternativa para a utilizacdo de filmes biodegradaveis, sendo
que 0 sucesso desta etapa estd diretamente ligado ao fornecimento de matéria-prima, a
tecnologia de biofilmes e a um mercado diferenciado para este produto.

O processo tecnolégico mais apropriado para a industrializacdo dos polimeros é o
processo de extrusdo. Esse processo térmico, devido as suas caracteristicas técnicas de
funcionamento tais como alta pressdo, intenso cisalhamento mecénico, alta temperatura e
tempo de residéncia curto, tem sido aplicado com sucesso na obtencdo de diversos materiais
manufaturados a base de polimeros. Nesses ultimos anos, o processo de extrusdo tem sido

utilizado tanto na inddstria de alimentos quanto na industria quimica para provocar
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modificagdes fisicas e quimicas do amido em mistura com outros materiais, produzindo
diversos produtos termoplasticos, expandidos, texturizados, espumados e acolchoados, as
vezes apos inje¢do-moldagem, sopro, entre outros.

Segundo Carr e Cunnighan, 1989, os extrusores de dupla rosca se revelaram melhores
misturadores quando comparados aos de rosca Unica, pois sdo altamente configuraveis na
montagem das roscas, portanto, versateis e sdo reconhecidos como excelentes reatores
quimicos para a realizacdo de diversos tipos de reacGes de polimerizagdo, em vista do

desenvolvimento de novos produtos termoplasticos.

1.2 — Contribuicéo do Trabalho

Com a suposicdo de uma alternativa de embalagens biodegradaveis através da
preparacdo de blendas a partir do amido de mandioca com LDPE e PE-g-MAH, espera-se
contribuir para a validagdo dos processos industriais ja existentes, bem como ampliar o
conhecimento de técnicas de biofilmes aplicada aos polimeros termoplésticos. Pretende-se
também avaliar a porcentagem de material degradado, favorecendo assim a redugdo de
plasticos no meio ambiente, tendo como finalidade o impacto ambiental e avaliar a
necessidade do uso de um agente compatibilizante para melhorar as propriedades mecanicas
das blendas formadas a partir da termoprensagem e extrusdo destes materiais.

Plésticos biodegradaveis e compostaveis, especialmente aqueles baseados em fontes
renovaveis provenientes da agricultura ou da inddstria, constituem uma inovagdo essencial
para 0 nosso futuro. Estas inovagdes oferecem impulsos substanciais para o desenvolvimento
das futuras tecnologias (LORCKS, 1998). De acordo com a norma padrdo DIN 54900
(“Prufung der Kompostierbarkeit von polymeren Werkstoffen), Alemanha, cujo significado é
“Testes de Compostabilidade de Materiais Poliméricos” e/ou “Testing the compostability of
polymer materials”, os bioplasticos, provenientes de amido termoplastico (TPS), sdo
completamente biodegradaveis e compostaveis. Portanto, a inovacdo de tecnologias
bioplasticas ¢ um excelente exemplo para o desenvolvimento sustentavel, com o uso de
maneira responsavel de fontes naturais disponiveis e processos de producdo com énfase nos

aspectos ambientais e naturais.
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1.3 — Objetivos do Trabalho

Propor uma alternativa para as embalagens plésticas existentes nos dias atuais, atraves
da obtencdo de filmes a partir de blendas de amido de mandioca como matéria-prima para o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis, bem como avaliar a influéncia da presenca de
compatibilizante nas misturas com LDPE e PE-g-MAH e também o método mais eficiente
para a preparacdo destas blendas, ou seja, a termoprensagem ou a extrusdo das diferentes
proporgdes massicas entre estes materiais, caracterizando o mecanismo de degradacéo inicial
através da avaliagdo das propriedades térmica, mecénica e morfoldgica das blendas

preparadas.

Como objetivos especificos, tém-se:

1 — Testar a incorporagdo de diferentes proporgfes de amido de mandioca na matriz
polimérica do LDPE e PE-g-MAH, com a adi¢do de plastificante e com a finalidade de

verificar a possibilidade de obtengdo de produtos parcialmente biodegradaveis;

2 — Avaliar o procedimento empregado para a preparacdo das blendas, através da
termoprensagem, com filmes de amido de mandioca e suas misturas nas seguintes propor¢oes
de polimeros: 100% (polietileno de baixa densidade puro), 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50,
40/60, 30/70, 20/80, 10/90 e 100% (amido de mandioca puro) m/m, bem como no método de

extrusdo, com misturas no intervalo de 50/50 — 90/10 m/m de polimero/amido de mandioca;

3 — Avaliar o comportamento térmico dos filmes formados através de técnicas de
termogravimetria, especialmente com relagdo a variacdo nas temperaturas de fusdo (DSC),
perda de massa (TGA) e a distribuicdo dos granulos de cada um dos componentes em cada
blenda;

4 — Determinar as propriedades mecanicas e de resisténcia a umidade das blendas obtidas,
além de avaliar a absor¢cdo de agua e a higroscopicidade (isotermas de sor¢do de umidade)

destas mesmas blendas;

5 — Avaliar as estruturas e homogeneidade das blendas, atraves das micrografias dos filmes
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obtidos;

6 — Testar a degradagdo das misturas preparadas a partir de testes de biodegradacgao, sendo

que os filmes séo enterrados no solo;

7 — Determinar a mistura mais eficiente entre os dois procedimentos utilizados na producéo
destes filmes em pequena escala e de baixo custo, viabilizando sua producéo e acarretando no

impacto ambiental.

1.4 — Estrutura do Trabalho

Este trabalho estd dividido em capitulos. No primeiro capitulo sdo apresentados os
aspectos gerais do trabalho, incluindo a justificativa, sua contribuicdo e objetivos propostos
para 0 mesmo. No capitulo seguinte, apresenta-se uma revisdo bibliografica de todos os
materiais utilizados neste trabalho e um contexto geral de alguns trabalhos ja publicados nesta
area de pesquisa. Em sequéncia, no terceiro capitulo sdo apresentados os materiais e métodos
e 0 quarto capitulo remete-se aos resultados e discussdes, com a conclusdo, sugestdes e

perspectivas deste trabalho e posteriormente as referéncias bibliogréficas.
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CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo esta dividido em se¢Bes visando uma pequena fundamentacéo tedrica dos
principais componentes deste trabalho e consequentemente uma revisdo bibliografica da
literatura. Esses componentes incluem o amido de mandioca, LDPE — polietileno de baixa
densidade e PE-g-MAH - polietileno enxertado com anidrido maleico. Desta maneira,
primeiramente sdo apresentados alguns aspectos gerais sobre os plasticos, assim como
conceitos basicos sobre polimeros e suas classificagbes. Em seguida, os polimeros
biodegradaveis, blendas, misturas e compositos poliméricos sdo apresentados e
posteriormente a fabricagdo dos plasticos, com énfase no processo de extrusdo. Finalmente,
sdo apresentadas as poliolefinas e o amido, incluindo alguns aspectos tedricos das principais

andlises para a caracterizacdo destes materiais.

2.1 - Introducéo

Os plasticos sdo usados em grande escala na producdo de embalagens, principalmente
de produtos alimenticios e utensilios domésticos, além de suas aplicacdes cientifico-
tecnoldgicas. A popularizacdo dos plasticos se deve, basicamente, ao seu baixo custo de
producdo, peso reduzido, elevada resisténcia e a possibilidade de seu uso na fabricagdo de
pecas nas mais variadas formas, cores e tamanhos. Desta maneira, observa-se atualmente que
€ comum encontrarmos pecas de plasticos, as quais inicialmente eram produzidas por outros
materiais, como metal e vidro, por exemplo. Essas pegas, quando devidamente projetadas e
confeccionadas, cumprem seu papel nos mercados e na maioria das vezes apresentando um
desempenho superior ao material antes utilizado. A utilizacdo dos plasticos tornou-se
determinante nas industrias, principalmente devido as suas propriedades mecénicas e ao seu

poder de substituicdo em diversos segmentos das areas tecnologicas (CBIP, 1996). Apesar de
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os plasticos propiciarem vérias vantagens, alguns inconvenientes também surgiram com a sua
utilizagdo. Os mesmos levam muito tempo para se degradarem, permanecendo praticamente
intactos ao longo dos anos, causando problemas ambientais. Iniciativas para a solu¢éo deste
problema tém sido buscadas, entre elas a reciclagem dos plasticos ou a sua utilizacdo como
fonte alternativa de energia, através da combustéo.

As tabelas 2.1 e 2.2 apresentam 0s numeros relativos a geracdo dos principais plasticos
p6s-consumo em cada regido do Brasil em toneladas/ano e seus correspondentes valores de

reciclagens, respectivamente, de acordo com MaxiQuim Assessoria de mercado, 2004.

Tabela 2.1 — Geragdo de plastico pds-consumo (em t/ano) em cada regido do Brasil.

Tipo de residuo plastico | Centro-Oeste | Norte | Nordeste Sul Sudeste Brasil
PET 24.979 22.903 84.953 59.747 | 187.816 380.398

PEAD 24.714 22.660 84.053 59.113 | 185.824 376.364

PVC 6.772 6.209 23.030 16.197 50.916 103.124
PEBD/PELBD 39.851 36.539 | 135.534 | 95.320 | 299.641 606.885

PP 32.935 30.197 | 112.012 | 78.777 | 247.637 501.558

PS 8.807 8.075 29.952 21.065 66.217 134.116

Outros tipos 4.948 4,537 16.829 11.836 37.207 75.357
TOTAL 143.006 131.120 | 486.363 | 342.055 | 1.075.258 | 2.177.802

Tabela 2.2 — Reciclagem de plastico pds-consumo por tipo de residuo plastico (em t/ano) em
cada regido do Brasil.

Tipo de residuo plastico | Centro-Oeste | Norte | Nordeste Sul Sudeste | Brasil
PET 0 0 23.221 | 37.472 | 88.615 | 149.308

PEAD 3.742 0 10.817 | 14.177 | 33.871 | 62.607

PVC 0 0 4.903 4.669 7.481 17.053
PEBD/PELBD 3.575 0 5.796 24.198 | 46.272 | 79.841

PP 1.618 0 7.480 5.383 | 26.558 | 41.039

PS 0 0 0 2.753 3.550 6.303

QOutros tipos 0 0 0 925 2.058 2.983
TOTAL 8.935 0 52.217 | 89.577 | 208.405 | 359.134

Nas tabelas 2.1 e 2.2 pode-se constatar que o polietileno de baixa densidade é o
pléstico mais consumido em todo o pais, independente da regido. Porém, 0 mesmo ndo possuli

0s maiores indices de reciclagem.

2.2 — Nogdes Basicas de Polimeros

Quando as moléculas se tornam muito grandes, contendo um nUmero de atomos
encadeados superior a uma centena e podendo atingir valor ilimitado, as suas propriedades
ganham caracteristicas proprias e se chamam macromoléculas de elevadas massas molares,
podendo ou ndo ter unidades quimicas repetidas. Quando a macromolécula é composta por

unidades relativamente simples repetidas varias vezes ela é denominada de polimero.
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Portanto, os polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica
e interagOes intramoleculares e intermoleculares. Segundo a IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry), um polimero é definido como “uma substancia composta de
moléculas caracterizadas por uma repeticdo multipla de uma ou mais espécies de 4&tomos ou
grupos de atomos (unidade constitucional), ligadas umas nas outras em quantidades
suficientes fornecendo um conjunto de propriedades, que ndo variam com a adi¢do ou
remogao de uma ou algumas das unidades constitucionais”.

Os polimeros que ocorrem normalmente na natureza sdo chamados de naturais,
enquanto aqueles obtidos por sintese a partir do petrdleo sdo chamados de polimeros
sintéticos. Todavia, 0 mesmo principio basico de tecnologia aplica-se a ambos (SEBIO,
2003).

Além dos polimeros cléassicos produzidos e comercializados ha alguns anos, a cada dia
novos polimeros surgem oriundos das pesquisas cientificas e tecnoldgicas desenvolvidas em
todo 0 mundo. Assim, devido a grande variedade de materiais poliméricos existentes, torna-se
necessario seleciond-los em grupos que possuam caracteristicas comuns, que facilitem a
compreensdo e o estudo das propriedades desses materiais. As classificagdes mais importantes
sd0: quanto a ocorréncia (naturais ou sintéticos); quanto a forma molecular fixada por ligacdes
quimicas (linear, ramificada ou reticulada); quanto a rotacdo dos atomos da cadeia em torno
de ligacbes primarias - (conformacdo) (ziguezague e novelo aleatdrio); quanto ao
encadeamento das unidades monomericas (cabeca e cauda); quanto ao arranjo dos 4&tomos
(isotético, sindiotatico e atatico ou heterotatico); quanto ao modo de preparacéo (polimeros de
condensacdo (etapa) e adicdo (cadeia)); condensacdo-adicdo (considera e estrutura quimica
dos grupos presentes nas cadeias poliméricas); quanto ao comportamento mecanico (plasticos,
fibras e elastbmeros); quanto as caracteristicas de fusibilidade (termoplasticos e
termorrigidos); quanto a estrutura quimica (caracteristica para os polimeros de condensacdo,
sendo designado pelo nome da familia quimica a que pertence); quanto a variedade de meros
que compdem a cadeia (homopolimeros e copolimeros); quanto a escala de fabricacdo
(commodieties e specialities) e quanto ao tipo de aplicacdo (plastico de uso geral ou de
engenharia) (LUCAS et al. 2001).

Recentemente, uma classe de polimeros tem recebido atencdo especial devido as suas
potenciais aplicagdes em campos relacionados com a vida humana, como a protecdo
ambiental e a preservacdo da saude fisica (CHANDRA e RUSTGI, 1998). Esta nova categoria
chama-se polimeros biodegradaveis. A preocupa¢do com o meio ambiente € uma rota sem

retorno, mesmo porque dela depende a humanidade e, estimando que o petréleo € um bem
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finito, surge um novo campo com perspectivas incalculdveis de producéo. E neste cenério o
Brasil tem posicdo privilegiada como produtor de polimeros naturais ou biodegradaveis
(Kaplan, 1998).

2.3 — Polimeros Biodegradaveis

Existem hoje descritos na literatura varios materiais que podem ser produzidos, pelo
menos em parte, a partir de matérias-primas renovaveis e que sdo biodegradaveis, ou
parcialmente biodegradaveis, em ambientes microbiologicamente ativos. Desta maneira, 0s
polimeros biodegradaveis constituem um novo campo emergente da ciéncia e tecnologia.
Recentemente, um grande nimero destes polimeros foi sintetizado e alguns microrganismos e
enzimas capazes de degrada-los também foram identificados (SEBIO, 2003).

Biodegradacdo é um processo natural pelo qual compostos organicos do meio
ambiente sdo convertidos em compostos mais simples, mineralizados e redistribuidos atraves
de ciclos elementares como o do carbono, nitrogénio e enxofre. Esta pode ocorrer somente
dentro da biosfera onde os microrganismos tém um papel principal no processo (CHANDRA
e RUSTGI, 1998). Além disso, a biodegradacdo pode ser um processo irreversivel pelo qual o
material passa por mudancas fisicas, quimicas ou bioquimicas, levando ao aumento da
entropia como definido pela segunda lei da termodindmica. Segundo ISO 478, 1988, a
biodegradacdo é a degradacdo molecular de um material organico, em meio geralmente
aquoso, resultante de acdes complexas de organismos Vivos, enquanto que a
biodegradabilidade é a aptiddo de um material organico a sofrer a biodegradac¢do. Assim, um
plastico é biodegradavel quando sofre mudanca significativa na sua estrutura quimica, sob
condicbes ambientais especificas devido as ag¢des naturais de microrganismos, que resultam
em perda de suas propriedades quando avaliadas por testes padrfes aplicados aos plasticos ou,
segundo ASTM D 20.96, pléasticos biodegradaveis sdo materiais que sofrem cisdo nas ligaces
moleculares do polimero sob acdo quimica, biolégica ou fisica no meio ambiente, que
conduzem a fragmentacdo e desintegracdo dos plasticos.

Os polimeros biodegradaveis também s&o definidos como aqueles que passam por
uma quebra da cadeia polimérica por microrganismos, levando a mineralizacdo, como por
exemplo, o amido porque pode ser metabolizado por um grande nimero de organismos
(NAYAK, 1999). Segundo este autor, os polimeros e plasticos biodegradaveis podem ser

divididos em trés classes: polimeros naturais biodegradaveis, geralmente produzidos na
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natureza por todos 0s organismos vivos, sem interferéncia humana, como os polissacarideos,
celulose, amido e proteinas. Estes materiais sdo derivados de recursos naturais como plantas e
fermentacdo bacteriana (SYSTEMMUD, 2001); polimeros sintéticos biodegradaveis,
geralmente de baixo peso molecular, como os poliésteres alifaticos, polietileno adipato e
policaprolactona (degradados por Pencillium spp.), e os poliuretanos (s&o hidrolisados por
varias lipases e esterases); polimeros naturais modificados biodegradaveis, como misturas
poliméricas de polimeros naturais e sintéticos, sendo que os principais materiais degradaveis
sd0 as misturas de amido e polietileno. Entretanto, conforme a estrutura quimica da cadeia
polimérica e suas propriedades, os polimeros biodegradaveis podem ser distribuidos
classicamente em quatro grupos: os polimeros naturais, os polimeros de origem bacteriana, 0s
polimeros obtidos por sintese e a associacdo de polimeros de sintese e polimeros naturais
(BUREAU et al. 1996).

A obtencdo de embalagens biodegradaveis a partir de recursos renovaveis une duas
necessidades prementes: a criagdo de alternativas econdmicas para a agricultura brasileira e a
diminuicdo dos impactos ambientais causados pelo uso intenso de embalagens originadas de
derivados de petréleo, como polietileno e poliestireno (LAROTONDA, 2002). Nos ultimos
anos, tem havido um interesse crescente, em nivel mundial, em relacdo aos polimeros
biodegradaveis, principalmente quando se considera o desenvolvimento de novos produtos
que provoguem menor impacto ambiental. No entanto, devido ao seu alto custo, quando
comparados com polimeros convencionais, para a maioria das empresas, a utilizacdo de tais
polimeros é inviavel, pelo menos por enquanto.

Rosa, et al. 2001, comenta que o polietileno de baixa densidade, utilizado em muitos
produtos do nosso cotidiano como as embalagens, entre outros artefatos, possui um prego em
torno de 1 dolar o quilo, enquanto que um quilo de um polimero biodegradavel custa, em
media, 5 a 8 dolares.

Uma area muito discutida atualmente correlacionada ao meio ambiente é a quimica
verde, podendo ser definida como a utilizacdo de técnicas quimicas e metodologias que
reduzem ou eliminam o uso de solventes e reagentes ou geragdo de produtos e sub-produtos
toxicos, que sdo nocivos a salide humana ou ao ambiente. Este conceito, ndo é novidade em
aplicagdes industriais, principalmente em paises com controle rigoroso na emissdo de
poluentes. Ao longo dos anos os principios da quimica verde tém sido inseridos no meio
académico, em atividades de ensino e pesquisa. O que hoje esta sendo chamado de quimica
verde na verdade ndo apresenta nada de novo, uma vez que a busca por um desenvolvimento

auto-sustentavel ha anos estd incorporada nos ideais do homem moderno. Tanto
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pesquisadores académicos como industriais vém priorizando, cada vez mais, processos
quimicos que levam em conta consideragdes ambientais na escolha dos reagentes e condicoes
reacionais (WWWVERDE). As poliolefinas sdo consideradas como “polimeros verdes” do
século XXI, com algumas modificagbes em sua estrutura para diversas aplicacdes e
finalidades (SCOTT, 2000).

Cabe ressaltar a existéncia dos biofilmes, materiais finos e flexiveis produzidos a
partir de biopolimeros, podendo estes serem comestiveis e atuarem como cobertura
(revestimento) de alimentos (SOBRAL, 2001). Este mesmo autor, em 2000, comentou que 0
uso dos biofilmes depende, além de par&metros como custo e disponibilidade, de suas
propriedades funcionais, tais como: mecénicas (resisténcia e flexibilidade), dpticas (cor e
opacidade), de barreira (permeabilidade ao vapor de agua, ao O, e ao COy), solubilidade em
adgua e propriedades sensoriais. Essas propriedades dependem do biopolimero utilizado
(conformacéo, peso molecular, distribui¢do de cargas, polaridade, entre outros), das condigdes
de fabricagdo (pH, tratamento térmico da solucdo, tipo e teor de aditivos, como o0s
plastificantes) e das condi¢cbes ambientais (temperatura e umidade relativa), importantes
devido a natureza higroscopica dos biopolimeros e dos plastificantes utilizados. Sobral
também afirma que outro pardmetro que influencia as propriedades dos biofilmes é a
espessura, a qual, geralmente, ndo é considerada em diversos estudos.

Todavia, os biofilmes apresentam fracas propriedades mecénicas, devido ao fato de
serem materiais finos e flexiveis. Sob este contexto, surgem as misturas poliméricas
biodegradaveis, como uma solugdo para a questdo do alto preco dos biopolimeros e melhores

propriedades mecanicas, comparada aos biofilmes.

2.4 — Blendas, misturas e compdsitos poliméricos

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros, resultando em
uma mistura miscivel ou imiscivel. A mistura de polimeros é uma técnica que tem como
objetivo a obtengdo de materiais com propriedades diferentes as dos polimeros puros, sendo
que esta mistura frequentemente exibe propriedades superiores quando comparadas as
propriedades de cada componente polimérico individualmente. A principal vantagem das
blendas é a simplicidade da preparacdo e facil controle das propriedades fisicas com a
mudancga das concentragcbes dos componentes. Em blendas poliméricas misciveis, ocorrem

interacdes especificas entre 0s grupos ou segmentos poliméricos que levam a um decréscimo
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da energia livre de Gibbs da mistura (AMORIM, 2004). Além da mistura entre materiais
poliméricos, alguns aditivos podem ser incorporados aos polimeros puros ou a essas misturas,
visando melhorar as propriedades do material e reduzir os custos do produto.

As misturas fisicas de dois ou mais polimeros de alta massa molar em conjunto com
um plastificante e um solvente tem se mostrado eficiente para a obtencdo destes novos
materiais poliméricos denominados blendas poliméricas (TEYSIE et al. 1988). Além da
mistura, também a presenca de plastificantes pode ser requerida visando o melhoramento da
solubilidade do filme, bem como sua elasticidade. Um requisito basico para o plastificante é
que seja miscivel com o polimero e possuir solubilidade semelhante ao solvente
(BILLMEYER, 1970).

Um plastificante € uma substancia ndo volatil, com um ponto de ebulicdo alto,
miscivel e quando adicionado a outro material altera suas propriedades fisicas e/ou mecénicas.
Os polidis como sorbitol, glicerol e polietilenoglicol sdo plastificantes efetivos devido as suas
habilidades em reduzir as ligacGes de hidrogénio internas ao mesmo tempo em que aumentam
o0s espacos intermoleculares (MCHUGH e KROTCHA, 1994).

Geralmente, o processo de obtencdo de materiais a partir de misturas de polimeros é
mais facil e menos dispendioso do que a obtencdo de novos polimeros. A habilidade para a
producdo de misturas que apresentem uma melhor combinagdo de propriedades em relacdo
aos componentes individuais depende principalmente da compatibilidade do sistema.

Os compositos pertencem a uma classe de materiais heterogéneos, multifasicos,
podendo ser ou ndo poliméricos, em que uma das fases, descontinua, da a principal resisténcia
ao esforco e o outra, continua, € o meio de transferéncia desse esfor¢o. Sdo misturas
imisciveis, em que seus componentes retém algumas de suas caracteristicas e o produto
adquire propriedades diferentes as dos componentes separadamente, sendo que as
caracteristicas dos compésitos sdo afetadas acentuadamente pela interface entre seus
componentes (CBIP, 1996). Essa possivel adeséo interfacial entre as misturas depende de

varios fatores, dentre eles os métodos empregados para a fabricacdo destes materiais.

2.5 — Fabricacéo de Plasticos

As aplicagBes praticas que qualquer material encontre dependem do método usado
para sua fabricacdo. Muitos métodos de fabricacdo de termoplésticos seguem a mesma

seqliéncia geral: o polimero é aquecido e torna-se amolecido, deformado mecanicamente e
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resfriado, formando um material rigido ou semi-rigido. Esta seqliéncia geral € obedecida na
extrusdo, na moldagem ou conformagdo por injecdo, na moldagem por compressdo e na
moldagem de folhas a vacuo e de garrafas por assopro de ar (bottle blowing). Grosseiramente,
isto € analogo a sequiéncia de fundicdo de pecas metélicas: fusdo, enchimento de um molde e
solidificagdo. O termoplastico amolecido pelo calor, entretanto, € um fluido viscoelastico nas
condicOes de fabricacdo. Alguns processos, como a injecdo e extrusdo, necessitam transporte
de fluidos através de canais, demandando escoamento efetivo. A temperatura deve ser
suficientemente alta para reduzir a viscosidade do material fundido a um valor satisfatério
(ALFREY e GURNEE, 1971). Basicamente, os mais importantes dos processos empregados
na fabricagdo de polimero sdo: o processo de extrusdo, de injegdo, de calandragem e de sopro,
além de processos através da adicdo de ingredientes, como plastificantes e estabilizantes,
assim como aditivos correlatos, para que o material possa assumir a forma desejada
(BROWN, 1981).

A extrusdo pode ser definida como um processo continuo no qual um polimero é
fundido, homogeneizado e forcado a escoar através de uma fenda restrita, que molda o
material para produzir pegas com um perfil desejado. E aplicada a termoplasticos,
termorrigidos e elastdbmeros (CBIP, 1996).

O principio fundamental do processo de extruséo é converter um material solido em
um fluido pela aplicacdo de calor e trabalho mecénico e extrusa-lo através de uma matriz,
promovendo assim a termoplastificacdo do mesmo. O parafuso ao girar conduz o material na
direcdo de uma matriz aplicando-lhe, portanto, um cisalhamento e transformando-o numa
massa uniforme (SEBIO, 2003). A moldagem por extrusdo pode ser empregada tanto na
obtencdo de produtos acabados quanto de semimanufaturados, que posteriormente serdo
reprocessados. A extrusdo também é utilizada na remocdo de umidade ou de compostos
volateis presentes no polimero e na incorporacdo de aditivos ao material. Varios sdo o0s
produtos obtidos pela extrusdo, como por exemplo, tubos, bastdes, laminados, placas, chapas,
filmes, calhas, monofilamentos, mangueiras, perfis especiais, revestimentos de cabos, fios ou
arames e plastificacdo de papéis, tecidos e filmes metélicos (CBIP, 1996).

Na figura 2.1 apresenta-se um diagrama esquematico com o0s principais componentes
de uma extrusora, maquina utilizada neste tipo de processamento. A fonte primitiva desta
figura é segundo E. C. Bernhardt, Processing of Thermoplastic Materials (Reinhold

Publishing Corporation, 1959).
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Figura 2.1 — Esquema de uma extrusora de parafuso simples.

De acordo com a figura 2.1, a extrusora é dividida em seis partes, as quais sdo
constituidas por: funil de alimentacdo ou tremonha (armazena e dosa a quantidade de
polimero que alimentara a extrusora durante o processamento); parafuso ou rosca (puxa e
transporta (zona de alimentagcdo ou entrada), fundi (zona de compressdo) e homogeneiza
(zona de calibragem ou saida) o polimero); cilindro de plastificagdo (equipado com um
sistema de aquecimento e resfriamento que permite o controle da temperatura ao longo de
todo o processo, além de ser formado por dois cilindros concéntricos); matriz (responsavel
por fornecer a forma desejada do produto); sistema de acionamento (referente ao parafuso e
composto por um motor elétrico com regulador de velocidade, acoplado a um redutor de
engrenagens) e controles do equipamento (estdo instalados os medidores de rotacdo do
parafuso e de pressdo, o sistema de acionamento do motor, amperimetros, voltimetros e outros
instrumentos necessarios para o controle do processo) (CBIP, 1996; MICHAELI et al. 1992).

A extrusdo de filmes é um método muito usado na fabricacdo de sacos plasticos. Esta
extrusdo permite a obtencdo de filmes mais largos do que os produzidos por outros métodos.
A velocidade de extrusdo ndo é diretamente proporcional a pressdo de extrusdo. Da mesma
maneira, o alto esforco de cisalhamento conferido ao polimero fundido escoando através do
parafuso, durante a sua extruséo, permite uma orientacdo molecular na dire¢do do escoamento
(ALFREY e GURNEE, 1971). O controle do processo de extrusdo é bastante complexo
devido ao grande nimero de variaveis que o afetam (OSTERGARD e BJORCK, 1989). Sob
este enfoque, a figura 2.2 apresenta um diagrama das possiveis variaveis de um processo de

extrusdo (GIMMLER et al. 1994). Segundo este autor, muitos pesquisadores costumam
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controlar uma ou mais varidveis dependendo dos parametros estruturais ligados a matéria-
prima que séo 0s responsaveis pela extensdo da quebra estrutural do material, do qual depende
0 comportamento de solubilidade e viscosidade que determinam o tipo de aplicagdo do

produto extrusado.

PARAMETROS
ESFERADOS

PARAMETROS
D& ESTRUTURA

PARAMETROS
DO SISTELLA

FPARAMETROS
DO PROCESSO

CONDIZOES DE FERFIL DA CONSUMO ESTRUTURA CARACTERISTICA
EXTREUSAD REACAD DE EMERGIA DO PRODUTO Do PRODUTO

EQUIPAMENTO - Presséo do sistema - Consumo de - Degradagéo dos - Solubilidade a frio da
- Tipo de extrusor: L/D - Tempo de residéncia  energia mecanica  granulos de amido pasta

- Configuragdo darosca - Reagdo de derivagdo - Consumo de - Rompimento das - Viscosidade a frio da
- Didmetro da matriz - Temperatura do energia térmica estruturas organizadas pasta

- Rotagdo de rosca produto - Degradagdo das - Afinidade idnica

- Temperatura do barril - Umidade ligacoes - Formagao do complexo
- Fluxo de massa - Produto de Maillard amido-lipideo

- Taxa de cisalhamento - Textura
MATERIA-PRIMA - Expanséo

- Tipo de amido

- Umidade do produto FUNCOES

- Tipo e concentracéo

dos reagentes de X=F(2)

derivagio S=F(Y :D Z=F(Y

- Tipo e concentracéo B= F((A)) )

dos catalisadores Y =F (X)

Figura 2.2 — Relag&o entre os pardmetros do processo, do sistema, da estrutura e os pardmetros desejados no
processo de extrusdo.

Durante o processo de extrusdo, varidveis do processo de dificil controle, como a
umidade do ar ambiente, podem causar variagdes nas caracteristicas dos produtos. As
amostras destes ultimos podem ser periodicamente testadas e ajustes no processo podem ser
feitos quando necessarios (HARPER, 1989). Porém, a coloracdo e textura, importantes
atributos dos produtos extrusados sdo notavelmente afetados pelas condigdes do processo
(LUE et al. 1991). A estrutura interna também pode ser afetada pelo processo e condi¢es
experimentais de extrusdo, podendo ocorrer mudancas na superficie e textura destes materiais,
como por exemplo, formar superficies asperas, tamanho e distribui¢cdo dos poros (TAN et al.
1994).
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2.6 — Poliolefinas

As poliolefinas sdo consideradas como um dos principais polimeros industriais. Nesta
categoria se incluem os commodities, ou seja, o polietileno, o polipropileno, o poliestireno e o
poli(cloreto de vinila), que correspondem ao maior volume de polimeros produzidos e
comercializados mundialmente. A biodegradacdo do polietileno é estimada em 200 anos
(TORRES, 1994). Entretanto, a maior vantagem das poliolefinas é o custo reduzido de sua
producdo em larga escala, além de serem facilmente processados, o0 que as torna
economicamente vidveis para a industria. As poliolefinas séo obtidas a partir de monémeros
(moléculas de baixa massa molar capazes de reagir com moléculas iguais ou diferentes para
formar polimeros) originados da industria petroquimica, via polimerizacdo em cadeia, onde a
unidade repetitiva do polimero, geralmente possui a mesma composi¢do centesimal que o
mondmero (CBIP, 1996). O etileno é um dos reagentes mais importantes da industria quimica
organica e de polimeros, sendo que praticamente metade do etileno produzido € utilizado na
sintese do polietileno e o restante na producéo de cloreto de vinila, acetato de vinila, estireno,
etanol, solventes clorados, acido acético, 6xido de etileno e glicol etilénico. As principais
caracteristicas, propriedades e aplica¢des do polietileno encontram-se na tabela 2.3, enquanto
na figura 2.3 apresentam-se os valores correspondes as principais poliolefinas produzidas
pelos Estados Unidos, onde o polietileno corresponde a aproximadamente 23% dos
commodities fabricados (CBIP, 1996).

Tabela 2.3 — Caracteristicas, propriedades e aplicagdes do polietileno.

Polimero Polietileno (PE)
Monbémero Etileno
Meétodo de Polimerizagdo em cadeia radicalar, geralmente em massa, ou por catalisadores
obtencéo Ziegler-Natta (polimerizacdo em lama)
Estrutura
guimica do
polimero -(- CH, - CHz )-n

Baixo custo, elevada resisténcia quimica e a solventes, baixo coeficiente de atrito,
macio e flexivel, facil processamento, excelentes propriedades isolantes, baixa
permeabilidade a 4gua, atoxico e inodoro
Aplicaces Filmes para embalagens e recipientes para embalagens de produtos alimenticios,

farmacéuticos e quimicos

Principais
propriedades
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OPS 8%

B PE 23%
OPP 11%
OPVC 13%

Figura 2.3 — Producéo de commodieties nos Estados Unidos.

Em geral, o polietileno possui um grau de polimerizacdo [numero de meros (parte
repetitiva) da cadeia polimérica] na faixa de 500 a 1000. As propriedades do polietileno sdo
afetadas significativamente pela sua estrutura quimica, sendo classificado de acordo com sua
densidade, cujos polietilenos fabricados em maior escala sdo o de alta densidade e baixa
densidade. Estes ultimos distinguem-se pelo seu processo de produgéo (CBIP, 1996).

O polietileno de baixa densidade é composto por cadeias ramificadas. O seu
impedimento espacial provocado pelas ramificacdes dificulta um "empilhamento” das cadeias
poliméricas. Por esta razdo, as forcas intermoleculares que mantém as cadeias poliméricas
unidas tendem a ser mais fracas em polimeros ramificados. Por isso o LDPE é bastante
flexivel e pode ser utilizado como filme plastico para embalagens. Na industria quimica, o
mesmo é obtido sinteticamente através de reacGes de polimerizacdo de seus monomeros,
etileno. A figura 2.4 ilustra diferentes modelos da estrutura do LDPE, onde podemos também
observar as suas ramificacbes e que este produto é composto somente por ligagdes quimicas
constituidas  pelos  atomos de carbono e hidrogénio, C-C e C-H

(http://www.gmc.ufsc.br/gmcweb/artigos/polimeros.html).

Ramificado

Figura 2.4 — Estrutura do LDPE.
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Este composto, também chamado por PEBD e/ou polietileno ramificado ou de alta
pressdo, é produzido por uma polimerizagdo radicalar sob pressdo a altas temperaturas,
utilizando-se peroxidos (6xidos com dois atomos de oxigénio diretamente ligados a cadeia
principal) como iniciadores. Suas principais aplica¢bes incluem filmes e laminados, como
recipientes para uso domeéstico, embalagens, produtos farmacéuticos, quimicos e alimenticios,
brinquedos e isolamento de fios elétricos. Ja o polietileno de alta densidade — HDPE (PEAD),
ou polietileno linear ou de baixa pressdo, € um polimero rigido, resistente a tragdo, com
moderada resisténcia ao impacto, obtido por polimeriza¢do por condensacao a baixa pressao.
A partir deste polietileno, fabricam-se bombonas, contentores, recipientes para
empacotamento de leites, sucos de frutas, agua, produtos liquidos industriais e alimentos,
garrafas e grandes recipientes industriais, materiais hospitalares, brinquedos, tubos para
distribuicdo de agua e gas, tanques de combustivel e lacres para embalagens (CBIP, 1996).

O HDPE exibe cristalinidade superior a 90%, enquanto para o LDPE, é inferior a 50%.
Ao aumentar-se 0 grau de cristalinidade, ou seja, reduzir o nimero de ramificacGes, a
densidade do polietileno cresce, assim como a sua resisténcia térmica, quimica e a ruptura, a
opacidade e dureza (CBIP, 1996).

O polietileno enxertado com anidrido maleico sofre uma reagdo de enxerto em sua
cadeia principal para formar o PE-g-MAH, processo este que faz com que o pre¢o comercial
deste polimero seja elevado, o que dificulta sua fabricacdo (WANG et al. 2004). Alguns
materiais podem ser obtidos pela mistura do amido com polimeros sintéticos contendo grupos
funcionais reativos, como o anidrido maleico (RAMASWAMY e BHATTACHARYA, 1998).
O PE-g-MAH é considerado o mais efetivo compatibilizante entre o amido e o PE (WANG et
al. 2004; RODRIGUEZ-GONZALEZ et al. 2003). Consequentemente, o polietileno sem
enxertos e 0 enxertado podem apresentar comportamentos de processamento e propriedades
fisicas diferentes entre si. Este polimero possui maior afinidade pela agua, uma vez que em
sua estrutura podem-se encontrar 4tomos de oxigénio, 0S quais acarretam em possiveis
ligacOes de hidrogénio. A figura 2.5 apresenta a estrutura quimica do polietileno enxertado

com anidrido maleico.

Figura 2.5 — Férmula estrutural do PE-g-MAH.
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2.7 — Amido

O amido € um polissacarideo de reserva de plantas superiores e compreende
duas fracGes: amilose e amilopectina (98-99% do peso seco). Na figura 2.6 pode-se visualizar

as estruturas dos dois componentes que constituem o amido (KAPLAN, 1998).

CHOH cHOH

CHOR CHoH CHeoH CHOH
O HATOH M HooBATOM  w COl) ) "
b (1 il ¢ (] i
W, o iAo Ron Ao _Kon ul_ o Row o A o Row wdlo
Hoon HooH Hoon HooH H

H O oH

Figura 2.6 — Diagrama esquematico das estruturas da amilose e amilopectina.

A estrutura da molécula da amilose é relativamente longa, linear, contendo
aproximadamente 99% de ligagdes a (1 — 4), formada por unidades de anidroglicose e com
massa molar de aproximadamente 1x105-1x10° mols.g™*, enquanto que amilopectina é uma
molécula maior, ramificada, constituida de 95% de ligacGes o (1 — 4) e 5% de ligagdes
a (1 — 6), também formada por unidades de anidroglicose e massa molar proxima de 1x107-
1x10°mols.g™ (RICHARD et al. 2004).

Muitos artigos cientificos na literatura afirmam que a relagdo destas duas fracOes
depende da origem boténica do amido (TESTER et al. 2004; MUA e JACKSON, 1997;
BULEON et al. 1998; BILIADERIS, 1998). Entretanto, a massa molar e a relagio
amilose/amilopectina no amido ndo dependem apenas da origem do amido, mas também dos

métodos de processamento e das condi¢es do processo tais como temperatura, rotacdo da
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rosca, tensdo de cisalhamento, etc. (SEBIO, 2003). O amido se localiza nas células de plantas
e € armazenado na forma de granulos. Esses granulos do amido possuem propriedades
hidrofilicas, mas seu processamento é prejudicado, pois sua temperatura de fuséo é acima de
sua temperatura de degradacdo. O processo de producdo do amido desestruturado é
endotérmico, ao passo que o amido termoplastico é exotérmico. Este Gltimo processo libera
calor em funcdo da mistura de amido e agua, resultando em um cristal de amido, o qual é
homogeneizado através de energia térmica (por exemplo, extrusora), diminuindo, desta
maneira, o ponto de fusdo do amido. O processo endotérmico induz a formagdo de regides
cristalinas e, portanto, o amido pode recristalizar quando deixado em repouso e, 0 exotérmico
ndo se recristaliza, pois é praticamente livre de fracdes cristalinas (SEBIO, 2003).

No entanto, a molécula de amido possui dois importantes grupos funcionais: o grupo —
OH, susceptivel as reacbes de substituicbes e as ligacbes C-O-C, susceptiveis a ruptura de
cadeias. No primeiro grupo, a hidroxila da glicose tem carater nucleofilico e através das
reacbes com esse grupo modificacbes de varias propriedades podem ser obtidas. Ligacdo
cruzada e ponte do tipo —OH mudam a estrutura da cadeia, aumentam a viscosidade, reduzem
a retencdo de dgua e aumentam a resisténcia ao cisalhamento. O comportamento mecanico de
um material termoplastico processado a base de amido esta relacionado com a presenca de
agua que desempenha um papel de plastificante, pois esta permite abaixar a temperatura de
transicdo vitrea e ponto de fusdo do amido e desta maneira, trabalhar abaixo das temperaturas
de decomposicdo do amido (SEBIO, 2003).

Entre as matérias-primas vegetais que vém recebendo consideravel aten¢do no cenério
de recursos renovaveis, encontra-se 0 amido (DA ROZ et al. 2001). Devido ao seu baixo
custo e alta disponibilidade, o amido tem sido bastante estudado no sentido de ser modificado
ou misturado com outras substancias quimicas para melhoramento de sua processabilidade,
formando uma familia bastante versétil de bioplasticos.

O Brasil é um pais que possui enorme potencial de produgdo de amido em grande
escala, destacando-se o amido de mandioca (NAKAMURA et al. 2005). Desta forma, a
geracdo de alternativas tecnoldgicas para a utilizagdo industrial da mandioca deve ser de
interesse da agroindustria nacional (LAROTONDA, 2002). A figura 2.7 apresenta a producgao
de amido pelos estados brasileiros no ano de 2003, enquanto a figura 2.8 apresenta a produgéo
de amido de mandioca entre os anos 1990 e 2005, segundo fontes da CEPEA/ABAM
(http://www.abam.com.br/prod.amido.est.php).
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O amido de mandioca comum possui em sua composicdo 17% de amilose, 82% de
amilopectina, 0,1% de proteinas, 0,1% de lipideos, 0,2 % de cinzas e 0,02% de fosforo
(KAPLAN, 1998).
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Figura 2.7 — Dados dos estados brasileiros relativos a producdo de amido, 2003.
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Figura 2.8 — Dados da produgdo de amido de mandioca, 1990-2005.

O amido também é muito utilizado em setores ndo alimenticios, mais notavelmente em
papéis e em camadas de revestimento do mesmo, em adesivos, utilizado para espessar alguns
materiais e também é conhecido como “forga verde”, usado como um aditivo na fabricacdo de

briquetes - massa ou tijolo composto de carvdo em p6 e de um aglutinante, usado como
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combustivel (PETERSEN et al. 1999). Estes mesmos autores afirmam que os filmes baseados
em amido possuem moderadas permeabilidades a gases e suas propriedades mecanicas sao
geralmente inferiores as dos filmes de polimeros sintéticos. Porém, quando um plastificante é
acrescentado, como a agua, por exemplo, o amido torna-se termoplastico. Por causa destes
fatores, o amido necessita ser modificado antes de formar um filme, o qual é geralmente
obtido através de uma extrusora, onde o amido sofre desestruturacéo e plastificacdo de seus
granulos. Todavia, também é comum adicionar quantidades abundantes de polimeros
sintéticos ao amido, como a sua mistura com polietileno. O filme produzido se desintegra no
solo, na porgdo correspondente ao amido, acarretando em quebra da cadeia do polimero, ou
seja, em fragmentos menores de PE (CHANDRA e RUSTGI, 1998).

O amido tem sido extrusado em extrusoras simples ou de dupla rosca, com
plastificantes. A temperatura e o cisalhamento impostos & massa produzem uma
desestruturagdo das cadeias do amido, provocando um rearranjo intermolecular, dando origem
a um material termopléstico denominado amido desestruturado ou gelatinizado. O amido
desestruturado também tem sido misturado com outros polimeros derivados do petroleo. As
transformacdes mais importantes que ocorrem no processo de extrusdo envolvem a
morfologia do amido. No estado nativo, a amilose e a amilopectina se apresentam como
entidades granulares e semicristalinas, esféricas e poliédricas. A extrusdo provoca alteracdes
em varias propriedades funcionais do amido, as quais dependem principalmente da relagédo
amilose/amilopectina e dos pardmetros operacionais do processo. A desestruturagdo dos
granulos é funcédo da intensidade do tratamento. Quanto mais dréstico o tratamento, maior é a
desestruturacdo que pode ser observada pela microscopia eletrénica de varredura (HARPER,
1981).

A idéia de incorporar 0 amido em matrizes poliméricas sintéticas surgiu na década de
70. Os primeiros estudos eram baseados na introducdo do amido na matriz polimérica em
guantidades menores que 10%, mantendo a estrutura granular intacta. Neste caso, o amido €
somente um enchimento susceptivel a degradacdo enzimatica, mas incapaz de afetar as
propriedades mecanicas do material final. Uma segunda abordagem foi, entdo, o uso de
misturas poliméricas. Para a obtencdo destas misturas, a estrutura granular do amido deve ser
modificada, geralmente pelo processo de extrusdo, para permitir uma mistura completa dos a.-
glucanos com o polimero sintético. O amido recebe especial atencdo, principalmente pelo
baixo custo, sendo o unico biopolimero termoplastico que, em escala industrial, tem o custo
menor que polimeros sintéticos como o PE, estando disponivel o ano inteiro (LOURDIN et al.
1995).
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O amido é classificado como plastico ambientalmente degraddvel (PADs). Nesta
categoria também estdo inseridos um vasto grupo de materiais poliméricos, naturais e
sintéticos, que sofrem alteracbes quimicas, sob a influéncia de fatores ambientais. As
alteracdes quimicas podem ser acompanhadas de uma completa assimilagcdo microbiana dos
produtos de degradacdo, resultando em didxido de carbono e agua. Os PADs de fontes
renovaveis, que sdo oriundos da natureza e utilizados como tal, ou modificados sem perder as
caracteristicas de biodegradacdo sdo: amido, celulose, ésteres de amido, colageno,
polihidroxialcanoatos, entre outros (INNOCENTNI-MEI e MARIANI, 2005).

Segundo Larotonda, 2002, existem vérias patentes americanas que abordam a
obtencdo de materiais biodegradaveis a partir do amido. Pode-se citar: a obtengdo de produtos
biodegradaveis com amido expandido, a obtencdo de folhas e filmes a partir do amido para
moldagem de produtos biodegradaveis, obtencdo de produtos biodegradaveis elaborados com
amido termoplastico, como uma mistura de amido termoplastico e um polimero biodegradavel
hidrofobico, amido termoplastico incorporando um componente particulado como enchimento
e fibras biodegradaveis feita de amido termoplastico.

No ambito cientifico, muitas universidades do Brasil estdo apostando na idéia
inovadora relacionada aos materiais biodegradaveis, sendo que muitas oferecem pesquisas a
partir do amido. Entretanto, industrialmente, sdo poucas as empresas que investem neste setor.
Todavia, com o crescente acimulo dos residuos solidos urbanos, ja ocorre uma procura por
plasticos biodegradaveis, principalmente nos paises com maior consciéncia ecoldgica.

Na literatura existem muitos artigos relacionados as blendas de polietileno e amido.
Pode-se citar algumas publicagcbes como: caracterizagdo mecanica, térmica e morfoldgica de
blendas reciclaveis de LDPE/amido de milho (PEDROSO e ROSA, 2005), alto desempenho
das blendas de LDPE/amido termopléstico: uma alternativa sustentavel ao polietileno puro
(RODRIGUEZ-GONZALES et al. 2003), preparacdo e caracterizacdo de filmes compativeis
e degradaveis de amido termopléastico/polietileno (SHUJUN et al. 2006), preparacdo e
caracterizagdo de blendas compativeis de amido termopléstico/polietileno (SHUJUN et al.
2005), estudo e desenvolvimento de compostos parcialmente biodegradaveis de LDPE/amido
(NAKAMURA et al. 2005), efeito de compatibilizacdo na biodegradacdo e propriedades
mecanicas de blendas com alto conte(ldo de amido/polietileno de baixa densidade (HUANG
et al. 2005), efeito sinergistico da combinacao dos tratamentos de luz solar — UV e aterro no
solo na taxa de biodegradacdo de blendas LDPE/amido (ABD EL-REHIM et al. 2004),
processo e caracterizacdo de blendas termopléasticas de amido/polietileno (ST-PIERRE et al.

1996), biodegradacdo de blendas de polietileno de baixa densidade linear enxertado com
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anidrido maleico e amido (CHANDRA e RUSTGI, 1997), modificagdo quimica do amido de
mandioca por camadas de polietileno degradaveis (KIATKAMJORNWONG et al. 2001),
degradacdo ambiental da mistura de amido e polietileno de baixa densidade (SHAH et al.
1995) e relacdo estrutura-propriedade de blendas imisciveis de polietileno de baixa densidade-
amido (RAJ et al. 2001). Entretanto, segundo este Ultimo artigo, a relacdo da estrutura-
propriedade desta mistura ainda permanece obscura.

Guimaraes et al. trabalharam em um projeto que envolve tanto o amido quanto a
quimica verde, com a preparacdo de compositos biodegradaveis a partir de fibras de bananeira
plastificadas com amido e glicerina bruta derivada da alcodlise de 6leos vegetais. Segundo 0s
autores, os compositos de amido de milho/glicerol/fibra de bananeira se apresentaram

bastante homogéneos, com fibras distribuidas por todo o composito.

2.8 — Propriedades Mecanicas dos filmes

As propriedades mecénicas compreendem a totalidade das propriedades que
determinam a resposta dos materiais poliméricos as influéncias mecanicas externas. Elas sdo
manifestadas pela capacidade desses materiais de desenvolverem deformacdes reversiveis e
irreversiveis, sendo que estas caracteristicas sdo geralmente avaliadas por meio de ensaios
técnicos através das respostas que esses materiais apresentam quando submetidos a diversas
dependéncias da tensdo-deformagéo (SEBIO, 2003).

Quando uma tensdo é exercida sobre um corpo sélido, este tenderd a sofrer uma
deformacdo. Desta maneira, quando um sistema sofre tracdo, devem ser definidas tanto a
tensdo que o material foi submetido, a deformacédo sofrida e o mddulo de elasticidade ou de
Young. Segundo a norma ASTM D882-00, 2001, a resisténcia maxima a tragdo (MPa ou
N/m?) é a resisténcia maxima oferecida pelo material quando submetido & trac&o, sendo esta a
relacdo entre a forca (N) medida pela area (m?) transversal inicial do corpo-de-prova,
enquanto que a resisténcia a tracdo na ruptura (MPa ou N/m?) é a resisténcia oferecida pelo
material no ponto de ruptura. Esta mesma norma define o alongamento na ruptura (%) como
uma representacdo do aumento percentual do comprimento (m) ou a relacdo percentual entre
0 alongamento do corpo-de-prova e seu comprimento inicial (m), podendo ser determinado no
ponto de escoamento. A tensdo de tragdo no ponto de escoamento (MPa ou N/m?) como a
resisténcia oferecida pelo material correspondente a deformacdo no ponto de escoamento e 0

médulo de elasticidade (MPa ou N/m?) como a medida da raz&o entre a tensdo de tracéo e a
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deformacdo dentro do limite elastico em que a deformacdo é totalmente reversivel e
proporcional a tensdo, ou seja, na regido linear da curva tensdo versus deformagdo em que a
resposta do corpo-de-prova ao alongamento (m) é crescente e proporcional & deformacéo
imposta (conhecida como regido elastica). O modulo de elasticidade é um indicador da rigidez
do material, pois quanto maior for o modulo do material, maior serd sua resisténcia a
deformacdo e menor sera a sua deformacdo elastica. Sob este contexto, a figura 2.9 apresenta
uma curva caracteristica da relacdo tensédo de tracdo versus deformacdo de filmes flexiveis.
Nesta figura observa-se que, inicialmente, o material oferece resisténcia crescente a
solicitacdo de tragdo, a qual provoca seu alongamento. A partir de certo ponto, 0 aumento de
resisténcia passa a ser menor para um mesmo aumento de deformacdo até o ponto de
escoamento, a partir do qual é possivel alongar o filme sem que este responda com um

aumento de resisténcia. Continuando o alongamento, o material resiste até que ocorre sua

ruptura.
.
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Figura 2.9 — Curva caracteristica da relagdo tenséo de tragdo versus deformacéo ou forga de tracdo
versus alongamento.

E necessario conhecer as diferencas entre os ensaios e as solicitacdes mecanicas na
pratica, em relacéo as varidveis externas que afetam o comportamento mecénico dos materiais

poliméricos: temperatura, tempo ou velocidade de formagdo, nivel da solicitagdo mecanica,
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tipo de solicitacéo e as condigdes ambientais, como, por exemplo, o efeito da umidade relativa
sobre as propriedades de um polimero hidrofilico (AGNELLI, 2001). A influéncia do tempo e
da temperatura no desempenho mecénico de um material polimérico decorre das fracas forcas

de atracdo intermolecular e da flexibilidade das cadeias polimericas.

2.9 — Analises Térmicas

O termo analise térmica é frequentemente utilizado para descrever a técnica analitica
que investiga o comportamento de uma amostra em fungdo da variacdo de temperatura,
possibilitando caracterizar qualitativa e quantitativamente um grande nimero de materiais em
uma larga faixa de temperatura. As vantagens da analise térmica em relagdo a outras técnicas
sdo: a amostra pode ser estudada sob uma ampla faixa de temperatura usando Varios
programas de aquecimento; existem uma variedade de porta amostras (panelas) e acessorios
que permitem acomodar quase todas as formas fisicas de amostra (sélido, liquido e gel);
somente uma pequena quantidade de amostra é necessaria (0,1 ug-10 mg); a atmosfera gasosa
na vizinhanca da amostra pode ser controlada e € possivel realizar experimentos que requerem
desde alguns minutos a algumas horas para seu término, a partir do controle da taxa de
aquecimento (HATAKEYAMA e QUINN, 1994).

Através das propriedades térmicas pode-se determinar a mobilidade de uma cadeia
polimérica, a qual esta diretamente ligada com as caracteristicas fisicas do material, tais como
a fragilidade e resisténcia. A presenca de material cristalino em polimeros também influencia
fortemente suas propriedades (LUCAS et al. 2001).

2.10 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma ferramenta que permite a obtengdo de
informag0es estruturais das amostras, tais como a homogeneidade ou a presenca de rupturas e
falhas. A presenca de rupturas e falhas pode afetar significativamente as propriedades

mecanicas de um material.

2.11 — Solubilidade (TS) e Intumescimento (SW) em Agua

A solubilidade informa sobre a quantidade de material hidrosoluvel presente nos
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filmes e o indice de intumescimento esta diretamente relacionado com a solubilidade em
agua. Os testes de solubilidade em &agua de um material visam fornecer informacGes
importantes sobre a integridade da amostra apds sua imersdo em agua, a temperatura e tempo
especificos, uma vez que esta € a tolerancia do material a agua, sendo determinada pela sua
estrutura quimica (LEE et al. 2004).

2.12 — Isotermas de Sorcédo de Umidade

Esta andlise é fundamental para um entendimento do comportamento dos filmes
poliméricos, visto que a agua esta presente tanto nos filmes quanto nos possiveis alimentos
que podem ser armazenados nos mesmos. Quando um determinado material é exposto a uma
umidade, ele perde ou ganha agua para ajustar sua propria umidade a uma condicdo de
equilibrio com o ambiente. Isto ocorre quando a pressdo de vapor de dgua na superficie do
material se iguala a pressdo de vapor de dgua do ar que o envolve (TREYBALL, 1968).

Portanto, é através das isotermas de sor¢do que podemos avaliar a atividade da &gua,
sendo que uma isoterma é uma curva que descreve, em uma umidade especifica, a relacdo de
equilibrio de uma quantidade de agua sorvida por componentes do material em estudo e a
pressdo de vapor ou umidade relativa, a uma dada temperatura. Esta relacdo depende da
composic¢do quimica do material avaliado (gordura, amido, acUcar, proteinas, etc.) e para a
determinacdo experimental de umidade de equilibrio torna-se necessario um ambiente com
umidade relativa controlada (PARK et al. 2001).

A absorcdo/adsorcdo de moléculas de adgua na superficie ou interior de um material
pode ser de natureza quimica ou fisica e a adsorcdo pode ocupar uma ou mais camadas
(MATHLOUTHI e ROGE, 2003). As equacBes mais utilizadas na literatura para ajustar os
dados experimentais de sorcdo de umidade s&o: BET (Brunauer-Emmett-Teller) e GAB
(Guggenheim-Anderson-de Boer). A primeira fornece o valor da umidade da monocamada e a
segunda, é uma extensdo do modelo de BET e fornece ndo somente o valor de umidade da
monocamada, mas também informacGes sobre o calor de sor¢cdo da monocamada e das
multicamadas, com trés parametros, C, Xo e K, onde X, representa o contetdo de umidade da
monocamada, em base seca (JANGCHUD e CHINNAN, 1999).
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2.13 — Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua é uma analise relevante no campo que
abrange os materiais poliméricos. Segundo a norma ASTM E96-80, a permeabilidade € a taxa
de propagacdo do vapor de &gua por unidade de &rea de um material plano de espessura
unitaria induzida por uma diferenca de pressdo de vapor entre duas superficies especificas,
sob condigdes fixas de temperatura e umidade (MCHUGH e KROCHTA, 1994). Esse
transporte de vapor de agua através de filmes poliméricos ocorre em quatro etapas: primeiro,
acontece a adsorcdo do vapor de agua na superficie do polimero, segundo, solubilizag¢do do
vapor de dgua na matriz polimérica, terceiro, difusdo do vapor de &gua através do polimero e
quarto, dessorcao do vapor de dgua na outra superficie do polimero (ROY et al. 2000). Desta
forma, os valores de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes poliméricos podem ser
utilizados em predicGes da vida de prateleira de produtos embalados e para a indicagdo de
aplicacdes especificas para os mesmos (MCHUGH e KROCHTA, 1994).

A permeabilidade ao vapor de agua depende da umidade relativa do ar e das
propriedades higroscopicas do material estudado (LAROTONDA et al. 2005).

2.14 — Teste de Biodegradacéao

As macromoléculas naturais, como a proteina, celulose e amido geralmente séo
degradaveis em sistemas biologicos pela hidrdlise seguida de oxidacdo. Por outro lado, os
polimeros sintéticos geralmente possuem pequenas unidades de repeticdo em sua estrutura e
esta regularidade na cadeia aumenta a sua cristalizagéo, fazendo com que grupos hidrolisaveis
do polimero fiqguem inacessiveis as enzimas. Os efeitos da estrutura, morfologia, massa molar,
tratamentos quimicos e a radiacdo, sdo fatores que afetam a taxa de degradacdo dos
polimeros. Por isso, muitos polimeros sintéticos sdo considerados resistentes ao ataque de
microrganismos (CHANDRA e RUSTGI, 1997).

Na literatura pode-se encontrar varios métodos e metodologias para facilitar a
biodegradacdo dos materiais poliméricos. Os métodos mais comuns baseiam-se na
modificagdo da cadeia polimérica do polimero ou na mistura destes com outros componentes
biodegradaveis (CHANDRA e RUSTGI, 1997).

A mistura de polimeros biodegradaveis, tais como o amido, com polimeros inertes,

como o polietileno, tem recebido uma consideravel atengdo nos ultimos anos para possiveis
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aplicacbes dos restos de plasticos no meio ambiente, uma vez que 0 componente
biodegradavel estd presente em quantidade suficiente na blenda e, se for removido por
microrganismos nos aterros sanitarios, o restante contendo o pléstico ou filme com o
componente inerte passara a ter uma menor integridade, desintegrando-se e desaparecendo
com o passar do tempo. Em outras palavras, o amido granular pode ser modificado
guimicamente, através de extrusdo, por exemplo, para aumentar sua compatibilidade com a
matriz polimérica do polimero. Desta forma, a biodegradabilidade deste material pode ser
concluida a partir do momento em que 0s microrganismos, presentes no solo, secretam
amilases e expdem os granulos de amido na superficie dos filmes, fazendo com que sejam
enzimaticamente hidrolisados e completamente removidos, criando buracos e lacunas no
filme. Quando a quantidade suficiente de amido presente na blenda é degradada e removida, a
amostra de filme diminui suas forgas intermoleculares e se desintegra. Esta teoria é a principal
razdo de desenvolvimento de um plastico biodegradavel através da mistura de quantidades
minimas de amido com polietileno (CHANDRA e RUSTGI, 1997).

Segundo Chandra, 1998, vérios pesquisadores estudaram os efeitos da degradabilidade
de filmes com polietileno. Dentre eles, ela destaca: Griffin, relatou sobre a degradacdo do
polietileno de baixa densidade em lixos compostaveis ambientais, evidenciando a quebra de
ligaghes deste polimero em um estdgio inicial, seguido de transferéncia por difusdo de
lipideos insaturados provenientes do composto a que o polimero estava associado com a
geracdo de peroxidos por autooxidacdo; Severini et al, estudou a degradacdo ambiental de
filmes com polietileno de baixa densidade por um periodo de 12480 h de exposic¢ao. Segundo
este Ultimo, altas concentracdes de grupos carbonil e vinil podem ser observados entre 8000 e
10500 h de exposi¢cdo. Em um outro trabalho paralelo, Severini também estudou a degradagédo
ambiental dos filmes de LDPE e mostrou que a reducdo das propriedades mecanicas e
mudancas estruturais podem ser observadas ap6s 8500 h de exposi¢do; Corbin e Henman,
estudaram a biodegradacdo do polietileno com um dos carbonos marcado isotopicamente,
onde a taxa de conversdo foi somente de 2% por ano. Isto sugere que o filme de polietileno
néo seja degradado significativamente, devido ao seu mecanismo de degradacéo; Colin et al,
estudaram a biodegradacdo de filmes compostos por poliolefinas e poliamidas, em aterro no
solo, durante trés anos. Seus resultados mostraram que ocorrem mudangas nas propriedades
mecanicos destes filmes; Karlsson et al. estudaram a biodegradacdo do polietileno e a
influéncia de surfactantes. As amostras de LDPE foram expostas a radiacdo UV por 27 dias.
Em seguida, as mesmas foram adicionadas a ambientes bidticos e abidticos. Os resultados

demonstraram que a adicdo de surfactantes aumentou a degradacdo do PE em ambientes
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bidticos; entre outros.

O amido também tem sido usado por muitos anos como um aditivo nas formulagdes de
plasticos e filmes para as mais diversas aplicagdes. Desta maneira, muitas pesquisas ja foram
e estdo sendo desenvolvidas atualmente com relagdo a mistura de polietileno com amido.
Porém, a relacdo entre a estrutura, propriedade, aplicacdes e biodegradabilidade perante estes

dois componentes ainda permanece obscura.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo mencionados os materiais utilizados e suas propriedades fisicas,
incluindo descricdes detalhadas dos procedimentos empregados na preparagdo e
caracterizacdo das diferentes blendas de amido de mandioca com polietileno (LDPE) e com
polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MAH). A preparagdao das blendas foi
realizada segundo dois procedimentos, ou seja, a termoprensagem das blendas com diferentes
percentagens de amido de mandioca e a extrusdo dessas blendas em extrusora. A adigdo de
um plastificante (glicerol) foi investigada, para ambos os procedimentos de obtengdo das
blendas. O procedimento empregado foi de acordo com o objetivo principal do trabalho, com
a comparacdo de blendas obtidas a partir de amido de mandioca-LDPE e amido de mandioca-
PE-g-MAH.

Na primeira parte deste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais
envolvidos na termoprensagem das misturas de amido de mandioca-polietileno. Neste
capitulo se descreve também os procedimentos experimentais envolvidos na extrusdo das
blendas para a obtencgdo de filmes, usando os mesmos materiais citados na termoprensagem.
Posteriormente, sdao apresentadas as analises complementares que auxiliaram na

caracterizacao das misturas preparadas por ambas as técnicas.
3.1 - Ensaios Preliminares

Com o objetivo de encontrar a melhor composi¢ao ¢ método para o desenvolvimento
das blendas de LDPE/amido de mandioca e PE-g-MAH/amido de mandioca, foram realizados
diferentes ensaios. Desta forma, sdo apresentados a seguir os materiais utilizados e o

procedimento empregado para a preparacdo das diferentes blendas e a obtencdo dos filmes.
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3.1.1 — Blendas de polietileno de baixa densidade (LDPE) e amido de

mandioca, preparados por mistura e termoprensagem

3.1.1.1 — Materiais

O amido de mandioca foi adquirido no mercado local de Florianopolis, SC. Este
produto ¢é referente a marca Molinari, Ind. ¢ Com. de farinha de mandioca Adolfo Molinari
Ltda, com prazo de validade 07/nov./2007 e com as informagdes de composicdo dadas na

tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composi¢ao do amido de mandioca utilizado.

Quantidade por porgéo de 20g % VD (*)
Proteinas Og 0,0 %
Gorduras Totais Og 0,0 %
Gorduras Saturadas Og 0,0 %
Colesterol 0 mg 0,0 %
Carboidratos 17¢g 5,0 %

Fibra Alimentar Og 0,0 %
Calcio Quantidade ndo significante 0,0 %
Ferro Quantidade ndo significante 0,0 %
Sodio 0 mg 0,0 %
Outros Minerais 1 mg ou mcg
Vitaminas 1 mg ou meg
*Valores diarios de referéncia com base em uma dieta de 2500 calorias.

O polietileno de baixa densidade foi gentilmente fornecido pela empresa PLASC -
Plasticos de Santa Catarina Ltda - Biguagu, SC. O mesmo possui densidade 0,92 g.cm”,
indice de fluidez 0,24 dg.min™', ponto de fusdo experimental 120 °C e referente ao lote 22775,
da empresa IPIRANGA PETROQUiMICA TRIUNFO S/A, Triunfo, RS, Brasil. Inicialmente,
o LDPE encontrava-se na forma de esferas (pellets), tendo sido triturado (peneira e cocho de
20 Mesh) e seco (estufa a vacuo na temperatura ambiente durante 25 h) a fim de aumentar a
superficie de contato entre o amido de mandioca e LDPE. O equipamento utilizado na
trituracdo do LDPE € um micro moinho tipo Willye, modelo MA 048, Marconi Equipamentos
para Laboratorio Ltda, Piracicaba — SP, enquanto que a estufa a vacuo, pertence a marca
NAPCO, modelo 5831-220. A tabela 3.2 apresenta os dados técnicos relativos ao moinho
utilizado na trituragcdo das esferas de polietileno de baixa densidade e a figura 3.1 resume o

procedimento utilizado, desde o seu fornecimento pela empresa PLASC até o produto final
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triturado e seco, com os respectivos equipamentos relacionados a cada etapa.

Tabela 3.2 — Dados técnicos referentes ao micro
moinho MA 048 utilizado para triturar as esferas

de LDPE.
NuUmero de facas fixas 02
NUmero de facas méveis Rotor
Material da camara Tnox
Material do motor VND
Material das facas VND
Velocidade 1700 RPM fixas
Eixo Acgo 1045
Motor 220 Volts (indugio)
Poténcia Y. CV
Rolamentos Blindados com graxa
Fecho de seguranga Relay de protegdo
Peneiras e cochos 10, 20 e 30 Mesh
Capacidade de producéo | 40 gramas (Mesh 20)

Empresa PLASC — Biguagu, Micro Moinho MA 048,

que forneceu 0 LDPE utilizado para triturar o LDPE

Secagem do LDPE em LDPE triturado
estufa a vacuo

Figura 3.1 — Procedimento utilizado para a obten¢do do LDPE triturado e seco, a partir do material

comercial fornecido pela Empresa PLASC.

35



Materiais e Métodos 36

Foram preparadas diversas misturas de amido de mandioca e polietileno de baixa
densidade, com a finalidade de encontrar a melhor composi¢c@o para a obtencdo de filmes. A
massa total foi de 4,0 g para todas as misturas preparadas nesta etapa de termoprensagem. A
balanca eletronica utilizada para a pesagem das diferentes composi¢des foi da marca
BIOPRECISA, modelo FA2104N. A tabela 3.3 apresenta as propor¢des massicas utilizadas
na obtencdo das blendas de LDPE/amido de mandioca. Estes experimentos foram realizados

no laboratério POLIMAT-QMC-UFSC.

Tabela 3.3 — Propor¢des massicas de LDPE/amido de mandioca, utilizadas na
termoprensagem, para 4,0 g de material seco (MS).

Proporcdo material seco | Concentracéo de LDPE | Concentracéo de amido
LDPE/amido mandioca (m/4,0g MS) mandioca (m/4,0g MS)

(409)

90/10 3,6 0,4

80/20 3,2 0,8

70/30 2,8 1,2

60/40 2,4 1,6

50/50 2,0 2,0

40/60 1,6 2,4

30/70 1,2 2,8

20/80 0,8 32

10/90 0,4 3,6

A fim de melhorar a homogeneidade da distribuicdo das particulas do polimero e
amido antes da prensagem, cada uma destas misturas foi pesada, acondicionada em um
saquinho plastico e agitada durante 1 min, antes de cada experimento. Cada uma das
proporcdes citadas na tabela 3.3 foi prensada cinco vezes, com o objetivo de aumentar a

homogeneidade do produto final.

3.1.1.2 — Procedimento para obtencdo das blendas

Ap6s a preparagdo das blendas citadas na tabela 3.3, cada mistura foi termoprensada
em uma prensa hidraulica comercial, com sistema de controle de temperatura e pressdo, ICO
Comercial S.A. - Ferramentas ¢ Equipamentos, Joinville — SC, a uma temperatura 140 °C,
aplicando-se uma pressao igual a 2613 — 3267 kPa (referente a 8,0 - 10,0 toneladas no
equipamento de termoprensagem) e durante 4 min, para que as amostras permanecessem sob
a pressao da chapa de aquecimento da termoprensa. Decorridos os 4 min, as placas de

aluminio foram retiradas e a blenda formada foi colocada & temperatura ambiente para
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secagem. Apos esta etapa, repetiu-se mais 4 vezes este procedimento com a mesma blenda
para garantir uma maior homogeneidade da mistura formada apds as 5 vezes termoprensadas.

Para que as blendas prensadas ndo aderissem as placas de aluminio, cada uma das
misturas foi colocada entre duas transparéncias (acetato celulose), sendo este conjunto
colocado entre as placas de aluminio (dimensdes de 15,0 x 20,0 cm). Um fio de nailon de
espessura 0,80 mm foi colocado para controle da espessura do filme obtido na
termoprensagem.

Na figura 3.2 sdo ilustradas as etapas de preparacdo das blendas de LDPE/amido de

mandioca, desde a pesagem das amostras, constituindo as misturas, até a formagao do filme.

—)>
LDPE triturado Balanga para pesagem Saquinho plastico para agitagdo
) das proporgdes massicas durante o tempo de 1 min
entre LDPE/amido
placas de Al fio dz nglon
1.5cm C
15em C ] transparéneias

amostras de

filnes

fio de nylon

placas de Al

Filme de LDPE/amido Termoprensa utilizada para
de mandioca obten¢do dos filmes de LDPE/amido

Figura 3.2 — Procedimento e obteng@o dos filmes de LDPE/amido de mandioca e PE-g-MAH/amido de
mandioca, nas propor¢des massicas de 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10
e 100/0, obtidos por termoprensagem.
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3.1.2 — Blendas de polietileno de baixa densidade (LDPE) e amido de
mandioca, com adicado de plastificante, obtidos por termoprensagem

3.1.2.1 — Materiais

O glicerol (ou 1,2,3 propanotriol) com massa molar e férmula molecular igual a 92
g.mol'l e C;HgOs3, respectivamente, foi obtido pela CAQ — Casa da Quimica. O mesmo ¢
irritante para os olhos, sendo que ¢ necessario manté-lo hermeticamente fechado, em local
seco, ao abrigo das intempéries, distante de materiais oxidantes, CAS [56-81-5]. A tabela 3.4

apresenta as especificacdes do glicerol utilizado neste trabalho.

Tabela 3.4 — Especificagdes contidas em 1L de glicerol.

Cor (APHA) Maximo 10
Dosagem Minimo 99,5%
Metais Pesados (como Pb) Maximo 0,0002%
Neutralidade Passa teste
Residuos ap6s Ignigdo Maéximo 0,005%
Substancias Redutoras a Prata Passa teste
Substancias escurecidas por H,SO, | Passa teste
Sulfato (SO,) Maximo 0,001%

3.1.2.2 — Procedimento de preparacdo das blendas

As blendas de LDPE/amido de mandioca foram preparadas como descrito no item

3.1.1.2, incluindo neste caso a adi¢do de glicerol, um plastificante.

3.1.2.2.1 - Célculo da percentagem de umidade no amido de mandioca

Este experimento foi realizado no laboratério PROFI — EQA - UFSC, sendo feito em
triplicata. Inicialmente, foram pesados 5,0 g de amido de mandioca e em seguida transferido
para uma placa de vidro. Esta placa foi colocada em uma estufa de secagem durante 24 h a
temperatura de 105 °C. Desta maneira, os resultados da percentagem de umidade, expresso
em termos de umidade de base seca (Ubs) e umidade de base umida (Ubu) sdo apresentados

na tabela 3.5, determinados com amostras representativas a partir deste procedimento.
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Tabela 3.5 — Valores obtidos em gramas para o
calculo da percentagem de umidade no amido de
mandioca, marca Molinari.

mp (g) | Ubs (gw/gss) | Ubu (gw/0)

48,154 0,121 0,108

30,643 0,126 0,112

31,542 0,128 0,113
0,125 0,111 Média
0,004 0,003 Desvio Padrao

onde mp corresponde a massa da placa utilizada nesta analise.

Com base na tabela 3.5, tem-se que o teor de umidade no amido de mandioca, marca
Molinari, ¢ 12,5% e 11,1% em base seca e umida, respectivamente.

A fim de preparar a mistura de amido de mandioca e glicerol, foi calculado
inicialmente o quanto de glicerol que deveria ser adicionado ao amido de mandioca umido,
em uma massa total de 100 g. Este calculo foi baseado na adi¢cdo de 30% de glicerol.
Considerando que o amido de mandioca possui 12,5 g de agua, 87,5 g sdo de amido seco, cuja
relagdo com a massa total da mistura e com a quantidade de glicerol obtém-se uma massa de
26,25 Mgjicerol/ Mmaterial seco- POrtanto, a mistura foi realizada com adi¢do de 100 g de amido de

mandioca imido e 26,25 g de glicerol.

3.1.2.3 — Procedimento de obtencdo das blendas

As blendas foram preparadas como descrito no item 3.1.1.2. A diferenca nesta etapa ¢
a presenca de glicerol, o que torna esta mistura composta por trés substancias diferentes,

amido de mandioca/polimero (LDPE)/plastificante.

3.1.3 — Blendas de polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MAH)

e amido de mandioca, através da termoprensagem

3.1.3.1 — Materiais

O polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MAH) foi comprado da empresa

Aldrich. O ponto de fusdo do polietileno com enxerto ¢ 105 °C e sua densidade € 0,91 g.cm’3.

E um produto irritante para os olhos, vias respiratorias e pele, sendo necessarios alguns
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cuidados ao manusear o mesmo. Os grupos funcionais enxertados na cadeia principal do
polietileno favorecem interacdes com o amido de mandioca, o que torna viavel a mistura
destes dois componentes. Nesta etapa foi necessaria a utilizagdo do estearato de magnésio,
sendo que o mesmo foi colocado nas transparéncias, quantidades minimas, com a finalidade

de evitar a aderéncia do filme a transparéncia.
3.1.3.2 — Procedimento de preparacdo das blendas

As blendas foram preparadas como descrito no item 3.1.1.2.
3.1.3.3. — Procedimento de obtencao das blendas

A prensagem foi realizada na mesma termoprensa utilizada no item 3.1.1.2, porém a
uma temperatura de 105 °C, pois o polietileno enxertado com anidrido maleico ¢ menos
viscoso que o polietileno de baixa densidade, quando submetido ao aquecimento, intervalo de

pressdo 0,0 — 653 kPa (referente a 0,0 - 2,0 toneladas no equipamento de termoprensagem),

durante um tempo de 4 min.

3.1.4 — Termoprensagem para obtencdo de blendas de polietileno enxertado
com anidrido maleico (PE-g-MAH) e amido de mandioca, com adi¢éo de

plastificante

3.1.4.1 — Procedimento de preparacdo das blendas

As blendas foram preparadas como descrito no item 3.1.2.2, seguindo o mesmo

procedimento dos calculos que envolveram a adig@o de glicerol.

3.1.4.2 — Procedimento de obtencdo das blendas

As blendas foram preparadas como descrito no item 3.1.2.3.
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3.1.5 - Blendas de polietileno de baixa densidade (LDPE) e amido de

mandioca, através da extrusao

3.1.5.1 — Procedimento de preparacao das blendas

O procedimento empregado para a preparagdo das blendas foi semelhante ao
procedimento utilizado na termoprensagem. A extrusdo das blendas, preparadas com
diferentes percentagens de polietileno de baixa densidade e amido de mandioca, foi avaliada
com o intuito de determinar as composi¢des para formar filme com especificagdes ¢
caracteristicas desejadas. Entretanto, apenas as razdes massicas que forneceram bons
resultados no equipamento de termoprensagem, ou seja, nos testes iniciais ja comentados
anteriormente, ¢ que foram testadas na extrusora. A massa total foi de 8,0 g para todas as
misturas preparadas nesta etapa de extrusdo. A maior quantidade de massa, utilizada neste
caso, ¢ justificada pelo uso do proprio equipamento, onde a alimentacdo de matéria-prima
requerida para a obten¢do do filme em forma de bastonetes ¢ elevada, opostamente a
termoprensagem. Na tabela 3.6 apresentam-se as propor¢des massicas utilizadas na
preparagdo ¢ obtencdo das blendas de LDPE/amido de mandioca. Estes experimentos foram

realizados no laboratério POLIMAT-QMC-UFSC.

Tabela 3.6 — Propor¢des massicas de LDPE/amido de mandioca, utilizadas na
extrusora, para 8,0 g de material seco (MS).

Proporc¢do material seco | Concentracdo de LDPE | Concentracao de amido
LDPE/amido mandioca (m/8,0g MS) mandioca (m/8,0g MS)

(809)

90/10 7,2 0,8

80/20 6,4 1,6

70/30 5,6 2,4

60/40 4,8 32

50/50 4,0 4,0

Os saquinhos plasticos também foram empregados neste método, sendo que a agitacao
dos mesmos durante 1 min antes da extrusao de cada mistura foi realizada, aumentando assim
o contato das particulas envolvidas nesta etapa. Novamente as misturas de polimero/amido de
mandioca foram processadas e realizou-se cinco ciclos de extrusdo, para cada proporgao

citada na tabela 3.6, com o objetivo de garantir a homogeneidade do produto final.
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3.1.5.2 — Procedimento de obtencdo das blendas

As blendas foram preparadas através de mistura mecanica, utilizando uma extrusora
monorosca — CSI — Custom Scientific Instruments, Inc. Subsidiary of Atlas Electric Devides
Co — com relagdo comprimento/diametro igual a 4 e com duas zonas de aquecimento. A
temperatura utilizada foi de 140 °C, em ambos os sensores de temperatura, com velocidade de
30 rpm, durante aproximadamente 30 min em cada passagem ou até que cessasse a saida de
material do equipamento. A cada etapa da extrusdo, ou seja, a cada passagem de uma das
misturas, o material foi recolhido em uma placa de vidro para ser novamente extrudado, até
que se completassem os cinco ciclos na extrusora. O equipamento foi limpo a cada mistura,
isto é, para as cinco vezes de cada blenda preparada, evitando desta forma a contaminagéo
com as misturas anteriores. Na figura 3.3 apresenta-se uma ilustragdo da preparacdo das
misturas de LDPE/amido de mandioca. Foram realizadas fotografias com a cadmara digital em
todas as passagens (5x) de cada mistura pela extrusora, a fim de possiveis comparacdes entre

as mesmas, tanto na colorag@o quanto na presenca de impurezas dos materiais preparados.

s - .

LDPE triturado Balanga para pesagem Saquinho pléstico para agitagdo

) das proporgdes massicas durante o tempo de 1 min
entre LDPE/amido

Amidode mandioca 5x
v
AN
25
Blenda (bz;st()es) Extrusora — equipamento utilizado
LDPE/amido de mandioca para obtencdo das blendas de LDPE/amido

Figura 3.3 — Procedimento utilizado na obteng¢ao das blendas de LDPE/amido de mandioca através da extrusora,
com as propor¢des massicas de 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10 ¢ 100/0.
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Em uma extrusora, granulos de polimero alimentam um extrusor em forma de
parafuso, onde eles sdo compactados, forcados a se mover para frente, aquecidos e
misturados. O polimero fundido ¢ for¢ado através de uma matriz (bocal) e o material
continuamente extrudado, na forma de filamentos, tiras, tubos, chapas ou outras formas de

secdo, € resfriado e solidificado (ALFREY e GURNEE, 1971).

3.1.6 — Blendas de polietileno de baixa densidade (LDPE) e amido de

mandioca, com adicdo de glicerol, por meio da extrusdo
3.1.6.1 — Procedimento de preparacdo das blendas

O preparo das blendas com a adi¢do do plastificante foi similar ao método empregado
no item 3.1.5.1, incluindo os calculos das quantidades de amido de mandioca e glicerol que
foram discutidos no item 3.1.2.2.1.

3.1.6.2 — Procedimento de obtencdo das blendas

As blendas de LDPE/amido de mandioca/glicerol foram preparadas como descrito no

item 3.1.5.2.

3.1.7 — Blendas de polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MAH)

e amido de mandioca, através da extrusao

3.1.7.1 — Procedimento de preparacao das blendas

As blendas com diferentes propor¢des massicas de polimero/amido de mandioca
foram preparadas semelhantes a metodologia empregada no item 3.1.5.1, com a utiliza¢ao do
polimero com enxertos nas referidas misturas.

3.1.7.2 — Procedimento de obtencdo das blendas

A mistura de PE-g-MAH/amido de mandioca foi preparada como descrito no item

3.1.5.2. O PE-g-MAH ¢ um polimero que possui uma maior facilidade para fluir através da
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matriz da extrusora, sendo que a temperatura utilizada nos dois sensores de aquecimento, para
este caso, foi 105 °C. Desta forma, este polimero também possui uma maior velocidade com
relacdo a saida da extrusora e menor ponto de fusdo, cujos fatores estiveram relacionados com
a diminuicdo da temperatura nos dois sensores do equipamento durante a obtengao das
blendas, quando comparado ao LDPE. Entretanto, este polimero ndo formou bastonetes ao
fluir da matriz da extrusora. Foi utilizado um apoio (espécie de espatula) para a obtencdo das
misturas com o PE-g-MAH, uma vez que o produto obtido ndo possuia caracteristicas de um
material sélido, ao fluir através da extrusora. Porém, em contato com o ambiente resfriava-se

e tornava-se solido, facilitando sua termoprensagem apoés as etapas de extrusao.

3.1.8 — Blendas de polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MAH)

e amido de mandioca, com adicéo de glicerol, através da extrusao

3.1.8.1 — Procedimento de preparacao das blendas

O preparo das blendas com a adig@o de glicerol foi similar a0 método empregado no
item 3.1.7.1, incluindo os calculos das quantidades de amido de mandioca e glicerol que
foram discutidos no item 3.1.2.2.1, formando as misturas de PE-g-MAH/amido de

mandioca/glicerol.

3.1.8.2 — Procedimento de obtencdo das blendas

As blendas de PE-g-MAH/amido de mandioca/glicerol foram preparadas segundo o
item 3.1.7.2.

3.1.9 — Procedimento para obtencao das blendas

De acordo com os procedimentos citados anteriormente € com os materiais obtidos a
partir das blendas formadas, foi selecionado um procedimento geral para obtengdo das
misturas, com as diferentes proporgdes massicas, tanto para as blendas de LDPE/amido de
mandioca, como também para as blendas com polietileno enxertado com anidrido maleico.
Este procedimento consiste na passagem pela extrusora, 5 vezes e posterior prensagem destes

materiais, 1 vez, visto que somente a termoprensagem nao nos fornece blendas com boas
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caracteristicas de filme para aplicagdes de interesse, como a embalagem de alimentos. Na

verdade, ¢ uma jung¢do dos procedimentos citados nos itens anteriores.

3.2 — Preparacdo dos corpos-de-prova e andlise dos filmes

A partir das blendas preparadas, LDPE/amido de mandioca, LDPE/amido de
mandioca/glicerol, PE-g-MAH/amido de mandioca e PE-g-MAH/amido de mandioca/glicerol,
por meio dos dois procedimentos citados, extrusdo e termoprensagem, foram obtidos corpos-
de-prova para os ensaios utilizados para a caracterizacdo destes materiais, o qual envolveu
principalmente as blendas de LDPE/amido de mandioca. Foi escolhido trabalhar
especificamente com esta blenda a partir das caracteristicas visuais e fisicas dos filmes
obtidos. Os ensaios incluiram testes de tracdo, analise térmica, permeabilidade ao vapor de
agua, solubilidade em agua, intumescimento em agua, microscopia eletronica de varredura,
isotermas de sor¢ao de umidade e testes de biodegradagao.

A espessura média de cada filme foi medida em quatro pontos distintos tomados
aleatoriamente em cada corpo-de-prova, com micrdmetro digital da marca Mitutoyo, modelo
Digimatic, com precisdo de + 0,001 mm. As dimensdes dos corpos-de-prova foram 2,5 x 10,0
cm para os ensaios de tensdo-deformacao e degradacgdo no solo foi de 5,0 x 5,0 cm.

Dentre as analises realizadas para a caracterizacdo das blendas preparadas, pode-se
citar as analises microscopicas - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Analise
Termogravimétrica (TGA) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e as andlises
macroscopicas — Propriedades Mecanicas (tensdo-deformacao), Intumescimento e
Solubilidade em Agua, Isotermas de Sor¢do de Umidade e Permeabilidade ao Vapor de Agua.
Também foi realizado o teste de biodegradacdo das blendas preparadas de LDPE/amido de

mandioca e PE-g-MAH/amido de mandioca.

3.3 — Propriedades Mecanicas dos filmes (Ensaios de tenséo-deformacéao)

Os ensaios de tragdo-deformacdo t€m como objetivo determinar muitas das
propriedades mecénicas dos materiais, como modulo de elasticidade, tensio méaxima,
deformacdo especifica, tensdo de escoamento, entre outros. As propriedades de tracdo sdo
basicas para materiais plasticos, pois estas estdo relacionadas com a resisténcia de um

material polimérico em se deformar, alongar ou mesmo se romper quando submetido a uma
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forca de tracdo. Essas caracteristicas sdo avaliadas por uma carga aplicada ao material por
unidade de area, no momento da ruptura.

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de tensdo-deformacdo foram
acondicionados em umidade relativa de 58% (dessecador com solugdo saturada de brometo de
sodio) a temperatura de 25 °C, durante trés dias. A figura 3.4 apresenta um esquema
empregado na determinacdo dos testes mecanicos, realizados no laboratério PROFI — EQA -
UFSC. O equipamento de ensaios mecanicos utilizado nestes testes de tensdo-deformacao foi
0 Analisador de Texture, modelo TA-XT2i — Texture Analyser. Um microcomputador
acoplado ao sistema foi utilizado para gravar as curvas de tensdo-deformacdo com o auxilio

de um programa desenvolvido pelo proprio fabricante do equipamento.

Figura 3.4 — Texturdmetro utilizado nas analises mecénicas dos filmes obtidos por extrusao (5x) seguidos de
termoprensagem (1x), incluindo a dimensao dos corpos-de-prova.

Os ensaios foram realizados no equipamento citado na figura 3.4, na temperatura
ambiente, com velocidade constante de 20 mm.min"' e uma célula de carga igual a 25 kgf. As
medidas foram realizadas segundo a norma ASTM D882-95a (Standard Test Method for
Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting) que compreende a determinac¢ao de propriedades
de tensdo ou tracdo de plasticos em forma de folhas delgadas, incluindo os filmes. Os
resultados obtidos correspondem a uma média no ensaio de 5 corpos-de-prova para cada

composi¢do, ou seja, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20 e 90/10 m/m para as blendas de LDPE/amido
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de mandioca, PE-g-MAH/amido de mandioca, incluindo a adi¢do de glicerol.
Neste trabalho, foram investigados a tensdo maxima na ruptura, o moédulo de

elasticidade e o alongamento apresentado pelos filmes em questao.

3.4 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura ¢ utilizada para determinar as
temperaturas de transi¢des (Tt — temperatura de fusdo, T. — temperatura de cristalizacdo e T, —
temperatura de transi¢do vitrea) e o fluxo de calor associado do material (reacdes, transigdes
dependentes da temperatura, como as medidas quantitativas C, — calor especifico, AHr— calor
de fusdo, AH, — calor de cristalizagdo ¢ AH; — calor de reagdo), bem como a miscibilidade de
blendas e a cristalinidade (LUCAS et al. 2001).

Foi utilizado um calorimetro diferencial de varredura, modelo DSC-50, marca
SHIMADZU, com panelas de aluminio, a partir da temperatura ambiente até 150 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C.min”", sob fluxo de nitrogénio de 50 mL.min". As analises foram
realizadas no laboratério POLIMAT — QMC - UFSC. A figura 3.5 apresenta o equipamento

utilizado e sua respectiva curva de analise térmica diferencial.

AT — Exo

Temperahma °C)  —

Figura 3.5 — Equipamento DSC-50, SHIMADZU e curva tipica de uma analise térmica diferencial, enfatizando as
temperaturas de transi¢des, tais como T, (transi¢do vitrea), T, (cristalizagdo), Ty (fusdo) e T4 (decomposi¢do).
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3.5 — Analise Termogrameétrica (TGA)

A analise termogravimétrica ¢ definida como um processo continuo que envolve a
medida de variagdo de massa de uma amostra em fun¢do da temperatura (varredura de
temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico). A amostra pode
ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou pode ser mantida a uma
temperatura fixa, sendo que o modo mais comum de operacdo na analise de sistemas
poliméricos ¢ o programa de aquecimento, a velocidades na faixa de 5 a 10 °C.min™". A curva
da analise, em geral, ¢ mostrada sob a forma de um grafico cuja abcissa contém os registros
de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o percentual em massa perdido ou ganho. Isto se
justifica pelo fato de que o material ao sofrer degradagdo, perde massa, sob a forma de
produtos volateis e o sensor vai registrando essa perda de massa (LUCAS et al. 2001).

Em contrapartida, se existirem variacdes nas condi¢des de analise, as curvas de TG
podem apresentar resultados que ndo serdo reprodutiveis. Entre os fatores que podem afetar as
curvas de degradacdo térmica podemos citar aqueles relativos a: amostra (afetada pela massa,
volume e forma fisica da amostra), atmosfera da camara (tipo, natureza e pressdo do gas, tanto
o de arraste como aquele ao redor da amostra) e condigdes operacionais (velocidade de
variagdo da temperatura, aquecimento ou resfriamento, tamanho e geometria do cadinho) e
finalmente o posicionamento do sensor e termopar, produzem efeitos que t€m influéncia no
processo ou detec¢ao da decomposi¢ao dos materiais (LUCAS et al. 2001).

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um analisador da SHIMADZU,
modelo TGA 50, sob fluxo de nitrogénio com vazio de 50 mL.min"'. Todas as amostras
foram aquecidas em intervalo de temperatura de 25 °C até¢ 650 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C.min"'. Esta analise foi realizada no laboratério POLIMAT-QMC-UFSC. A figura 3.6
apresenta o equipamento utilizado nesta analise e uma curva ilustrativa de decomposicao

térmica de um material.
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100 e
T,

Temprerabura i*C)

Figura 3.6 — Equipamento TGA 50, SHIMADZU e curva de decomposi¢ao térmica de um material,
enfatizando as temperaturas inicial e final obtidas desta analise.

3.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ utilizada para estudar a microestrutura de
materiais, podendo-se observar a presenca de dominios e adesdo entre fases de blendas
poliméricas.

As microscopias das amostras foram realizadas no Instituto de Quimica da Unicamp,
em Campinas, em um Microscopio JEOL JSM 5610LV com fonte termionica de tungsténio.
A voltagem de operagao estd indicada na propria imagem microscopica, ou seja, em cada uma
das fotos apresentadas em resultados e discussdo. As amostras foram montadas em suportes
metalicos utilizando fita dupla-face de carbono e revestidas com uma fina camada de ouro-
paladio em um equipamento Bal-Tec MD 020. Esta analise foi utilizada e tornou-se
necessaria em func¢do de avaliarmos a influéncia do amido de mandioca na matriz polimérica

do polietileno de baixa densidade, ou seja, na microestrutura dos filmes.

3.7 — Solubilidade (TS) e Intumescimento (SW) em agua

A permeabilidade de um filme ao vapor de agua depende dos valores do coeficiente de
difusdo da dgua através do filme e do coeficiente de solubilidade da 4gua no filme. O
coeficiente de difusdo estd relacionado com mobilidade molecular através da matriz
polimérica e depende do tamanho e da estrutura da molécula. O coeficiente de solubilidade

informa sobre o comportamento da molécula permeante com relacdo a superficie da matriz
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polimérica. Assim, a permeabilidade ¢ o resultado dos efeitos combinados da difusdo e
solubilidade (MILLER e KROCHTA, 1997; Larotonda et al, 2005).

A solubilidade em dgua e o intumescimento pelo contato direto com a agua liquida sdo
propriedades relevantes dos filmes biodegradaveis, uma vez que para varias aplicagdes ¢
necessario conhecer a resisténcia ¢ o comportamento do material a agua. O procedimento
utilizado para a determinagdo da solubilidade total em agua das amostras referentes as blendas
de LDPE/amido de mandioca, respectivamente nas propor¢des massicas 50/50, 70/30 e 90/10
m/m foi adotada como descrita por LEE et al. 2004, com modificagdo no valor da temperatura
utilizada na secagem.

Primeiramente, trés amostras de filmes com 6 cm® foram pesadas, com variagdo de
0,139 — 0,153 g e 0,175 — 0,280 mm de espessura (50/50), 0,117 — 0,147 g e 0,167 — 0,243
mm de espessura (70/30), 0,085 — 0,109 g ¢ 0,183 — 0,217 mm de espessura (90/10),
transferidas para trés vidros de relogio e secadas a temperatura de 70 °C por 48 h em uma
estufa com circulacdo e renovagdo de ar, modelo TE — 394/2, marca TECNAL, com controle
de temperatura. Este procedimento fez-se necessario para a determinagdo da massa inicial de
solidos de cada uma das amostras. Em seguida, as amostras foram imersas em 30 mL de agua
destilada, em erlenmeyers de 125 mL e colocadas em um agitador mecénico, marca TECNAL
— Incubadora Refrigerada com Agitagdo, modelo TE — 421 (ajuste do limite de
superaquecimento, temperatura ¢ rpm), a 25 °C sob agitacdo a uma velocidade de 150 rpm.
Ap6s 24 h de agitacdo, as amostras foram removidas e secadas novamente a temperatura de
70 °C por mais 48 h.

A solubilidade em agua (Mumostra/Miotais) fOi definida como a quantidade de solidos
soluveis em relagdo a quantidade inicial de solidos secos, de acordo com a equagdo 3.1. O
conteudo de solidos foi entdo determinado, sendo que cada determinacdo foi realizada em
triplicata.

Os ensaios de solubilidade em agua e intumescimento foram realizados no Laboratério
de Propriedades Fisicas dos Alimentos — PROFI — do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos da UFSC.

_ massadesolidos solubilizados
massa de solidos totais (3.1

TS
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O procedimento adotado para a determinacdo dos valores de intumescimento das
blendas de LDPE/amido de mandioca, foi de acordo com LEE et al. 2004, sendo que a analise
foi feita em triplicata. As amostras de filmes (6 cm?) foram pesadas, imersas em erlenmeyers
de 125 mL, contendo 75 mL de agua destilada e acondicionadas em estufa com circulagao e
renovacgdo de ar durante 6 h a 25 °C. Apos este procedimento, as amostras de filmes foram
removidas da dgua e um papel filtro (marca Qualy, didmetro de 12,5 cm e espessura igual a
205 pm) foi utilizado para remover o excesso de agua da superficie dos filmes, durante 1 min.
Cada corpo-de-prova foi colocado entre duas folhas de papel filtro e pesado novamente para
calcular a quantidade de agua que cada filme absorveu durante as 6 h de anéalise. Desta forma,
o intumescimento foi determinado como a quantidade de massa (agua) ganha pela amostra em

relacdo a massa inicial de so6lidos secos, de acordo com a equagdo 3.2:

3 massa de agua
massa de solidos iniciais

3.2)

3.8 — Isotermas de Sorcéo de umidade

A afinidade existente entre a dgua e os outros componentes de um produto define sua
higroscopicidade, que ¢ marcante nos produtos e torna-se uma caracteristica fundamental a
influenciar os processos de manuseio, estocagem e consumo de materiais bioldgicos
(TEXEIRA NETO e QUAST, 1993). A isoterma de sorcdo de umidade ¢ uma curva que
descreve a relacdo de equilibrio de uma quantidade de agua sorvida por um material em
estudo e a pressao de vapor de agua (ou umidade relativa), a uma dada temperatura (PARK et
al. 2001).

O procedimento utilizado para a obtencdo das isotermas ¢ cldssica e estd demonstrada
na figura 3.7. Massas pré-definidas de amostras (0,5 — 0,6 g), referentes as blendas de
LDPE/amido de mandioca, foram colocadas em dessecadores com diferentes umidades
relativas do ar (obtidas com diferentes solu¢des salinas saturadas). Essas solugdes salinas
apresentaram umidade relativa no intervalo de 7-90%, como apresentado na tabela 3.7. Os
dessecadores com as amostras foram colocados em estufa a temperatura constante (25 °C), até
que o equilibrio termodinamico fosse alcangado (aproximadamente 20 dias). As umidades das

amostras foram determinadas e relacionadas com as respectivas umidades relativas do ar nos
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diferentes dessecadores. Esta andlise foi realizada em duplicata, no laboratério PROFI — EQA

— UFSC.

Figura 3.7 — Procedimento utilizado na analise das isotermas de sor¢do, com as amostras de 50/50, 70/30 e 90/10 de
LDPE/amido de mandioca, desde a secagem dos filmes em pentoxido, durante 20 dias, até o acondicionamento dos
mesmos nas varias umidades relativas diferentes.

Tabela 3.7 — Umidades relativas obtidas através de
solucdes salinas saturadas a 25 °C.

Solugdes Salinas UR (%) 25 °C
Hidroxido de sodio (NaOH) 7
Cloreto de Magnésio (MgCl,) 33
Carbonato de potassio (K,CO;) 43
Nitrato de magnésio [Mg(NOs),] 53
Nitrito de s6dio (NaNO,) 64
Cloreto de sodio (NaCl) 75
Sulfato de amonia [(NH;),SO4] 81
Cloreto de potassio (KCl) 84
Cloreto de bario (BaCl,) 90

Fonte: ROCKLAND, 1960

O modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB), equagdo 3.3, foi utilizado para
representar matematicamente os dados experimentais das isotermas de sor¢cao de umidade. Os
parametros do modelo foram determinados utilizando um programa de analise estatistica

desenvolvido no laboratério PROFI.

_ W, -(C-k-a,) (3.3)
(1-k-a,)(1-k-a,+C-k-a,)
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onde a,, = atividade de agua (UR/100); W = conteudo de umidade no equilibrio em base seca;
Wi = conteudo de umidade de equilibrio em base seca relativo a umidade da monocamada;
C = constante de Guggenheim relativo ao calor de sor¢do na primeira camada; k = constante

relacionada ao calor de sorcdo total das multicamadas.
3.9 — Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

O coeficiente de permeabilidade ao vapor de dgua ¢ definido como a transferéncia do
vapor permeante através de um material (KESTER e FENNEMA, 1986). Uma das formas de
se avaliar a taxa de permeabilidade ao vapor de agua de materiais poliméricos € através do
método gravimétrico, o qual é baseado no aumento de peso de um material higroscopico
colocado no interior de uma cépsula impermeavel e isolado do meio ambiente pelo corpo-de-
prova flexivel cuja permeabilidade se deseja determinar. A capsula ¢ colocada em um
ambiente com umidade relativa e temperaturas constantes ¢ o ganho de massa da capsula ao
longo do tempo ¢ usado para calcular a taxa de permeabilidade do vapor de agua através do
material (ASTM E96-00%, 2000; ISO 2528, 1995).

O procedimento utilizado para a determinagdo da permeabilidade conduz a passagem
de vapor de agua através do filme, o qual produz um aumento de massa que € expresso em
gramas de agua por metro quadrado do corpo-de-prova, por unidade de tempo, que se
convenciona denominar de “Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua - TPVA —

[mégua/(mz.dia)]”, de acordo com a equagdo 3.4 a seguir:

TPVA = i
t-A (3.4

onde G/t representa o coeficiente angular da reta obtida por regressdo linear do grafico de
ganho de massa (g) versus tempo de acondicionamento (h) e A ¢ a area de permeagdo de cada
corpo-de-prova.

A permeabilidade (P) pode ser determinada a partir da taxa de permeabilidade ao

vapor de agua, conforme a equagao 3.5:

_TPVA-e

P
(Ap) (3.5)
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onde e ¢ a espessura do corpo-de-prova ¢ Ap ¢ a diferenga de pressdao de vapor entre o
ambiente contendo carbonato de calcio e o ambiente com solucao saturada de cloreto de sodio
(NaCl), 75% de umidade relativa e a respectiva pressao de vapor de 2,4 kPa a 25 °C (SEBIO,
2003).

A partir dos valores obtidos por meio das pesagens durante o experimento pode-se
estabelecer um grafico de ganho de massa (g) versus tempo de acondicionamento (h) como
ilustrado na figura 3.8. A parte da curva que se ajusta a uma reta por regressao linear de
equagdo Y = bx + a esta associada a um estado estaciondrio de transferéncia de vapor de agua

através do material em analise onde G/t representa o coeficiente angular desta reta.

Ganho de peso(g)

Tempo (horas)

Figura 3.8 — Estado estacionario de transferéncia de vapor de agua por meio de um filme, através do grafico
ganho de massa em fungéo do tempo (G/t).

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada de acordo com a norma ASTM
E96-80 (1980). Esta analise foi realizada em triplicata, com o auxilio de um dispositivo para
medida de permeabilidade ao vapor de 4gua e com as blendas 50/50, 70/30 e 90/10 m/m de
LDPE/amido de mandioca. O procedimento utilizado na obtencao dos resultados desta analise
encontra-se na figura 3.9. Primeiramente, as blendas foram cortadas em moldes circulares
(discos de 0,005 m?) e a espessura dos filmes foi medida com um micrémetro digital, sendo
que o valor das espessuras utilizada no calculo foi a média de cinco diferentes pontos em cada
filme. Em seguida, as amostras foram colocadas em capsulas pertencentes ao dispositivo, ou
seja, células de difusdo de aluminio, contendo uma colher de sal, carbonato de calcio,
previamente seco em estufa a temperatura de 105 °C durante 24 h e seladas no dispositivo
com parafina e cera microcristalina. Essas células foram condicionadas em cubas herméticas
contendo uma solucdo salina saturada de NaCl, (UR 75%), a 25 °C. Desta forma, a
transferéncia de vapor de adgua através da area da amostra foi medida pelo ganho de massa da

capsula em funcdo do tempo, durante cinco dias. O valor de permeabilidade ao vapor de agua
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foi entdo determinado pela equacgdo 3.6, a seguir:

onde W = G/t (mgg./dia), sendo que o mesmo foi calculado por regressdo linear através dos
dados de ganho de massa da célula de difusdo com o tempo em estado estacionario;
& = espessura média dos filmes analisados de LDPE/amido de mandioca (mm); S = area de

permeagio (0,005 m®); ps = pressdo de saturagio do vapor de 4gua a temperatura do ensaio,

25 °C, (kPa);

W-o6

KY =
S- ps'(awl_awz)

ow1 = umidade relativa dentro da cuba hermética; oy, = umidade relativa dentro

da célula de difusdo.

proporgdes massicas indicadas

[Pﬂmes de LDPE(amido de mandioca nas }

Dispositivo para medida de
permeabididade ao vapor
de agua

l

Amostras
(blendas)

Figura 3.9 — Procedimento utilizado na obtencao dos valores da permeabilidade ao vapor de agua, a partir das
amostras de 50/50, 70/30 e 90/10 de LDPE/amido de mandioca, com dimensio de 0,005 m? para cada

corpo-de-prova, obtidos por extrusdo e termoprensagem.
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3.10 — Testes de Biodegradacao

A biodegradabilidade ¢é a caracteristica de algumas substancias quimicas poderem ser
usadas como substratos por microrganismos, que as empregam para produzir energia por
respiragdo celular e criar outras substidncias como aminoacidos, novos tecidos e novos
organismos.

Esta andlise foi realizada na engenharia ambiental da Universidade da Regido de
Joinvile — UNIVILLE. Amostras dos filmes foram cortadas em quadrados de 5,0 x 5,0 cm e
medida a espessura de cada um dos corpos-de-prova em 4 pontos distintos escolhidos
aleatoriamente em torno dos filmes. A espessura dos filmes de LDPE/amido de mandioca,
50/50, 70/30 e 90/10 m/m variaram entre 0,169 e 0,184 mm, 0,146 ¢ 0,178 mm ¢ 0,061 ¢
0,090 mm, respectivamente. De acordo com o protocolo estabelecido, este experimento foi
realizado sob a regulamentacdo da norma ASTM G160-98, com condigdes experimentais
especificadas, tais como: solo fértil, pH do solo entre 6,5 — 7,5, umidade entre 85 — 95%,
temperatura 30 =+ 2 °C e tempo de analise indeterminado. A figura 3.10 apresenta um pequeno
esquema do acondicionamento dos corpos-de-prova, sendo que em cada um dos béqueres ¢é
colocado apenas um tipo de filme. Decorrido o tempo necessario para esta andlise, as
amostras sdo removidas do solo e entdo ¢ tirado uma foto de cada um dos filmes, pois o

resultado desta analise ¢ visual, ou seja, ¢ um teste qualitativo.

Figura 3.10 — Esquema do acondicionamento dos filmes nos ensaios de biodegradagdo, a partir das amostras de
50/50, 70/30 ¢ 90/10 de LDPE/amido de mandioca, obtidos por extrusdo e termoprensagem,
com dimensdes de 5,0 cm?.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo séo apresentados e discutidos, numa primeira etapa, os resultados das
diferentes blendas e propor¢Ges massicas obtidas através do processo de termoprensagem
(10/90 a 90/10) m/m e por extrusdo (50/50 a 90/10) m/m, das seguintes blendas: LDPE/amido
de mandioca, LDPE/amido de mandioca/glicerol, PE-g-MAH/amido de mandioca e
PE-g-MAH/amido de mandioca/glicerol. Os ensaios de tensdo-deformacgédo foram realizados
para os quatro tipos de blendas, ou seja, com o polimero sem enxertos (LDPE) e com a
presenca de enxertos (PE-g-MAH) e também para as misturas com a adicéo de plastificante.
As analises posteriores foram especificas para a blenda de LDPE/amido de mandioca, obtidos
pelo procedimento de extrusdo seguido de termoprensagem, nas proporc¢des 50/50 a 90/10
m/m. Esse direcionamento baseou-se nos resultados das analises mecénicas, visuais e de custo
das diferentes blendas estudadas, que indicaram um estudo mais detalhado da blenda de
LDPE-amido de mandioca.

Dando continuidade a este capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados
relativos a caracterizacdo da blenda LDPE/amido de mandioca e de seus componentes, através
das andlises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Analise Termogravimétrica
(TGA), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Solubilidade (TS) e Intumescimento
(SW) em agua, Isotermas de Sorgdo de Umidade, Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) e

Testes de Biodegradagao.
4.1 — Ensaios Preliminares

Foram realizados diferentes ensaios para encontrar a melhor composicdo e método

para 0 desenvolvimento das blendas a partir do amido de mandioca. Diante de todas as
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formulacGes obtidas, observou-se através da anélise visual e do manuseio das amostras, que
somente o processo de termoprensagem ndo forneceu produtos com caracteristicas de filmes
desejadas, dificultando a formagdo de uma mistura adequada para o desenvolvimento de
termoplasticos biodegradaveis para embalagens de alimentos. Nas blendas obtidas pelo
processo de extrusdo, a interacdo entre 0os componentes constituintes da blenda foi maior,
guando comparada com a termoprensagem. Sob este enfoque, optou-se por um procedimento
geral que engloba as duas técnicas juntas, onde primeiramente as misturas sao extrudadas
cinco vezes, em forma de bastonetes e em seguida termoprensadas, na forma de filmes. Desta
forma, somente as proporgdes massicas 50/50, 60/40, 70/30, 80/20 e 90/10 m/m foram obtidas

por este processo, tanto para o polimero sem enxertos quanto para o polimero enxertado.

4.1.1 - Blendas de polietileno de baixa densidade (LDPE) e amido de
mandioca, preparados por mistura e termoprensagem e com a adicdo de

plastificante

Os resultados obtidos das blendas preparadas na etapa de termoprensagem, nas
propor¢des 10/90 a 90/10 m/m, mostraram que somente esta técnica nédo foi eficiente para a
obtencdo de filmes, principalmente nas misturas com maior propor¢do de amido de mandioca
e menor de LDPE. Misturas com maiores percentagens de amido levaram a formacdo de
materiais muito frageis, os quais foram dificeis de manusear durante o experimento. Ocorreu a
formacdo de aglomerados de particulas de polimero e amido de mandioca, sobrando muitos
residuos na transparéncia (acetato celulose), uma vez que a mistura ndo chegou a sua
completa fusdo, a temperatura de 140 °C, a qual foi utilizada durante o procedimento de
obtencdo destas blendas.

E importante salientar a diferenca de polaridade destas amostras, ou seja, a pouca
afinidade do polimero com o amido de mandioca, visto que pode-se identificar os dominios
de cada uma das substancias utilizadas, dependendo da propor¢do méssica de amido.

As blendas de LDPE/amido de mandioca/glicerol também apresentaram uma grande
distribuicdo dos granulos de amido em torno da matriz polimérica do LDPE, principalmente
nas proporcbes massicas com maiores percentagens de amido de mandioca. Neste caso,
ocorre uma maior interacdo entre as cadeias do amido de mandioca e glicerol, uma vez que
estes dois componentes possuem polaridades semelhantes. Porém, esta interacdo nao foi

suficiente para proporcionar a formagdo de um filme homogéneo com o LDPE. Todas estas
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blendas apresentaram alguns vazios (bolhas de ar) formados durante o processo de
termoprensagem, o que dificultou a realizagdo de analises com estas misturas (principalmente

analise mecénica).

4.1.2 - Termoprensagem para obtencdo das blendas de polietileno
enxertado com anidrido maleico (PE-g-MAH) e amido de mandioca e a

presenca de plastificante

Neste caso, tem-se um polimero com maior afinidade pelo amido de mandioca,
qguando comparado com o polietileno de baixa densidade. Esperava-se que isso pudesse
favorecer uma maior homogeneidade da blenda, devido as interacfes entre estes
componentes. Porém, isso ndo foi observado na pratica, pois os filmes formados, apos as
cinco vezes em que foram termoprensados, apresentaram-se muito mais frageis que os filmes
de LDPE. Todas as proporcBes massicas utilizadas na termoprensagem da mistura
PE-g-MAH-amido levaram a formacdo de materiais frageis, com presenca de bolhas de ar no
interior. As blendas com maior quantidade de PE-g-MAH foram mais flexiveis, mas ndo o
suficiente para a formagdo de filmes com boas caracteristicas mecénicas. As blendas de
PE-g-MAH/amido de mandioca/glicerol também se comportaram de maneira semelhante as
blendas sem a adicéao de plastificante, ou seja, muito frageis.

Desta maneira, optou-se definitivamente por um procedimento geral, o qual consiste

em extrusar primeiramente as blendas e em seguida termoprensa-las.

4.1.3 — Blendas de polietileno de baixa densidade (LDPE) e amido de

mandioca, atraveés da extrusao e adi¢do de glicerol

Em concordancia com os produtos obtidos pela termoprensagem, foi observado que as
propor¢des massicas 10/90, 20/80, 30/70 e 40/60 m/m nas blendas de LDPE/amido de
mandioca também ndo formaram filmes. Desta forma, para o processo de extrusdo destas
blendas, optou-se por trabalhar apenas com as misturas 50/50, 60/40, 70/30, 80/20 e 90/10
m/m, independente do tipo de polimero e da adi¢éo de plastificante.

E relevante salientar que algumas das blendas, apds serem extrudadas, ao entrar em
contato com o ambiente na saida da matriz da extrusora, apresentaram uma coloracdo

diferente das passagens anteriores, apesar de pertencerem a mesma mistura, indicando que a
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umidade do meio interfere no processo de extrusdo, além de outros fatores, como a presséo e
a temperatura. A mistura 50/50 apresentou a coloragdo mais escura, devido a maior
quantidade de amido de mandioca presente na mesma, facilitando, desta maneira, uma maior
interacdo com vapor de agua presente no ar, durante a extrusdo. Este resultado foi semelhante
ao encontrado para as blendas com a adicdo de plastificante, sendo que a presenca de glicerol
ndo interferiu significativamente no aumento gradual da coloracdo das blendas preparadas
com o0 aumento do contetdo de amido de mandioca.

Os filmes termoplasticos elaborados a partir das blendas de LDPE/amido de mandioca
e LDPE/amido de mandioca/glicerol apresentaram-se heterogéneos, flexiveis, de fécil
manuseio, opacos nos dominios do LDPE e brancos nos dominios do amido. Essas
caracteristicas também podem estar associadas ao processo de extrusdo das misturas, pois o
cisalhamento, presséo e temperatura aplicados podem modificar os dominios de cada um dos
componentes e tornar diferente a coloragcdo dos mesmos quando o material é submetido ao
repouso e resfria.

Alguns polimeros podem cristalizar, outros ndo. Esse fato depende, em primeiro lugar,
da regularidade da estrutura da cadeia polimérica. Normalmente, uma cadeia formada de
unidades idénticas que se repetem perfeitamente ao longo de sua estrutura pode organizar-se
em um reticulo cristalino. O polietileno cristaliza na conformagdo ziguezague planar,
enquanto que uma cadeia formada de uma sequéncia ao acaso de varias unidades diferentes
ndo pode cristalizar-se. Tanto a cristalizacdo quanto a orientacdo podem influenciar
fortemente a resisténcia a tracdo de polimeros. Portanto, de certa maneira, ndo é
surpreendente verificar que os mais fortes materiais poliméricos sdo polimeros cristalinos
orientados. De um modo geral, a resisténcia a tragdo aumenta uniformemente com o aumento
da orientacdo, mas o alongamento na ruptura é menor em fibras muito orientadas,
dependendo, é claro, do polimero a ser analisado. Geralmente, algum grau de orientagdo €
escolhido para permitir a otimizagdo de propriedades de tais polimeros (ALFREY e
GURNEE, 1971).

Segundo Fried, 1983, a maioria dos polimeros fundem quando aquecidos,
apresentando-se em geral como uma massa irregular, com as cadeias macromoleculares
entrelacadas em maior ou menor grau. Quando essa massa € deixada em repouso, dependendo
de fatores como a velocidade de resfriamento, o tipo de polimero e processo, as cadeias
assumem as conformacdes mais estaveis, formando regides de estrutura ordenada, cristalina,
descontinua, geralmente lamelar, interligadas por segmentos dessas cadeias. Dependendo do

grau de cristalinidade dentro do material, ocorre, portanto, um aumento da rigidez, opacidade
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e o material torna-se fragil. Em contrapartida, quanto maior o estado amorfo do material
polimérico devido a mobilidade das cadeias macromoleculares, mais ele se torna transparente.
As propriedades de tracéo estdo relacionadas com a resisténcia de um material polimérico em
se deformar, alongar ou mesmo se romper quando submetido a uma forca de tragdo. Sob este
enfoque, a adicdo de amido na matriz polimérica do polietileno (polimero semicristalino) néo
ocasionou a formacdo de um filme homogéneo, baseado em pardmetros visuais dos filmes
obtidos, devido a incompatibilidade do sistema, além de ndo interferir no processo de
cristalizagdo, acarretando na diminuicdo das propriedades mecéanicas destes materiais obtidos

por extruséo.

4.1.4 — Blendas de polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MAH)

e amido de mandioca, com adicao de glicerol, obtidos através de extrusao

As blendas de PE-g-MAH/amido de mandioca e PE-g-MAH/amido de
mandioca/glicerol também apresentaram coloragdes diferentes com relacdo a cada mistura.
Entretanto, neste caso, a coloragdo mais escura esteve presente na blenda com maior
proporcdo de polietileno enxertado com anidrido maleico, opostamente as blendas com o
polietileno de baixa densidade. Este resultado pode provavelmente estar associado as cadeias
poliméricas do PE-g-MAH e do amido de mandioca e ao processo de cisalhamento, pois 0s
mesmos possuem afinidade pela agua presente no ambiente e, portanto, ocorre uma maior
competicdo entre estes trés componentes, ao passo que esta relacdo € menor no polimero sem
enxertos.

Estas blendas apresentaram-se homogéneos, facil manuseio, entretanto frageis e
esbranquigcados na matriz do PE-g-MAH e amido de mandioca. Todavia, tanto os filmes de
LDPE quanto PE-g-MAH e amido de mandioca apresentaram-se mais resistentes e rigidos ao

processo de extrusdo quando comparados ao procedimento de termoprensagem.

4.2 — Propriedades de Tracao (Ensaios de tensdo-deformagéo)

Os ensaios de tensdo-deformagéo foram realizados para todas as blendas preparadas
anteriormente. Porém, primeiramente foi realizada esta analise com amostras de filmes
plasticos comerciais. Desta maneira, a tabela 4.1 apresenta os dados de tensdo-deformacéo de

algumas amostras de plasticos comerciais, LLDPE (polietileno linear de baixa densidade),
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LDPE (polietileno de baixa densidade), MDPE (polietileno de média densidade) e HDPE
(polietileno de alta densidade). Estes resultados sdo uma média de cinco corpos-de-prova,
para cada tipo de polimero, nos ensaios de tracdo. E relevante a comparagio destes filmes
comerciais com os filmes preparados no presente trabalho. De acordo com a tabela, pode-se
notar que o LDPE é o pléstico que possui a maior espessura, porém sua tensao de ruptura é a
menor quando comparada com o0s valores encontrados para 0s outros plasticos. Entretanto,
alguns autores comentam que a tensdo na ruptura independe da espessura das amostras para
materiais ducteis. Quanto ao modulo de elasticidade, o LDPE também possui 0 menor valor,

apresentado desta forma a menor resisténcia a elasticidade.

Tabela 4.1 — Dados obtidos das curvas de tensdo-deformacdo pertencentes as amostras de plasticos
industriais, através dos ensaios mecanicos.

Amostras de Espessuras Tensdo na Deformagdo na Mdodulo de
Plasticos Industriais (mm) Ruptura - o (MPa) Ruptura - € (%) | Young (MPa)

LLDPE 0,04 + 0,00 15,16 + 0,51 79,96 + 0,05 1,84 +0,17

LDPE 0,06 + 0,00 12,11+ 0,26 79,96 + 0,04 1,60 + 0,04

MDPE 0,04 + 0,00 12,35+ 0,36 15,96 + 4,71 3,20 £ 0,50

HDPE 0,02 £ 0,00 35,04 £ 2,49 79,96 + 0,05 5,07 £0,37

Em todos os ensaios mecénicos realizados, observou-se que o perfil da curva segue
perfeitamente o comportamento dos materiais poliméricos sob efeito de tensdo-deformacéo,
evidenciando o perfil de um pléastico flexivel, baseado na figura 2.9, cujo grafico observa-se
um estado inicial materializado pela fase elastica e em seguida, 0 comportamento dictil com
um acréscimo ndo linear da tensdo em funcdo da deformacdo. Este perfil de curva também é
caracteristico nas misturas de LDPE/amido de mandioca e PE-g-MAH/amido de mandioca,
com adicéo de plastificante.

Na tabela 4.2 apresenta-se os valores das propriedades mecénicas referentes as blendas
de LDPE/amido de mandioca, do polimero puro e das blendas com a adic¢do de plastificante,
respectivamente. As blendas de LDPE/amido de mandioca/glicerol foram acondicionadas
inicialmente em umidade relativa de 75% (solucdo salina saturada de cloreto de so6dio),
durante trés dias. Porém, ocorreu um inchamento dos granulos de amido na matriz polimérica
do polietileno de baixa densidade, durante o acondicionamento, em virtude da alta umidade
relativa e ndo foi possivel a realizagcdo dos testes mecanicos nos filmes com proporcgdes
massicas de 50/50, 60/40 e 70/30 m/m. Os mesmos, além de incharem com a absorcdo de
agua do meio onde estavam inseridos, devido a afinidade do amido de mandioca com a &gua,

ficaram deformados, dificultando desta forma a realizagdo dos testes de tensdo-deformacéo.
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Este fato pode ser observado na figura 4.1, onde sdo apresentadas fotografias dos filmes
inchados preparados por extrusdo seguida de termoprensagem, referentes a mistura de
LDPE/amido de mandioca/glicerol.

Tabela 4.2 — Dados obtidos das curvas de tensdo-deformacéo das amostras de LDPE/amido de mandioca,
olimero puro e LDPE/amido de mandioca/glicerol, respectivamente, por meio dos ensaios mecanicos.

Amostras dos Espessuras Tenséo na Deformacéo na Médulo de
filmes (mm) Ruptura-o (MPa) | Ruptura-g (%) Young (MPa)
Polietileno de baixa densidade/amido de mandioca
50/50 0.22 +0.02 6.63 +1.23 3.12 +0.65 2.92 £0.20
60/40 0.19+0.01 7.80+0.18 5.58 + 0.46 2.81+0.18
70/30 0.23 +0.02 8.00 + 0.06 10.64 +0.44 2,26 £0.15
80/20 0.17 £0.01 6.82 +0.17 8.80 +0.87 1.95+0.03
90/10 0.14 +0.00 6.68 + 0.86 1549 +151 1.55+0.23
100/0 0.12 +0.02 7.48 +0.42 3.02+0.14 1.51+0.07
Polietileno de baixa densidade/amido de mandioca/glicerol
80/14/6 0.12 +0.01 5.00 + 0.96 2,86 +0.37 1.43+0.18
90/7/3 0.11 +0.02 7.40 +0.53 3.46 +0.15 1.73+0.07

Figura 4.1 — Figuras das blendas 50/50, 60/40 e 70/30, respectivamente, de LDPE/amido de mandioca/glicerol,
acondicionados em umidade relativa de 75%, antes dos ensaios de tensdo-deformacéo.

Observa-se, na tabela 4.2, que a resisténcia maxima a tracdo das misturas sem a
presenca de plastificante apresentou valores muito proximos entre si, principalmente
considerando os desvios padrdes de cada uma das blendas e do polimero puro. A proporcao
massica 50/50 apresentou o maior valor de desvio padrdo, cujo comportamento pode estar
associado aos corpos-de-prova que foram utilizados nesta analise, uma vez que pode ter
formado maiores dominios de amido em torno da matriz polimérica do polimero, acarretando
desta maneira em diferentes valores. Com relacdo as blendas com a presenca de glicerol, 0s
valores de tensdo aumentaram com o aumento do polimero na mistura. No entanto, os valores
obtidos estdo muito préximos, dificultando a comparagdo entre as referidas blendas. De um
modo geral, quanto maior a percentagem de polimero, maior é a tensdo na ruptura destas
blendas. Isto pode estar baseado na distribuicdo dos granulos do amido de mandioca na matriz

polimérica do LDPE, durante o processo de extrusdo. E relevante o fato de que o resultado
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encontrado experimentalmente para o polimero puro é igual 7,48 + 0,42 MPa, para o LDPE
industrial igual a 12,11 + 0,26 MPa, enquanto que a norma ASTM D882-00 de 2001, define o
valor de 14,50 MPa para a resisténcia maxima a tracdo do LDPE. Essas diferengas de valores
podem estar associadas aos diferentes processos de obtencdo do polimero, ou seja, em escala
de laboratorio e nas industrias, interferindo, desta maneira, na reprodutibilidade dos resultados
nas analises mecanicas. No entanto, tanto a adicdo de amido de mandioca na matriz
polimérica do polietileno de baixa densidade quanto a presenca de glicerol afetaram os
valores de tensdo maxima de ruptura, pois 0s mesmos variaram entre 4,04 - 8,07 MPa,
enquanto para o polimero puro esse valor oscilou entre 7,06 e 7,90 MPa, considerando 0s
desvios padrdes. A presenca de plastificante reduz o nimero de interagdes atraves da
solvatacdo de sitios ativos polares, resultando em uma menor densidade de energia coesiva e
consequentemente diminui o valor de tensdo maxima de ruptura (SEBIO, 2003). Portanto, a
diferenca de polaridade entre os componentes da blenda LDPE/amido de mandioca ocasionou
uma diminuicdo na resisténcia mecéanica das blendas, comportamento este esperado, devido a
falta de ades&o entre as fases dos dois componentes.

O mesmo efeito € encontrado nos resultados obtidos para a deformacéo na ruptura das
blendas LDPE/amido de mandioca, com um ligeiro aumento dos valores correlacionados com
a diminuicdo do amido de mandioca na matriz polimérica do polietileno, até a composicéo
dos componentes da blenda 70/30, seguido de um decréscimo, observando-se um valor alto
para a mistura 90/10, comparado as demais propor¢des massicas desta mistura, cujo valor ndo
foi encontrado para a blenda 90/10 com glicerol. Os valores encontrados para a deformagéo
na ruptura sugerem que o aumento da propor¢do de amido de mandioca na blenda tornou o
material mais rigido, menos flexivel e mais fragil. Raj et al. 2001, trabalhando com blendas
imisciveis de LDPE/amido, obtiveram valores semelhantes aos encontrados em nosso
trabalho, com relacdo a tensdo e deformacdo na ruptura, cujos valores diminuiram com o
aumento do conteudo de amido na mistura. Segundo estes autores, esse comportamento dos
filmes € devido ao fato do amido possuir menor forca eléastica e deformacdo na ruptura
comparada ao LDPE.

Em contrapartida, 0 modulo de Young das misturas LDPE/amido de mandioca diminui
linearmente com o aumento do contetdo do polimero nas blendas, enquanto que as blendas
com glicerol aumentam de acordo com a percentagem do polimero. O glicerol, devido a
semelhanca de polaridade com o amido de mandioca, ndo provocou mudangas significativas
no modulo de elasticidade, com relacdo ao polimero puro. Os valores do mddulo de

elasticidade também indicaram que a matriz tornou-se mais rigida, quando comparadas com o
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LDPE puro. Rodriguez-Gonzalez et al. 2003 e Nakamura et al. 2005, também observaram um
aumento no modulo de Young com a adi¢do de granulos de amido seco na matriz do LDPE,
trabalhando com blendas de LDPE/amido termopléastico. Rodriguez-Gonzales e colaboradores
sugerem que esta mudanca é devido aos efeitos de rigidez dos graos de amido.

O tratamento térmico provoca uma modificagdo na estrutura de ambos 0s
componentes da blenda, mesmo que parcial, permitindo uma maior interacdo entre as duas
moléculas, tornando a rede mais resistente. No entanto, a presenca de glicerol também pode
afetar as propriedades mecéanicas das blendas estudadas. Esse fendbmeno é esperado, pois o
glicerol € um plastificante (BANKER, 1966). O glicerol é uma molécula pequena, o que
facilita a sua insercdo entre as cadeias dos polimeros exercendo consequentemente maior
influéncia nas propriedades mecénicas dos mesmos. Os grupos polares (-OH) das moléculas
dos plastificantes acarretam em interacdes do tipo plastificante-polimero, em substituicdo as
interacdes polimero-polimero nas misturas poliméricas. Ademais, com o tratamento térmico o
amido sofre uma modificagdo estrutural, facilitando a interacdo do glicerol com sua cadeia,
permitindo uma maior interagéo plastificante-amido de mandioca.

A tabela 4.3 apresenta os valores das propriedades mecanicas obtidas para as blendas
de PE-g-MAH/amido de mandioca, polimero puro e das blendas com adicdo de plastificante,
respectivamente. Os ensaios mecénicos das blendas de PE-g-MAH/amido de mandioca
mostraram que 0s valores de tensdo de ruptura, deformacdo na ruptura e mddulo de
elasticidade variaram de acordo com a percentagem de amido de mandioca e o tipo de
polimero presente nos filmes. Pode-se observar que os valores encontrados para esta blenda
foram inferiores aos encontrados para as misturas com LDPE. O PE-g-MAH apresenta em sua
estrutura grupos carbonila, tornando este composto mais polar e susceptivel a ligacbes com o

amido de mandioca através de ligacGes de hidrogénio, ndo ocorrendo no LDPE.
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Tabela 4.3 - Dados obtidos das curvas de tensdo-deformacéo das blendas de PE-g-MAH/
amido de mandioca, polimero puro e com adigdo de glicerol, respectivamente, a partir
dos ensaios mecanicos.

Amostras | Espessuras Tensdo na Deformagdo na | Maodulo de
dos (mm) Ruptura -  (MPa) | Ruptura - & (%) Young
Polietileno enxertado com anidrido maleico/amido de mandioca
50/50 0.21+0.02 0.15+0.03 5.58 +0.28 279+0.14
60/40 0.20 +0.01 1.62+1.27 4,72 +0.23 236+0.11
70/30 0.18 +0.02 092+1.32 432+0.34 2.16+0.17
80/20 0.20 +0.05 1.95+2.27 3.83+0.35 191+0.47
90/10 0.19+0.04 397+1.22 3.50+0.21 1.75+0.11
100/0 0.16 +0.03 3.05+0.74 2.86 +0.99 146 £0.10
Polietileno enxertado com anidrido maleico/amido de mandioca/glicerol
50/35/15 0.20 +0.03 2.85 +0.08 6.46 +0.44 0.84 +0.05
60/28/12 0.17 £0.04 294 +0.31 5.06 +1.39 0.99 +0.08
70/21/7 0.15 +0.02 3.26 +0.42 4,16 +0.97 1.16 +0.05
80/14/6 0.15+0.01 3.88+0.32 480+0.71 1.28 +0.04
90/7/3 0.13+0.01 3.87 +0.64 524+142 1.26 +0.08

Os resultados obtidos das misturas de PE-g-MAH/amido de mandioca indicaram que o
aumento na percentagem de polimero destas blendas ndo proporcionou valores muito
distantes entre si de cada uma das blendas, uma vez que os resultados encontrados estiveram
muito préximos, considerando os desvios padrdes. O mesmo efeito é observado para estas
blendas com adigéo de glicerol, de acordo com os valores obtidos. Portanto, de certa maneira,
as misturas com maiores proporcdes de polimero sdao mais flexiveis, inclusive em alguns
casos esta flexibilidade é superior ao polimero puro, principalmente nas misturas com
plastificante.

Por outro lado, tanto o modulo de Young quanto a deformagdo na ruptura aumentaram
com o0 aumento de amido de mandioca na blenda. Entretanto, a adig&o de glicerol modificou
os valores do modulo de elasticidade, pois 0s mesmos diminuiram com o aumento do
contetdo de amido de mandioca na blenda. A deformagdo na ruptura apresentou valores
superiores aos encontrados para a blenda sem a adicdo de plastificante, em todas as
proporgdes massicas. Ja a tensdo ndo variou muito com a presenca do plastificante, como
observou-se nas blendas sem a presenca do mesmo. Neste caso, quanto maior a tenséo, menor

é a deformacdo na ruptura e maior o modulo de elasticidade dos filmes obtidos.

4.3 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC das misturas LDPE/amido de mandioca e do polimero puro,
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extrusado uma e cinco vezes, encontram-se na figura 4.2. Os valores das temperaturas de
fusdo relativos a cada mistura e a quantidade de calor envolvida nas mesmas estéo

apresentados na tabela 4.4.
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Figura 4.2 — Curvas de DSC das blendas de LDPE/amido de mandioca, polimero puro extrusado uma e cinco
vezes, seguido de termoprensagem.

Tabela 4.4 — Valores das temperaturas de fusdo e quantidade de calor envolvidos
em cada mistura de LDPE/amido de mandioca, polimero puro extrusado uma e
cinco vezes, obtidos a partir das curvas de DSC.

Amostras Picos endotérmicos Entalpia de fuséo - AH
LDPE/amido mandioca (°C) (calorias)
LDPE puro (1x) 1128 104,8
LDPE puro (5x) 112,6 102,5
90/10 112,6 69,4
70/30 112,3 79,0
50/50 112,1 100,6

A adicdo de amido de mandioca na matriz polimérica do polietileno de baixa
densidade nédo provocou mudangas nos valores das temperaturas de fusdo de cada uma das
misturas. Extrusar apenas uma ou cinco vezes 0 polimero puro também ndo afetou a
temperatura de fusdo das amostras. De acordo com a figura 4.2 e a tabela 4.4, observou-se que
0 amido de mandioca ndo reduziu o grau de cristalinidade do polietileno de baixa densidade,
pois os valores de entalpia de fusdo encontrados para o polimero puro e para as misturas

estiveram muito préximos, principalmente na propor¢do massica 50/50 de LDPE/amido de



Resultados e Discussao 68

mandioca.

Com relacdo as blendas, também observou-se que os valores de temperatura de fusdo
ndo tiveram alteragbes com o aumento da percentagem do amido de mandioca em cada
blenda. Através dos valores encontrados para a entalpia de fusdo, pode-se determinar a
quantidade de calor envolvida em cada blenda, a partir da influéncia do amido de mandioca,
considerando a massa de 1,0 g, de acordo com a tabela 4.4. Desta maneira, a quantidade de
calor diminui com a adicdo de amido na matriz polimérica, ou seja, os valores encontrados
para as blendas 50/50, 70/30 e 90/10 m/m foram em torno de 50, 55 e 63 J.g*
respectivamente, oposto aos valores de entalpia de fusdo afixados na tabela 4.4. Esta
diferenga na temperatura de fusdo est4 dentro de erros experimentais e a diferenca do calor
envolvido esté relacionada com o grau de cristalinidade de cada blenda.

E interessante ressaltar o fato de que apenas 10% de amido de mandioca na mistura
ndo modificou a temperatura de fusdo da blenda de LDPE/amido de mandioca em relagdo ao
polimero puro, uma vez que os valores encontrados sdo iguais, indicando que o amido de
mandioca realmente ndo interferiu na analise de DSC desta blenda.

Portanto, a posi¢do dos picos da temperatura de fusdo permaneceu inalterada, porém a
forma dos mesmos apresentou alteragdes com relacdo as misturas. Na figura 4.2 observa-se a
presenca de alguns picos menores, 0s quais s&o mais intensos com o aumento do contetido de
polimero. Neste caso, possivelmente cadeias menores dos dois componentes fundiram a
temperaturas inferiores, sendo que as mesmas possuiam energia suficiente para provocar a
formagdo do pico. Entretanto, essa alteragéo pode estar relacionada a algum tipo de impureza
presente nas amostras favorecida pela presenca do amido de mandioca, uma vez que nas
curvas do polimero puro esse fendmeno ndo ocorreu ou até mesmo pelo processo de

gelatinizacdo dos granulos de amido de mandioca.

4.4 — Anélise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma andlise fundamental na caracterizacdo de filmes
biodegradaveis. Na figura 4.3 séo apresentadas as curvas de degradacdo térmica das amostras.
De acordo com as curvas de degradacdo térmica dos componentes puros, o amido de
mandioca apresentou dois estagios de degradacdo térmica e os dois polimeros, LDPE e
PE-g-MAH apresentaram apenas um estagio, pois estes ultimos foram secos em estufa a

vacuo durante 26 h e armazenados em frascos fechados, antes do processo de extrusdo. No
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caso do amido de mandioca, o primeiro estagio consiste na degradacéo dos produtos de menor
massa molar susceptiveis a evaporagdo, como a molécula de &gua, por exemplo. J& no
segundo est&gio observa-se a degradagdo térmica dos produtos com maior massa molar, como

0 amido de mandioca e os dois polimeros, sem enxertos, LDPE e com enxertos, PE-g-MAH.
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Figura 4.3 — Curvas de TGA para 0os componentes puros das blendas preparadas.

Na curva caracteristica do amido de mandioca (cor preta), observa-se que o primeiro
estagio se encerra a temperatura em torno de 183,8 °C, caracteristico da umidade presente na
amostra. A partir desta temperatura inicia-se 0 segundo estagio, que consiste na variacdo de
massa de materiais como o amido, que é concluido na faixa de temperatura de 595,2 °C,
quando a curva apresenta praticamente uma fase constante de ndo variagdo de massa.
Observou-se que a temperatura da taxa maxima de decomposicdo térmica da amostra foi em
torno de 354,0 °C, referente ao amido de mandioca, com uma perda de massa de 76,4%.
Entretanto, ainda restaram 16,3% de residuos da amostra, resultado de materiais que nado
conseguiram volatilizar a temperatura final de analise, tais como cinzas.

Na curva referente ao polietileno de baixa densidade (cor azul), observa-se que o
estagio de degradacdo do polimero sem enxertos é concluido na faixa de temperatura de
796,9 °C. Analisou-se uma temperatura da taxa maxima de decomposi¢do térmica em
493,8 °C, com uma perda de massa em torno de 97,6% e 1,3% de residuos da amostra.

A curva de TG de coloragéo vermelha do polietileno enxertado com anidrido maleico
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apresenta um estagio de degradacéo térmica que se encerra em torno de 681,2 °C, devido a
presenca deste polimero. A temperatura da taxa maxima de decomposicdo térmica foi
detectada em 507,1 °C, com perda de massa de 93,8%. Os residuos deste polietileno
resultaram em 4,1%. Todavia, os residuos do PE-g-MAH foram superiores ao LDPE,
provavelmente devido a cadeia polimérica de cada tipo de polimero, a qual resultou em
fragmentos e produtos de degradagdo térmica diferentes. Este resultado possivelmente pode
ser explicado, com relacdo aos dois tipos de polimeros utilizados na preparagdo e
caracterizagao dos filmes a partir do amido de mandioca, devido ao fato de que o PE-g-MAH
contém grupos funcionais enxertados em sua cadeia polimérica, cujos grupos o LDPE néo
POSSUi.

No entanto, observou-se, atraveés da figura 4.3, que as curvas dos dois tipos de
polimeros, sem enxerto (LDPE) e com enxertos (PE-g-MAH), nd&o mostraram
diferencas significativas, uma vez que as temperaturas das taxas maximas de decomposicao
térmica dos mesmos foram muito semelhantes.

Sob este enfoque, foram realizados as curvas de decomposicao térmica das blendas de
LDPE/amido de mandioca, nas propor¢Ges massicas de 50/50, 70/30 e 90/10 m/m, sob as
mesmas condi¢cdes de analise térmica dos componentes puros, modificando apenas a
temperatura final de andlise, a qual foi de 650 °C. Os resultados obtidos estdo apresentados na
figura 4.4, sendo que também foram inseridas as curvas do amido de mandioca e do LDPE,

para maiores efeitos de comparagGes entre as curvas.
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Figura 4.4 — Curvas de TGA dos componentes puros e das misturas massicas de LDPE/amido de mandioca.
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A adicdo de amido de mandioca na matriz polimérica do polietileno de baixa
densidade ndo provocou alteragdes significativas nas curvas de degradagdo térmica das
blendas, no sentido de que os componentes da mistura ndo interferiram no mecanismo de
degradacéo térmica dos componentes puros. Inclusive, foi possivel estimar a quantidade de
cada componente por meio das curvas de TGA obtidas e comparar com a quantidade que foi
adicionada, sugerindo que ocorreu uma boa distribuicdo dos componentes na mistura,
independente da porgéo a ser analisada.

Quanto maior o contetdo de amido na blenda, mais deslocada para limites inferiores
de percentagem de massa é a curva de decomposicéo térmica. Entretanto, o comportamento,
de modo geral, foi semelhante para as trés blendas estudadas, pois as mesmas apresentaram
trés estagios de decomposicdo. Esses estagios correspondem a evaporacdo da agua, amido de
mandioca e ao LDPE, respectivamente, de acordo com a figura 4.4. O procedimento de
extrusar cinco vezes as misturas e depois termoprensa-las assegurou a obtencao de filmes com
maior homogeneidade, devido ao maior cisalhamento das misturas.

A tabela 4.5 apresenta os dados relativos a analise térmica de todos os componentes
acima citados, enfatizando os resultados obtidos para as trés blendas estudadas neste trabalho.
Para todos os sistemas observou-se uma principal perda de massa no intervalo entre
354,1 — 506,3 °C. Com relacdo as blendas e principalmente ao LDPE puro observou-se um
pequeno aumento das temperaturas de degradagdo méxima, sugerindo um aumento de
estabilidade em relacdo ao polimero puro. Comparando o0s cinco sistemas estudados,
concluiu-se que a massa de residuos é menor que 16,3%, sendo que esta massa diminui
significativamente com o aumento do contetudo de polietileno na blenda e que a 800 °C o
material ja tenha sido degradado, restando apenas cinzas ou outras impurezas presente na
amostra.

Tabela 4.5 — Dados obtidos através das curvas de TGA dos componentes puros e das composigdes
massicas da mistura de LDPE/amido de mandioca.

Amostras Primeiro Segundo Terceiro Temp. da taxa de Residuo
LDPE/amido | estagio (%) ® | estagio (%) | estagio (%)® | deg. méaxima (°C)" (%) °
Amido 7,3 76,4 - 354,1 16,3
LDPE 1,1 97,6 - 493,8 13
50/50 4,2 36.8 54,8 501,0 4,2
70/30 3.3 22,0 72,0 505,1 2,7
90/10 1,0 8,0 90,7 506,3 0,3

& correspondente a perda de massa de cada um dos picos detectados pela anélise térmica.
® determinada considerando a derivada da analise termogravimétrica (DTG).
¢ determinado a 600 °C (amido de mandioca), 800 °C (LDPE) e a 650 °C (blendas).
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Como observado, a inclinagdo das curvas das blendas de LDPE/amido de mandioca
diferem-se das curvas do polimero e amido de mandioca puro. A blenda 90/10, composta de
LDPE/amido de mandioca, estabilizou-se no decorrer da analise térmica a temperatura de
506,3 °C, perdendo 99,7% de sua massa, enquanto que a blenda 50/50, com a menor
percentagem de polietileno, estabilizou-se na temperatura de 501,0 °C, perdendo 95,8% de
sua massa. Este fato revela que o aumento da concentragdo de polietileno envolveu a
formacdo de uma fraca interacdo quimica no agregado, melhorando a estabilidade térmica da
amostra. Este resultado pode ser comprovado pela microscopia eletronica de varredura.

Shujun et al. 2005, também encontraram trés estagios de degradacdo térmica para as
blendas de polietileno e amido termopléstico. Eles relataram que a primeira mudanga ocorre
em 100 °C, com evaporacdo da &gua ou sublimacdo de anidrido maleico que ndo reagiu
durante a reacdo de enxertagem, segunda a 180 °C com evaporacdo do glicerol e acima de
300 °C a degradagdo do amido e a terceira em 400 °C, com a decomposicdo térmica do
polietileno. Tomasik et al. 1986, analisando o comportamento térmico do amido, comentou
que muitos produtos volateis podem estar presentes em temperaturas acima de 250 °C, entre
eles COg, alguns aldeidos menores e cetonas, assim como 0s metilfuranos, os quais podem ser
identificados e separados da &gua na analise de DSC.

Desta maneira, os valores da temperatura inicial de decomposi¢do térmica sao
importantes a medida que eles indicam o limite maximo da temperatura de processo ou
manufatura térmica dos materiais. Por esta razdo, antes do inicio de todos os experimentos foi
medido o ponto de fusdo de todos os componentes das blendas citadas anteriormente, a fim de

néo provocar a degradacdo do material durante a extruséo.

4.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A figura 4.5 apresenta as micrografias dos dois componentes puros, 0s quais
constituem as formulacdes das proporcOes massicas das referidas blendas estudadas neste
trabalho. Nesta mesma figura constam as micrografias da superficie dos granulos de amido de
mandioca em pé e da superficie e fratura do polietileno de baixa densidade extrusado 5x e
termoprensado, respectivamente. Baseado nas micrografias (a) e (b) da figura 4.5, observou-
se que os granulos de amido em pd sdo circulares, com algumas imperfei¢des, formando
aglomerados de diversos tamanhos. J& o polietileno de baixa densidade, apresentou algumas

imperfeicbes na superficie, micrografia (c), possivelmente ocasionadas pelo tratamento
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térmico na termoprensagem. Entretanto, observando as micrografias da fratura deste polimero
(d), (e) e (), pode-se perceber que o LDPE formou aglomerados, apresentando uma superficie
rugosa e compacta. As figuras 4.6 e 4.7 apresentam as microscopias das propor¢des massicas
obtidas através destes dois compostos com relacdo as superficies e fraturas, respectivamente.
Observou-se, nestas micrografias que alguns aspectos sdo semelhantes aos componentes
puros.

Figura 4.5 — Micrografias: (a) e (b) superficie dos granulos de amido de mandioca em po, (c) superficie do LDPE
extrusado e termoprensado, (d), (e) e (f) fratura do LDPE.
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Figura 4.6 — Micrografias: (a) e (b) superficie do filme na concentracdo de 50/50 de LDPE/amido de mandioca,
(c) e (d) superficie do filme na concentracdo de 70/30 LDPE/amido de mandioca, (e) e (f) superficie do filme
com concentragdo 90/10 de LDPE/amido de mandioca. Todos os filmes foram extrusados 5x seguidos de

termoprensagem.
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Figura 4.7 — Micrografias: (a) e (b) fratura do filme na mistura 50/50 de LDPE/amido de mandioca, (c) e (d)
fratura do filme na mistura 70/30 LDPE/amido de mandioca, (e) e (f) fratura do filme na mistura 90/10 de
LDPE/amido de mandioca. Todos os filmes foram extrusados 5x seguidos de termoprensagem.

Baseado na figura 4.6, ou seja, nas superficies das blendas de LDPE/amido de
mandioca, observou-se que ocorreram diferencas significativas nas superficies dos filmes,
principalmente na propor¢do massica 50/50, a qual apresentou maiores irregularidades e
fissuras, com pequenas rachaduras. Essas falhas se estendem ao longo da superficie da blenda

50/50, podendo ser ocasionadas pelo tratamento térmico de extrusdo e termoprensagem. A
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adicdo do amido de mandioca na matriz polimérica do polietileno durante o processo térmico
também pode ter afetado a superficie desta blenda. Entretanto, apesar da pouca afinidade entre
0s componentes que compdem esta blenda, os dados de TGA indicaram que 0s componentes
nas amostras estdo homogeneamente distribuidos, ou seja, com distribuicdo dos grénulos do
polimero e amido de mandioca. Isto € relevante para esta mistura, uma vez que o tratamento
térmico justifica o fato de esta possuir as propriedades mecéanicas mais baixas, quando
comparadas as outras blendas, assim como a maior capacidade de absor¢do de agua, devido as
ligagces de hidrogénio entre os granulos de amido que ficaram mais expostos a &gua, durante
0 procedimento de obtengdo da blenda, obtidas a partir dos resultados das isotermas de
sorcdo, solubilidade e intumescimento em agua e pela permeabilidade ao vapor de 4gua. Em
contrapartida, com o aumento da concentracéo de polimero na blenda, ocorre um aumento na
homogeneidade do material, onde as micrografias da superficie mostraram-se mais lisas e
compactas, principalmente na blenda 90/10. Entretanto, ainda consegue-se visualizar alguns
granulos de amido entre as moléculas de polietileno, porém em propor¢des muito menores
que a blenda 50/50, acarretando em melhores propriedades mecénicas e taxas menores de
absorcdo de agua, conclusdo esta de todas as analises posteriores.

Sob este enfoque, a figura 4.7 apresenta as fraturas das blendas de LDPE/amido de
mandioca. Observou-se que a blenda 50/50 possui maiores dominios de amido de mandioca
interligados ao polietileno, formando uma camada com nitidas percepgdes das partes que
correspondem a cada fase dos componentes puros. Na blenda 70/30 observou-se que 0S
dominios de polietileno sdo maiores que o de amido de mandioca, enquanto na blenda 90/10,
as fraturas sdo muito semelhantes as fraturas do polietileno puro.

Portanto, as micrografias serviram para confirmar a pouca adeséo entre as fases de
LDPE e amido de mandioca, pois foram observados grandes dominios, com formatos
irregulares, pertencentes ao amido de mandioca na matriz do polietileno, provavelmente
devido a fraca interacdo interfacial entre as fases, indicando a imiscibilidade do sistema. Esta
afirmacdo foi comprovada pelos granulos de amido de mandioca que ndo foram gelatinizados
ou parcialmente gelatinizados durante o processo de extrusdo e termoprensagem. Também
ficou evidente que estes granulos tornaram-se mais arredondados quando termoprocessados,
comparados com o gréanulo de amido de mandioca natural. A ndo gelatinizagdo total dos
granulos de amido é provavelmente devido a determinados parametros do processo
considerados brandos, como a temperatura da zona de processamento que foi mantida
constante e, sobretudo a concentracdo de agua que pode reduzir o efeito do cisalhamento

relacionado a configuracdo das roscas pertencentes a extrusora (MEUSER et al. 1989), sendo
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que o perfil estratificado da fratura das amostras demonstra que houve uma forca que
provocou a compactagdo ou a coesdo minima dos filmes (SEBIO, 2003). A presenca de
pontos evidentes ao amido de mandioca e a ndo gelatinizagdo completa dos granulos do
mesmo, indica que os parametros fisicos do processo de extrusao junto a termoprensagem nao

foram téo drasticos a ponto de degradar por completo o amido de mandioca.

4.6 — Solubilidade (TS) e Intumescimento (SW) em agua

A andlise de solubilidade dos filmes preparados através do processo de extruséo e
termoprensagem foi realizada usando como solvente a agua. De acordo com os resultados
obtidos atraves desta analise, os quais constam na tabela 4.6, observou-se que os filmes
elaborados a base de polietileno de baixa densidade e amido de mandioca, mesmo colocados
em contato com meio aquoso a 25 °C e sob agitacdo durante 24 h, foram pouco sollveis,
principalmente nas blendas com maiores quantidades de polietileno. No entanto, verificou-se
a presenca de particulas sobrenadantes na dgua que continha a blenda 50/50, pois a 4gua néao
ficou totalmente transparente. A quantidade de particulas que se desprenderam do corpo-de-
prova da amostra original durante as 24 h de analise representa a solubilidade em &gua, a qual
foi calculada em relacdo ao peso inicial da amostra. Estas pequenas particulas podem também
significar a perda da massa da blenda durante a anéalise, pois os filmes podem ter-se apenas
desmanchados e ndo solubilizados na 4gua, uma vez que o amido de mandioca pode ndo estar
totalmente exposto a agua, podendo estar envolvido na matriz polimérica do polietileno e,
portanto, ndo formar ligagdes de hidrogénio com a mesma. Os baixos valores encontrados

através desta analise confirmaram a pouca solubilidade e afinidade das blendas com a agua.

Tabela 4.6 — Resultados da analise de solubilidade nos tilmes de LDPE/amido de
mandioca, obtidos por extrusdo e termoprensagem.

Amostras dos filmes Solubilidade em agua Desvio Coeficiente de
de LDPE/amido de (g/g sélidos secos) Padréo Variacéo (%)
mandioca
50/50 0,0655 0,0086 13,2
70/30 0,0350 0,0199 56,9
90/10 0,0017 0,0004 26,4

Conforme a tabela 4.6, a solubilidade em &gua diminui com o aumento de polietileno
na mistura, o que ja era esperado, uma vez que o maior valor de solubilidade encontrado foi

na blenda 50/50 (0,0655 m/Mggjidos secos), Cuja formulagdo possui a maior quantidade de amido
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de mandioca e o menor valor, na blenda 90/10 (0,0017 M/Mggjidos secos) COM a menor
percentagem de amido de mandioca. Devido ao fato de que a solubilidade é determinada pela
estrutura quimica de um material, pode-se comprovar a afirmativa mencionada anteriormente
enfatizando que a adicdo de amido de mandioca provocou algum efeito de desintegracdo na
matriz do polietileno, mesmo sendo em menor grau, quando comparados a outros materiais
com afinidades semelhantes entre polimero/biopolimero/solvente. O baixo valor encontrado
de solubilidade na blenda 90/10 confirma que o amido de mandioca ficou protegido na matriz
polimérica do polietileno durante o processo de extrusdo. Desta maneira, pode-se destacar a
ocorréncia da diminui¢do do carater altamente hidrofilico do amido de mandioca, pois 0s
granulos deste ficaram protegidos na matriz polimérica do polietileno e cuja razdo nédo foi
observado na prética a solubilidade da matriz polimero/amido em meio aquoso.

Com relacdo aos dados do coeficiente de variacdo, tabela 4.6, onde o mesmo foi
calculado em percentagem dos valores encontrados para o desvio padrdo da solubilidade em
relacdo a média de cada uma das misturas, observou-se que ndo ocorre um aumento ou
decréscimo nos resultados encontrados, de acordo com o aumento do contetdo de amido de
mandioca na blenda. O valor correspondente ao maior coeficiente de variagdo foi observado
na blenda 70/30, aproximadamente 57%, enquanto que o menor valor foi encontrado para a
blenda 50/50, em torno de 13%. Isto possivelmente pode estar associado a baixa
reprodutibilidade das amostras, ao processo de extrusdo ou até mesmo devido aos ensaios de
solubilidade realizados e também atraves da distribuicdo dos dominios de cada componente
na blenda, como pode ser concluido pela anélise de microscopia eletronica de varredura. A

figura 4.8 apresenta os resultados de solubilidade destas blendas em forma de grafico.
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Figura 4.8 — Resultados da analise de solubilidade em agua das blendas de LDPE/amido de mandioca.
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Yamashita et al. 2005, produzindo filmes biodegradaveis a base de amido de
mandioca, contendo propionato de célcio e permanganato de potassio, para aplicagdo como
embalagem ativa para frutas e hortalicas minimamente processadas, obtiveram valores de
solubilidade em torno de 78 a 86%, resultado este expresso em porcentagem de massa
solubilizada em relagdo a massa inicial.

O indice de intumescimento esta diretamente relacionado a solubilidade em &gua,
sendo um pardmetro importante para o conhecimento das caracteristicas gerais de um
material, principalmente com relacdo a resisténcia deste material a agua. A tabela 4.7
apresenta os valores obtidos para as blendas de LDPE/amido de mandioca, nos ensaios de
intumescimento em agua. J& na figura 4.9 sdo apresentados os principais dados obtidos desta
anélise. E relevante na tabela 4.6 e 4.7, o fato que as blendas 50/50 e 70/30 apresentam 0s
maiores valores de desvio, justificando a reprodutibilidade do material, uma vez que o filme
formado apresenta imperfei¢cbes e dominios do polimero e amido de mandioca. Neste caso, 0
maior valor encontrado para o coeficiente de variagdo foi para a blenda 50/50, em
aproximadamente 61,5% e o menor valor para a blenda 90/10, em torno de 24,6%, sendo que
na analise de intumescimento em agua ocorreu um aumento no coeficiente de variacdo de
acordo com o aumento do conteldo de amido de mandioca na mistura. Todavia, 0 maior
intumescimento nas propor¢Ges massicas com maior concentragdo de amido de mandioca
pode ser elucidado pela distribuicdo dos dominios deste e do LDPE na superficie do filme,
onde o amido de mandioca pode estar presente em maiores propor¢des que o LDPE e se ligar
através de ligacdes de hidrogénio ao solvente, favorecendo desta maneira o seu

intumescimento.

Tabela 4.7 — Resultados da andlise de intumescimento em &gua nos filmes de LDPE/amido de
mandioca, obtidos por extrusdo e termoprensagem.

Amostras dos filmes de | Intumescimento em agua Desvio Coeficiente de
LDPE/amido de (g 4gua/g sélidos secos) Padréo Variagdo (%)
mandioca
50/50 0,0381 0,0234 61,5
70/30 0,0138 0,0067 48,9
90/10 0,0022 0,0005 24,6
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Figura 4.9 — Resultados da analise de intumescimento em &gua das blendas de LDPE/amido de mandioca.

A tabela 4.7 e o gréfico da figura 4.9 apresentados anteriormente sugerem que ap0s
6 h de imersdo em &gua, os filmes de LDPE/amido de mandioca ndo perderam sua
integridade. Esta conclusdo também esteve de acordo com a analise visual dos mesmos,
durante o experimento.

O intumescimento em &gua, assim como a solubilidade, aumentou com o aumento do
contetdo de amido de mandioca nos filmes, sendo que o maior valor foi alcangado na blenda
50/50, 0,0381 Mygua/Msglidos secos € O Menor, 0,0022 Mygua/Mssiidos secos COrrespondente a blenda

90/10.
Portanto, a blenda com maior quantidade de amido de mandioca apresentou maior

afinidade com a agua e, desta forma, favoreceu a solubilidade e o intumescimento em &gua
deste filme, devido as ligagbes de hidrogénio existentes entre estes dois compostos na matriz
do polimero/amido/solvente. Além disso, este resultado também depende da maneira que
ocorreu esta ligacdo nas cadeias do polimero, a qual pode formar ligacdes com outros
segmentos de baixa massa molar, formados durante o cisalhamento ocasionado pela extrusdo

das blendas preparadas.
4.7 — Isotermas de Sorcéo de Umidade
Na Tabela 4.8 sdo apresentados os dados experimentais das isotermas de sorcao

obtidas para os filmes de LDPE/amido de mandioca, enquanto na figura 4.10 apresentam-se

as curvas correspondentes a essas isotermas.
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Tabela 4.8 — Resultados das isotermas de sor¢do em
umidade dos filmes de LDPE/amido de mandioca, obtidos

por extrusao e termoprensagem.

Blendas de LDPE/amido de mandioca
Atividade de
agua (ay) 50/50 70/30 90/10
0,07 0,0139 0,0099 0,0075
0,33 0,0304 0,0210 0,0125
0,43 0,0442 0,0262 0,0131
0,53 0,0470 0,0303 0,0136
0,64 0,0584 0,0361 0,0162
0,75 0,0685 0,0405 0,0126
0,81 0,0782 0,0486 0,0206
0,84 0,0853 0,0496 0,0206
0,90 0,0983 0,0573 0,0220
0,12
= 50/50
~ 70/30
S 0104 A 90/10 .
3
g .
5 0,08 -
g(I)
s
2 0,06 -
£
o
= | |
S 0,04
% .
= 0,02 AA A
[ | A A A
A
0,00 T T T T
0,0 0,2 0,4 06 08
a,, (UR/100)
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81

Figura 4.10 — Isotermas de sorc¢do de unidade das amostras 50/50, 70/30 e 90/10 de LDPE/amido de mandioca.

As isotermas mostraram claramente que a adicdo de amido de mandioca na matriz

polimérica do polietileno de baixa densidade aumentou a sor¢cdo de &gua pelos filmes. Por

exemplo, a blenda com propor¢do massica 90/10, em umidade relativa de 90%, absorveu

0,0220 Magua/Mselidos secos NO equilibrio, ao passo que a blenda 50/50, nas mesmas condicoes

absorveu 0,0983 mggua/Mssiidos secos- A diferenca € significativa, pois a blenda 50/50 absorveu

aproximadamente 4,5 vezes a mais que a blenda 90/10, sendo que para todas as atividades de

agua, a blenda 90/10 apresentou nitidamente uma diminuicdo da higroscopicidade quando

comparada as blendas 50/50 e 70/30. Na tabela 4.9 sdo apresentados os valores das constantes

obtidas através da equagdo de GAB a 25 °C calculados por regressdo nédo linear, usando o

método de Levenburg-Marquardt.
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Tabela 4.9 — Valores das constantes da equacdo de GAB a 25 °C calculados por regressdo
ndo linear para os filmes de LDPE/amido de mandioca.

Parametros de GAB (modelo para derivadas)
Filmes de LDPE/amido de mandioca | K? W, ° ce® R?(GAB)
50/50 0,76 0,03 11,70 >0,99
70/30 0,73 0,02 15,87 >0,99
90/10 0,61 0,01 55,00 >0,99

% constante relacionada ao calor de sorcdo total das multicamadas.

® contetido de umidade de equilibrio em base seca relativo a umidade da monocamada.

¢ constante de Guggenheim relativo ao calor de sorgéo na primeira camada;

O maior valor da constante relacionada ao calor de sor¢cdo da multicamada foi
encontrado para a blenda 50/50, 0,76 Magua/Msslidos secos, 8SSiM cOmMOo 0 contetido de umidade de
equilibrio da monocamada, 0,03 Mjsgua/Msslidos secos: EM contrapartida, o menor valor, como
esperado, para esta constante, foi para a blenda 90/10, 0,61 Magua/Mssiidos secos € 0,01 Mggual
Msslidos secos» Para 0 conteldo de umidade no equilibrio da monocamada. Estes dados estdo
correlacionados a maior absor¢do de &gua pelo amido de mandioca. Portanto, através da
analise da tabela 4.9, pode-se observar que 0 modelo de GAB fornece um bom ajuste para 0s
dados experimentais, resultando em bons coeficientes de correlacdo. Desta maneira, a figura
4.11 apresenta a curva da regressdo linear referente a esta analise, incluindo os dados obtidos

experimentalmente.

— 50/50 (GAB)
0,10 70/30 (GAB)
| ——90/10 (GAB)
A 90/10 (experimental)
0,08 A 50/50 (experimental)
70/30 (experimental)

0,06

0,04

Xequilibrio (Magua/Msélidos secos)

0,02

0,00 . , . , . , . , .
0,0 02 0,4 0,6 08 1,0

a (UR/100)

Figura 4.11 — Ajuste dos dados experimentais de sor¢do de umidade, obtidos do modelo de GAB, para os filmes
de LDPE/amido de mandioca.
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4.8 — Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A tabela 4.10 apresenta os valores relativos a permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes de LDPE/amido de mandioca, realizados em triplicata, onde k é o valor da

permeabilidade ao vapor de agua, incluindo o valor médio e os desvios de cada blenda.

Tabela 4.10 — Resultados referentes a analise de permeabilidade ao vapor de adgua dos
filmes de LDPE/amido de mandioca obtidos pelo processo de extrusao e termoprensagem.

Amostras G/t | Espessura K" K" medio Desvio
LDPE/amido | (g/h) | média(m) | (g/m.h.Pa) | (g/m.h.Pa) Padréo

Al 0,0039 | 0,0003052 | 1,029x10"’

50/50 A2 0,0065 | 0,0002404 | 1,351x10""
A3 0,0042 | 0,0002394 | 8,693x10™® | 1,083x10"" | 2,453x10°*®

B1 0,0098 | 0,0002388 | 2,023x10™

70/30 B2 0,0025 | 0,0002516 | 5,438x10™®
B3 0,0017 | 0,0002446 | 3,595x10™® | 9,755x10® | 9,120x10°*®

Cc1 0,0001 | 0,0002444 | 2,113x10™®

90/10 C2 0,0002 | 0,0001404 | 2,428x10™
C3 0,0029 | 0,0002482 | 6,223x10°% | 2,226x10™ | 3,462x10™®

A permeabilidade ao vapor de agua esta relacionada diretamente com a solubilidade da
dgua na matriz polimérica (MILLER e KROCHTA, 1997; LAROTONDA et al. 2005).
Baseado nos dados da tabela 4.10, observou-se que a maior permeabilidade ao vapor de agua
ocorreu na blenda 50/50, 1,083x10°%" g/m.h.Pa, a qual possui o maior contetido de amido de
mandioca e consecutivamente, a blenda que teve este menor valor foi a 90/10, 2,226x10™%
g/m.h.Pa, com maior quantidade de polietileno de baixa densidade, sendo que a
permeabilidade ao vapor de agua na blenda 50/50 foi aproximadamente 4,9 vezes superior a
blenda 90/10. A introducdo do amido de mandioca na matriz polimérica do polietileno altera o
modo de organizacdo tridimensional das cadeias poliméricas, diminuindo as forcas de atracdo
intermoleculares, aumentando o espago livre e consequentemente a mobilidade das cadeias. O
contedo de umidade nos filmes aumentou com o aumento de amido de mandioca. As
analises anteriores mostraram que os filmes com maior quantidade de amido de mandioca
apresentaram maiores valores de solubilidade e intumescimento em agua e maior sor¢do de
umidade. A andlise de TGA indicou que o0s componentes nas blendas estiveram
homogeneamente distribuidos, fator este também confirmado pela microscopia eletrénica de
varredura.

Na figura 4.12 apresentam-se as curvas das taxas de variacdo de massa das células de
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difuséo. A linearidade das curvas indicam claramente que o processo de transferéncia de
massa se deu em estado estacionario, condicdo necessaria para 0 uso do método de
determinagdo da permeabilidade ao vapor de agua previamente descrito.

As relagdes entre as caracteristicas de barreira e as estruturas poliméricas séo
complexas considerando que a matriz bioplastica é estabilizada por um equilibrio de forcas
atrativas e repulsivas de diferentes tipos, sendo que varias propriedades poliméricas podem
influenciar no transporte de massa nos materiais, como a estrutura quimica, massa molar,
cristalinidade, polaridade, orientagéo, ligagdes cruzadas, tipos de mistura, efeitos do volume
livre, entre outros (BILIADERIS et al. 1999).
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Figura 4.12 — Valores das triplicatas do ganho de massa das células de medidas de permeabilidade ao vapor de
agua das blendas de LDPE/amido de mandioca em funcéo do tempo. Primeiro: propor¢do massica 50/50,

segundo a 70/30 e o terceiro 90/10.
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4.9 — Testes de Biodegradacéo

A figura 4.13 apresenta as fotos dos filmes apds 120 dias de testes, onde pode-se
perceber o quanto o aterro no solo modificou as amostras, pois nota-se pontos avermelhados
nas figuras, onde possivelmente colbnias de bactérias se formaram, o que ndo ocorreu nas
amostras dos polimeros puros. E interessante ressaltar o fato de que a maior colonizago de
bactérias deu-se nas misturas com as maiores proporcdes de amido de mandioca,
independente do polimero utilizado, sendo que a maior propaga¢do de bactérias deu-se nas
amostras com a presenca do polimero sem enxertos, LDPE, principalmente na mistura 50/50.
Sob este argumento, a foto (f) da figura 4.13 mostra a colonizagdo dos fungos em alguns
lugares particulares dentro dos canais que inicialmente foi ocupado pelo amido de mandioca,
apresentando inclusive mudangas na coloracdo. Ja nas fotos (e) e (f) pode-se observar a
presenca de pequenas cavidades na superficie dos filmes. Segundo Abd El-Rehim et al. 2004,
essas cavidades podem ser resultantes do crescimento dos fungos, porque as mesmas
aumentaram com o aumento do conteldo de amido presente nas blendas. Esses mesmos
autores sugerem que os microrganismos do solo degradam o amido e também oxidam as
regides amorfas do LDPE. Com a degradacdo do amido, criam-se poros entre os dominios do
amido e polimero, aumentando a area superficial da blenda, melhorando a possibilidade de
reacOes envolvendo o oxigénio e, portanto, aumentando as reacGes de oxidacGes da cadeia
polimérica e a tornando mais susceptivel ao ataque pelos microrganismos. Todavia, iSso ja era
esperado, uma vez que a blenda 50/50 possui a maior afinidade pela 4gua, a qual esté presente
no solo, sendo que os microrganismos necessitam de dgua para converter a cadeia polimérica
do polimero em fragmentos menores para sua maior absorcéo, tanto para os fungos e bactérias
guanto para o solo em que estdo inseridas as amostras. Chandra e Rustgi, 1998 afirmaram que
durante o processo de biodegradacdo no solo geralmente a fracdo amorfa do material é
exposta ao ataque dos microrganismos, sendo que a degradagdo microbiana resulta em um
aumento do grau de cristalinidade destas amostras. Albertsson, 1986 e Kestelman et al. 1972
também relataram mudancas similares na cristalinidade do polietileno ap6s biodegradacéo.
Estes ultimos utilizaram o fungo Aspergillis orzyae nos estudos de degradabilidade do
polietileno, onde demonstraram um aumento de absorcdo de agua no PE, de acordo com o
crescimento dos fungos e avanco do tempo, resultado este devido ao aumento da
cristalinidade do polimero ap6s o ataque pelos microrganismos.

Pode-se perceber também, através da figura 4.13, o quanto as amostras com o
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PE-g-MAH s&o frageis, pois as blendas apresentaram fraturas durante o experimento, o que
ndo ocorreu com as blendas de LDPE. Shujun et al. 2006, em seus resultados experimentais
demonstraram que os filmes de amido e polietileno possuem alta biodegradabilidade, porém
baixa compatibilidade, acarretando em baixas propriedades mecénicas. Chandra e Rustgi,
1998 estudando a biodegradacdo de blendas com amido e polietileno de baixa densidade
enxertado com anidrido maleico também observaram que a velocidade de crescimento dos
fungos aumenta com a quantidade de amido presente nas blendas. Estas ultimas suportam o
crescimento dos fungos ao longo do tempo, uma vez que o amido, polimero natural é uma
fonte de carbonos para os fungos. Quanto maior o teor de amido na blenda, mais continua é a
fase do amido no filme e, portanto, mais facilmente é atacado pelos microrganismos presentes
no solo. Quanto menor o conteddo de amido na blenda, o mesmo pode ficar encapsulado
dentro da matriz do polimero sintético, devido ao processo que envolve sua obtencéo,
dificultando o ataque pelos microrganismos que o utilizam como uma fonte de carbono. Neste
caso, o crescimento dos fungos é lento, pois o polimero sintético ndo serve como uma
eficiente fonte de carbono.

Também é relevante ressaltar a importancia deste teste perante o futuro do meio
ambiente e da conscientizacdo da populagdo com relacdo a este fato, pois este teste confirmou
todas as conclus@es anteriores nas outras analises e demonstrou que vale a pena investir nesta
alternativa de embalagens para alimentos, uma vez que a degradacdo das mesmas no ambiente

é mais rapida que as embalagens que existem atualmente.
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() (f)

Figura 4.13 — Fotos das amostras referentes ao teste de biodegradacdo, em aterro no solo, apds 120 dias de
andlise: (a) polimero puro, PE-g-MAH, (b) blenda 90/10 de PE-g-MAH/amido de mandioca, (c) polimero puro,
LDPE, (d), (e) e (f) blendas 90/10, 70/30 e 50/50 de LDPE/amido de mandioca, respectivamente.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Com relagdo aos objetivos gerais apresentados e os resultados obtidos nesta pesquisa,
conclui-se que o procedimento geral empregado na preparacao das blendas biodegradaveis a
partir do LDPE e amido de mandioca foi o mais eficiente. A termoprensagem € uma técnica
muito utilizada em diversas areas, porém, para este trabalho a extrusdo dos filmes foi
fundamental para a obtencdo de produtos termopléasticos, devido ao cisalhamento que é
conferido as amostras extrusadas, possibilitando, desta maneira, a formagdo de um material
mais homogéneo. Os filmes obtidos, apds serem extrusados cinco vezes e termoprensados,
apresentaram diferentes espessuras, apesar das condi¢cdes operacionais serem as mesmas.
Como a propria literatura enfatiza, € muito dificil o controle rigido da espessura dos filmes,
principalmente em escala laboratorial.

As analises mecanicas foram influenciadas pela adicdo do amido de mandioca na
matriz polimérica do LDPE, pois as propor¢des massicas estudadas tiveram uma diminui¢do
em suas propriedades mecénicas. Quanto maior a percentagem de amido nas misturas, menos
resistentes foram os produtos obtidos.

As curvas termogravimetricas apresentaram comportamentos semelhantes,
independente de o material ser puro ou ndo. As analises térmicas demonstraram que a
presenca do amido de mandioca ndo provocou mudancgas significativas nas temperaturas de
fusdo das blendas, assim como também ndo reduziu o grau de cristalinidade do LDPE.
Percebeu-se também que apenas 10% de amido na blenda, juntamente com o processo de
extrusdo, ndo alteraram a temperatura de fusdo, quando comparada com o polimero puro, uma
vez que os valores encontrados para esta transicdo foram de 112,6 °C. A principal perda de
massa variou no intervalo entre 354,0 — 506,3 °C. Quanto maior a quantidade de amido nas
blendas, maior é a perda de massa, devido a este ser biodegradavel. As curvas de TGA
indicaram que os componentes das misturas ndo influenciaram no mecanismo de degradacéo

térmica dos componentes puros, sendo que as blendas apresentaram uma boa distribuicdo
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(homogeneidade) dos granulos de cada componente nas misturas.

Os resultados da microscopia eletrénica de varredura mostraram diferencas nas
superficies dos filmes, comparados aos componentes das blendas individualmente, indicando
a formacdo de dominios entre a matriz polimérica do polimero e o amido de mandioca.
Também foi possivel perceber as irregularidades e fissuras das superficies, principalmente na
blenda 50/50.

Em funcdo dos dominios formados pelos componentes das misturas, a blenda 50/50
apresentou os maiores indices de intumescimento, solubilidade e permeabilidade ao vapor de
dgua. Essa caracteristica é propiciada pela maior afinidade do amido de mandioca pela dgua
presente no meio, em decorréncia das analises e procedimentos a que foram submetidos o0s
filmes. Quanto maior o contetdo de amido de mandioca nas misturas, mais compatibilidade
com a molécula de agua e maiores sdo os valores de solubilidade, intumescimento e
permeabilidade ao vapor de &gua. Entretanto, a blenda 90/10 de LDPE/amido de mandioca
mostrou-se como uma alternativa eficiente para os filmes biodegradaveis.

As isotermas de sor¢do demonstraram que a adi¢cdo de amido de mandioca aumentou
a umidade relativa de equilibrio das amostras, principalmente na blenda 50/50, consequéncia
esta dos maiores indices de solubilidade, intumescimento, permeabilidade e afinidade pela
agua.

Os testes de biodegradacdo com as amostras de filmes enterradas no solo por um
periodo de 120 dias indicaram colbnias de microrganismos, principalmente na proporgdo
massica 50/50 de LDPE/amido de mandioca.

Portanto, é possivel obter filmes biodegradaveis para embalagens de alimentos a partir
do amido de mandioca e polietileno de baixa densidade, utilizando o processo de extruséo,
como uma alternativa viavel para a reducao de lixos plasticos sintéticos no meio ambiente, em
substituicdo aos materiais ja existentes. Porém, algumas caracteristicas precisam ser

melhoradas para serem utilizados em escala industrial.
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CAPITULO VI

SUGESTOES E PERSPECTIVAS

Estimativas prevéem que as reservas petroliferas do planeta se extinguirdo até o final
do século 21, tornando este material de uso restrito e de custo extremamente elevado.

Plasticos biodegradaveis, especialmente aqueles provenientes de fontes renovaveis
para a industria e agricultura, so uma inovacao essencial. Esta inovagdo oferece impulsos
substanciais para as futuras tecnologias. Na Alemanha, por exemplo, alguns materiais que
apresentam alguns indicios de reciclagem e/ou compostagem estdo isentos de pagar uma taxa
que foi deferida pelo governo, como um incentivo a esse mercado.

As aplicagoes dos filmes biodegradaveis em embalagens de alimentos dependem do
conhecimento e da caracterizagdo das propriedades fisico-quimicas dos mesmos. Como a
funcionalidade dos filmes poliméricos ¢ geralmente afetada pela estrutura do polimero,
composi¢do do filme, plastificante utilizado e umidade relativa do ar, o estudo das
propriedades ligadas com o comportamento e caracteristica da molécula ¢ primordial. Além
disso, predizer as propriedades mecanicas de uma blenda com base no conhecimento da
composi¢ao de seus componentes ¢ uma tarefa dificil, uma vez que as propriedades mecanicas
das misturas dependem ndo s6 da natureza quimica, mas também da massa molar dos
componentes, da razdo de mistura, do tipo de processamento ¢ dos procedimentos de teste. No
entanto, as variagdes nas propriedades mecanicas podem ser atribuidas a diferencas no
numero de fases, tamanho de dominios, grau de dispersdao e adesdo interfacial entre os
componentes de uma mistura.

Sob este contexto, algumas sugestdes sdo propostas com o intuito de obter um material
mais eficiente para o mercado de embalagens alimenticias, gerando maiores perspectivas

econdmicas e industriais para o Brasil. Pode-se citar:

— Utilizar outra metodologia, para a verificagdo de possiveis produtos mais homogéneos, ou

seja, transparentes, conferindo a estes melhores propriedades mecanicas;
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— Adicionar outro compatibilizante ao sistema polimérico de LDPE/amido de mandioca,
como por exemplo, o sorbitol, uma vez que o sistema imiscivel adquire melhores
propriedades ao se desenvolver uma adesdo interfacial entre as duas fases, como um estudo
comparativo. Isto pode ser feito ao se adicionar ao sistema uma substancia, que pode ou nao
ser de natureza macromolecular, que tenha afinidade quimica com ambas as fases da mistura
polimérica. Dependendo do compatibilizante empregado, a mistura podera estabilizar seus
dominios e melhorar a adesdo interfacial, que ¢ o fator responsavel pelo bom desempenho das

composigoes;

— Realizar um estudo mais detalhado correlacionado a analise sensorial, averiguando se a
adicdo de amido de mandioca provoca algum tipo de cheiro ou gosto nos alimentos

embalados por estes filmes de polietileno de baixa densidade e amido de mandioca;

— Avaliar a viabilidade econdmica do material bioplastico desenvolvido a partir de custos

das matérias-primas empregadas no processo;

— Avaliar as propriedades oticas dos produtos obtidos, além de um estudo mais acurado da

coloragdo, textura e espessura dos mesmos;

— Estudar as aplicagdes praticas destes materiais em outros setores da industria, incluindo as

mudangas nas propriedades durante a vida de prateleira dos bioplasticos;

— Pesquisar possiveis modifica¢cdes na matriz principal da blenda, com o intuito de melhorar

os problemas correlacionados a umidade.
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