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RESUMO

ALVES, A. L.; PATRICIO, P. S. O. Caracterizacio De Blendas Baseadas em Amido

Termopléstico/Modificado e Poli(Butileno Succinato).

O descarte de polimeros de fontes ndo renovaveis nao biodegradaveis é um problema que ocorre em
todo 0 mundo. A utilizacdo desses materiais no setor automobilistico, empacotamento e utensilios
descartaveis se tornou um problema devido a sua alta estabilidade que contribui para a
decomposicdo lenta desses materiais que pode durar de décadas até centenas de anos. Dessa forma,
0 desenvolvimento de novos materiais com capacidade de possuir as mesmas aplicacGes dos
polimeros ndo biodegradaveis, ser de baixo custo e ser biodegradaveis, ou seja, capazes de se
decompor na natureza, se tornou uma das principais solucGes para esse problema. Nesse sentido,
ao longo dos anos diversos novos polimeros e suas misturas, como compositos e blendas, foram
desenvolvidas, e a determinacdo de suas propriedades é de grande importancia para a comparagdo
com outros polimeros e verificar sua aplicabilidade. Com isso, amostras de pellets e canudos
constituidos de duas blendas a base de amido termoplastico modificado (TPSM) e poli(butileno
succinato) (PBS), nomeadas de amostras A e B desenvolvidas no Intechlab. A avaliacdo das
propriedades estruturais, mecanicas e térmicas foram realizadas por caracterizacdo de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ensaio de tracdo e
analise termogravimétrica (TG). De acordo com os resultados obtidos, ambas as blendas
apresentaram resultados préximos entre si. Os médulos de Young de ambas as blendas foram
préximos ao do TPSM. As analises de TG e FTIR mostram que ambas as blendas foram estaveis no
processo de moldagem do canudo. Além disso, a analise FTIR, também, mostrou que no processo
de fabricacdo das blendas ndo houve modificacdo quimica, sendo possivel observar as bandas

caracteristicas do amido e do PBS, isoladamente.



Palavras-chave: Amido modificado, poli(butileno succinato), blenda biodegradavel.
ABSTRACT

ALVES, A. L.; PATRICIO, P. S. O. Blends Based on Thermoplastic/Modified Starch and

Poly(Butylene Succinate) Characterization.

The disposal of non-renewable, non-biodegradable polymer waste is a problem that occurs
worldwide. The use of these materials in the automotive sector, packaging, and disposable utensils
has become problematic due to their high stability, which contributes to the slow decomposition of
these materials, which can take decades to hundreds of years. Thus, the development of new
materials with the ability to possess the same applications as non-biodegradable polymers, be low-
cost, and biodegradable, i.e., capable of decomposing in nature, has become one of the main
solutions to this problem. In this sense, over the years, various new polymers and their blends, such
as composites and blends, have been developed, and the determination of their properties is of great
importance for comparison with other polymers and to verify their applicability. Therefore, samples
of pellets and straws made from two blends based on modified thermoplastic starch (TPSM) and
poly(butylene succinate) (PBS), named samples A and B, provided by Inteclab, were evaluated. The
evaluation of the structural, mechanical, and thermal properties was performed by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), tensile testing, and Thermogravimetric Analysis (TGA).
According to the results obtained, both blends presented similar results. The Young's modulus of
both blends was close to that of TPSM. The TGA and FTIR analyses show that both blends were
stable during the straw molding process. Furthermore, the FTIR analysis also showed that there was
no chemical modification during the blending process, making it possible to observe the

characteristic bands of starch and PBS separately.
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1 INTRODUCAO

Polimeros de origem fossil ndo biodegradaveis, popularmente conhecidos como plasticos,
sdo amplamente utilizados de diversas formas como: empacotamento de produtos, aplicacfes
industriais no setor automotivo, preservagdo de alimentos, fabricacdo de utensilios descartaveis,
dentre outros. Essa grande aplicabilidade se deve as propriedades que o plastico possui, algumas
delas sdo: baixa densidade, resisténcia, facilidade para moldagem e longo tempo de vida
(SIDDIQUE; KHATIB; KAUR, 2007). No entanto, algumas das propriedades como a resisténcia a
corrosao, a &gua e a decomposicao bacteriana, contribuem para o plastico se tornar um dos residuos
de maior tempo de vida e, consequentemente, se tornar em um problema ambiental. Dois exemplos
desses polimeros sdo o polietileno e o polipropileno que sdo utilizados para a fabricacdo de sacolas
plasticas, sendo que, no ambiente, 0 processo de decomposicao desses polimeros pode levar até 500
anos (VALERO-VALDIVIESO; ORTEGON; USCATEGUI, 2013).

Nesse sentido, polimeros biodegradaveis como é o caso do polibutileno succinato (PBS),
tem gerado interesse como potencial substituto para os plasticos convencionais na fabricacdo de
alguns bens de uso geral como embalagens, canudos, utensilios e recipientes descartaveis. Segundo
Gross et al. (2002) o consumo mundial de polimeros biodegradaveis aumentou de 14 milhGes de
quilos em 1996 para 68 milhdes de quilos em 2001.

O amido é um polimero natural de baixo custo que pode ser encontrado em plantas como
principal fonte de armazenamento de energética. Porém, esse polimero na sua forma natural
apresenta baixa estabilidade térmica, o que limita seu uso. Para isso, para poder ser utilizado, o
amido precisa ser submetido ao processo de plastificacdo para apresentar caracteristicas
termoplasticas, formando o amido termoplastico (TPS). Esse amido ainda pode sofrer modificacédo
como o processo de reticulacdo, gerando o amido termoplastico modificado (TPSM). Contudo, esse
polimero ainda apresenta hidrofilicidade elevada o que prejudica suas propriedades mecéanicas
(KIM; KIM; CHO, 2009; SCHWACH:; AVEROUS, 2004).

O PBS é um polimero biodegradavel com boas caracteristicas mecéanicas e um potencial
substituto para polimeros ndo biodegradaveis. Contudo, por ser um polimero de percursores de
origem fossil e apresentar elevado custo, faz com que a ampliacdo da sua aplicagdo seja dificultada.
Com isso, blendas a base de amido modificado e PBS pode ser uma alternativa viavel para a
substituicdo dos plasticos convencionais. Assim, o presente trabalho tem o objetivo de analisar e
caracterizar as propriedades de blendas biodegradaveis a base de amido modificado e polibutileno

succinato. Essa caracterizagdo aumenta a possibilidade de utilizagé&o dessas blendas para a produgéo



de objetos descartaveis de uso comercial como canudos, embalagens e talheres. Além disso, todo

material utilizado ¢é biodegradavel e, consequentemente, menos agressivo ao meio ambiente.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Caracterizar as blendas A e B a base de amido modificado e poli(butileno succinato) por

via de analises fisico-quimicas.

2.1 Objetivos Especificas

Caracterizar as blendas A e B por andlise termogravimétrica, espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier e analise mecénica;

Comparar os dados obtidos das blendas entre si;

Verificar se houve modificacdo na blenda ap6s o processamento para construcao do canudo
pelas analises espectroscopicas e termogravimétrica;

Verificar o comportamento nos ensaios de tragdo dos canudos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estudo de materiais biodegradaveis vem ganhando forca nos Gltimos anos devido aos
danos que os materiais de origem fossil ndo biodegradaveis podem causar ao ambiente. Assim,
produtos constituidos de polimeros de origem fossil ndo biodegradaveis sdo de usados e descartados
diariamente, para isso, o desenvolvimento de polimeros ou mistura deles que possam ser utilizados
da mesma forma e que séo degradados naturalmente é de grande interesse. Com isso, a utilizacao
de materiais biodegradaveis como o caso do polibutileno succinato e 0 amido modificado para o
desenvolvimento de blendas com boas propriedades ¢ uma forma de encontrar materiais que possam

substituir os polimeros néo biodegradaveis.

3.1 Polimeros Biodegradaveis

Polimeros sdo macromoléculas constituidas de unidades repetidas ligadas ao longo da
cadeia, denominadas meros, e se caracterizam por seu tamanho, estrutura quimica, interaces
intramoleculares e intermoleculares. Essas moléculas podem ser classificadas de acordo com seu
peso molecular, tipos configuracdo moleculares, sua origem, distribui¢cdo dos meros, entre outros.
Essas moléculas podem possuir massas moleculares que podem ser na ordem de centenas de
milhares de unidades de massa atobmica (MANO; MENDES, 2004). A representacdo de suas

férmulas estruturais € mostrada na Figura 1.

Figura 1 — Representacdo de polimeros: (a) polietileno; (b) polipropileno; (c) politereftalato de

etileno.
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Essas moléculas possuem diversas propriedades que contribuiram para sua aplicagdo
como: maleabilidade, dureza, resisténcia e estabilidade quimica. Por conta disso e com o
desenvolvimento de novas tecnologias que reduziram seu custo, no periodo de 1990 a 2000 houve
um grande salto na produgdo desses materiais (LEJA; LEWANDOWICZ, 2010). No entanto, a



estabilidade quimica dessas moléculas se mostrou um problema devido aos longos periodos que
essas moléculas levam para serem degradadas juntamente com a capacidade de formar microplastico
durante sua degradacdo, o que segundo Vethaak e Legler (2021), possui impactos diretamente na
salde humana. Assim, para contornar esses problemas a degradabilidade desses materiais vem
sendo estudada e com isso surgiu o termo polimero biodegradavel. Dessa forma, polimeros
biodegradaveis sdo aqueles nos quais 0 mecanismo de degradag&o primaria ocorre por meio da agao
de microrganismos (GAUTAM; BASSI; YANFUL, 2007).

3.1.1 Biodegradacao

A biodegradacdo é um tipo de degradacdo que durante o processo envolve atividades
bioldgicas e refere-se a degradacéo e assimilacdo dos polimeros por microrganismos. Esse processo,
também, é responsavel pela maior perda de massa polimérica para o meio ambiente e liberacdo de
substancias para o meio ambiente (GAUTAM; BASSI; YANFUL, 2007). A degradagdo desses
materiais ocorre principalmente pela acdo de microrganismos, como: fungos, bactérias e algas de
ocorréncia natural; tendo como resultado da decomposicdo moléculas de CO2, CHa, componentes
celulares e outros produtos, segundo “American Standard for Testing and Methods” (ASTM-D-833
apud RAGHAVAN, 1995).

O processo de biodegradacéo pode ser dividido em dois tipos, biodegradacao aerébia

(1) e a anaerdbia (2). Se a degradacdo ocorrer na presenca de oxigénio ocorre a biodegradacao
aerobica e o didxido de carbono é produzido. Se ndo houver gas oxigénio no meio, a reacdo
anaerdbica acontece e como produto, o gas metano e sulfeto séo gerados (LEJA; LEWANDOWICZ,
2010).

Quadro 1 — Reacdes de biodegradacao.

Nome Reacéo
Biodegradacio Polimero — CHy4 + CO2 + H20 + H,S + H; + biomassa microbiana (2)
anaerdbia

Fonte: LEJA; LEWANDOWICZ, 2010.

Durante o processo de biodegradagdo ocorre a conversdo do material biodegradavel
ou biomassa em componentes inorganicos como dioxido de carbono, metano, componentes

nitrogenados e biomassa residual, esse processo é chamado mineralizagdo. O processo de



mineralizacdo ocorre por completo quando toda biomassa é consumida ou todo carbono é
transformado em dioxido de carbono (KYRIKOU; BRIASSOULIS, 2007).

3.1.2 Tipos de polimeros biodegradaveis

H& pouco tempo o consumo de plésticos e polimeros sintéticos de dificil degradacdo
aumentava a cada ano. Isso resultou diretamente no aumento do volume de lixo em aterros
sanitarios. Para contornar esse problema varios tipos de polimeros biodegradaveis foram
desenvolvidos. Assim, esses materiais podem ser classificados de algumas formas, como em relacéo
a sua origem: polimeros biodegradaveis naturais e polimeros sintéticos. Os polimeros
biodegradaveis sintéticos em sua maioria sdo poliésteres alifaticos que podem ser produzidos em
laboratdrio por microrganismos ou reagcdes quimicas (KIM; YANG; KIM, 2005). Esses poliésteres
sdo naturalmente degradados no meio ambiente por microrganismo como fungos ou bactérias (KIM;
RHEE, 2003). J& os polimeros naturais sdo formados durante o crescimento de organismos Vivos.
A sintese desses materiais é realizada por processos metabdlicos complexos que ocorrem dentro das
células do ser vivo, envolvendo reacdes enzimaticas e reacdes de crescimento de cadeias a partir de
monodmeros ativados (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Outra forma de classificar esses materiais € em relagdo a sua composi¢do, podendo ser
separados em trés tipos: misturas de polimeros sintéticos e substancias que podem ser facilmente
degradadas por microrganismos, como - polimeros naturais (amido e celulose) e polimeros naturais
modificados (amido modificado); misturas de polimeros sintéticos com grupos que sao suscetiveis
a ataques hidroliticos microbianos, como - policaprolactona e polibutileno succinato; biopoliésteres
de fontes microbianas (LEJA; LEWANDOWICZ, 2010; FERREIRA et al., 2014).

3.2  Amido

O amido é um polimero que é encontrado amplamente em diversas espécies vegetais como
reserva energética, sendo abundante em gréos cereais, raizes e tubérculos. Esse material amplamente
utilizado, principalmente como fonte energética para animais, e € produzido facilmente por meio da
agricultura. Sendo assim, é considerado um material de baixo custo e com alta disponibilidade no
mercado. Dessa forma, € um material considerado de grande interesse como matéria prima para a

producéo de polimeros biodegradaveis.

3.2.1 Caracteristicas Gerais
O amido é a fonte de carboidratos mais importante para a alimentacdo humana,

representando de 80 a 90% de todos os polissacarideos da dieta e é a matéria prima com propriedades



tecnoldgicas que caracterizam grande parte dos produtos processados (WALTER; SILVA,;
EMANUELLLI, 2005). Com isso, enxertos de amido em copolimeros e em plésticos tem ajudado na
capacidade de biodegradacdo e reducdo do volume de lixo produzido em aterros sanitarios. Além
disso, a degradacdo ou incineracdo do amido nos plasticos ndo impactaria na emissao de CO: e,
consequentemente, no aquecimento global, j& que o carbono do amido foi capturado na atmosfera
pela planta durante sua sintese. Nas Ultimas décadas o amido tem ampliado seu nicho de aplicacoes,
esse polimero natural pode ser utilizado para producdo de polimeros biodegradaveis, compdsitos e
blendas poliméricas. Assim, existem diversos estudos que relacionam a influéncia da composicao
do amido no polimero e as variacdes na morfologia, propriedades fisicas e biodegradabilidade,
podendo assim possibilitar o uso de amido em pléasticos visando alcancar aplicacdes especificas
(LEJA; LEWANDOWICZ, 2010; SWANSON, C. L. et al., 1993).

3.2.2 Composicéo e estrutura

O amido é composto de uma mistura complexa de glucanos, unidades de 1,4-a-D-
glucopiranosil, conectadas por ligacbes acetais e pode ser separada em dois polimeros que
representam a maior parte da sua composicao: amilopectina e amilose. A amilose é a estrutura que
compde cerca de 30% da massa seca do amido e, se encontra, principalmente, nas regides amorfas
do amido. Esse polimero linear possui uma massa molecular que pode variar entre 200.000u até
700.000u. A amilopectina é um polimero que possui massa molecular que pode variar de 100-200u
milhdes e apresenta ramificacbes por ligagdes a-(1,6)-glicosidica, sendo encontrado
majoritariamente nas regides cristalinas do amido. A Figura 2 representa a estrutura desses dois
polimeros (SWANSON, C. L. et al., 1993).



Figura 2 — Representacdo da estrutura da amilose e amilopectina.
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Fonte: Adaptado de SWANSON, C. L. et al., 1993.

A amilopectina e a amilose sdo organizadas formando os granulos, estruturas
microscopicas em forma de granulos, Figura 3, essas estruturas podem ocorrer em diferentes
tamanhos, com dimens6es que podem variar de 0.1 até 200um, e formas, como: esferas, poligonos,
elipsoides, tubos irregulares e formas similares as plaquetas, dependendo da origem vegetal
(GALLANT; BOUCHET, et al., 1992). Observacdes sob luz polarizada indicam que esses granulos
apresentam estrutura cristalina extremamente pequena e que possuem mdltiplas orientacdes, sendo
que a cristalinidade do amido natural pode variar de 15 até 45%. Dependendo do grau de
cristalinidade do amido, a sua maior parte se entra no granulo em fase amorfa, em média cerca de
70% (OOSTERGETEL; BRUGGEN, 1993; GALLANT; BOUCHET, et al., 1992).



Figura 3 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura de granulos: (a) batata; (b) mandioca;
e (g) arroz.

Fonte: Adaptado de GALLANT; BOUCHET, et al., 1992.

Os amiloplastos sdo termicamente estaveis em temperaturas abaixo de 250°C, acima desse
valor o amido comeca a se decompor. Além disso, esse material apresenta caracteristica
higroscépica, em um ambiente com umidade relativa (UR) de 0%, por exemplo, o amido apresenta
umidade de aproximadamente 6% e em valores de UR de 80% no ambiente, o polimero natural
apresenta umidade de 20%. Essas estruturas podem ser rompidas por aquecimento em agua ou por
solugdes aquosas que desfazem as interacdes de hidrogénio, como em solucdes acidas, e nesse caso

podendo haver até mesmo a despolimerizacdo do material (SWANSON, C. L. et al., 1993).

3.2.3 Amido modificado

Existem diversos materiais biodegradaveis disponiveis comercialmente, como: materiais a
base de amido, polimeros derivados da celulose, poliésteres produzidos por bactérias e variados
tipos de polimeros sintéticos. No entanto, o principal problema associado a esses materiais é em
relacdo a suas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas (VAN DER ZEE, 1997 apud LEJA;
LEWANDOWICZ, 2010). Dessa forma, alguns polimeros naturais, como o amido, que possuem
capacidade de facil modificacdo, podendo ser fisica, enzimatica, quimica por conversdo ou
derivatizacdo, permitindo alteragcbes em suas propriedades. O quadro 2 apresenta os principais tipos

de modificacGes, formas de tratamento e preparagédo para o amido.

Quadro 2 — Formas de modificacdo do amido, tipos e modos de preparacao.

Modificacéo Tipos Modos de preparacéo
Aquecimento de amido a uma
temperatura acima do seu
ponto de gelatinizagdo com
umidade insuficiente para
causar gelatinizagéo.

Tratamento por calor e

Flsica umidade
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Aquecimento de uma pasta de
amido granular a uma
temperatura inferior ao seu
ponto de gelatinizacéo por

Pré-gelatinizacao

prolongados  periodos de
tempo.

Inchamento instantdneo em
frio-agua  preparados  por

secagem em tambor, cozedura
por pulverizacdo, extrusao.
Processamento baseado em
solvente.

Enzimatica (por conversédo)

Hidrdlise parcial enzimatica

O tratamento numa solugdo
agquosa a uma temperatura
inferior a0  ponto  de
gelatinizagdo com um ou mais
enzimas amiloliticas de grau
alimenticio.

Quimica (por conversao)

Hidrdlise parcial &cida

Tratamento com acido
cloridrico, acido ortofosforico
ou acido sulfurico.

Tratamento alcalino

Tratamento com hidréxido de
sodio ou hidroxido de potassio.

Oxidacao/branqueamento

Tratamento com acido
peracético e / ou peroxido de
hidrogénio, ou hipoclorito de
sodio ou clorito de sddio ou
dioxido de enxofre, ou
permanganato de potassio ou
persulfato de amonio.

Piroconversao (dextrinizacao)

Preparadas por cozimento a
seco de amido acidificado.

Quimica (por derivatizagdo)

Eterificacdo

Eterificagdo com oOxido de
propileno .

Esterificacdo

Eterificagdo com oOxido de
propileno .

esterificacdo com anidrido
acético e anidrido adipico.
esterificacdo  por anidrido
octenilsuccinico.

Reticulacdo

Reticulacdo com &cido orto-
fosforico ou ortofosfato de
sodio ou  potédssio, ou
tripolifosfato de sodio.

Esterificacdo com
trimetafosfato de sodio ou
oxicloreto de fésforo.
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Combinacdo de tratamentos
para fosfato monoamido e
diamido fosfato.

Esterificagdo por
trimetafosfato de sodio ou
oxicloreto de fésforo
combinado com esterificacdo
por anidrido acético ou acetato
de vinilo.

Esterificagdo por
trimetafosfato de sodio ou
oxicloreto de fésforo
combinado com eterificacdo
por oxido de propileno.

Dupla modificagéo

Fonte: Adaptado de AMORIM. T. S., 2017.

Assim, a presenca de hidroxilas disponiveis ao longo de sua cadeia principal formando sitios
reativos que propiciam tais modificacdes. A maioria dos polimeros derivados do amido possuem
baixo grau de substituicdo e sdo projetados para melhorar suas propriedades de solubilizacdo e
adesdo (SWANSON, C. L. et al., 1993).

Um dos processos que envolve melhorias no amido é o processo de derivatizacdo por
reticulacdo (Figura 4). Esse procedimento consiste na reacdo dos granulos do amido com solucao
como: tripolifosfato de sodio, orto-fosfato monossodico, cloreto de fosforila e trimetafosfato de
sodio. Esse tipo de reacdo proporciona a formacédo de reacfes cruzadas, que refor¢cam a estrutura do
amido e proporcionam melhorias como: reducéo do processo de retrogradacdo do amido; aumento
da temperatura de gelatinizacdo tornando os géis mais estaveis; resisténcia a temperaturas elevadas,
cisalhamento e baixo pH. O resultado desse processo de reticulacdo do amido € um material com
melhores propriedades do que o amido natural e é chamado de amido fosfatado. Segundo Cruz el
Dash (1984) o procedimento para realizagdo dessa derivatizacdo é um método simples e de baixo
custo. (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; HIRSCH, KOKINI, 2002).
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Figura 4 — Reac&o de reticulacdo do amido com Trimetafosfato de sédio.
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Fonte: AMORIM. T. S, 2017.

3.2.4 Amido termoplastico modificado
A gelatinizacdo € o processo mais comum de modificacdo do amido. Para realizar esse
processo, primeiro é realizado a extracdo do amido que ocorre com a quebra das estruturas
granulares, por meio da aplicacdo da tensdo de cisalhamento e adicdo de um plastificante sob
aquecimento entre 90 e 180°C. Alguns exemplos de plastificantes mais utilizados sdo: agua, glicerol,
sorbitol ou alcool. Nesse processo ocorre a lixiviagdo da amilose dos granulos para o meio,
resultando no aumento da viscosidade e podendo ser aplicado em equipamentos de injecéo, extruséo
ou moldagem por sopro. Um exemplo desse tipo de material é o amido termoplastico (TPS) que é
guando o processo de gelatinizacdo ocorre sobre o amido puro. Assim, alguns fatores durante o
processo de producdo podem influenciar nas caracteristicas final do material, os principais fatores
sdo: teor de plastificante, a temperatura de processamento, a velocidade com o que é aplicado a
tenséo de cisalhamento e a origem do amido (SWANSON, C. L. et al., 1993; LIU, H. et al., 2009).
Caso 0 processo de gelatinizacdo seja utilizado sobre um amido pré-modificado, como é o caso do
amido fosfatado, o resultado € um material com propriedades melhores que o TPS convencional e
pode ser denominado de amido termoplastico modificado (TPSM).
Em relacdo a decomposicdo desses materiais, a atividade de agua € um dos principais
fatores que influenciam na velocidade de degradacdo do amido modificado. Assim, para contornar

esse problema, a utilizacdo de plastificantes e modificagOes estruturais permitem reducdo na
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atividade de &gua no amido modificado e, consequentemente, dificulta o crescimento de
microrganismos. Além disso, conforme o material absorve umidade pelo mecanismo de sor¢éo, suas
propriedades podem ser alteradas reduzindo o ponto de quebra por alongamento e aumento da
rigidez. Para dificultar a permeabilidade da &gua no amido fosfatado, pode se realizar a incorporagéo
de outros polimeros como: biodegradaveis, renovaveis ou biopolimeros sintéticos, como é o caso
do polibutileno succinato (CEREDA, M.P.; VILPOUX, O. F., 2003).

3.3 Polibutileno succinato

O poli(butileno succinato) (PBS) é um poliéster termoplastico alifatico com vérias
caracteristicas desejaveis como: biodegradabilidade, processabilidade por fuséo, resisténcia quimica
e térmica, Figura 5. O PBS pode ser produzido por meio de policondensacdo de glicdis do
1,4-butanodiol com o acido succinico. Estes reagentes podem ser obtidos por duas fontes: nao
renovaveis, através de derivados do petréleo ou por fontes renovaveis, como produto de fermentacéao
bacteriana (KIM; YANG; KIM, 2005; ALIOTTA et al., 2022).

Figura 5 - Representagéo da estrutura quimica do poli(butileno succinato).

O
O

- - Nn

O PBS apresenta caracteristicas como: densidade de 1,25 g/cm?, temperatura de fusio entre
90-120 °C e temperatura de transicao vitrea (Tg) de -45°C até -10°C. Contudo, as caracteristicas que
mais se destacam desse material é a presenca de boas propriedades mecéanicas com: processabilidade
em filamentos, injecdo em moldes, extrusoras e produtos moldados por sopro (ALIOTTA et al.,
2022).

Com relagéo a biodegradabilidade, Kim e Rhee (2003) mostra que a biodegradabilidade de
polimeros alifaticos sintéticos constituidos por unidades de &cido carboxilico, como é o caso do
PBS, pode ser realizada por microrganismo como: Aspergillus flavus, A. niger, A. versicolor,
Aureobasidium pullulans, P. funiculosum e Chaetomium globosum. Esses microrganismos possuem
enzimas capazes ndo so de hidrolisar poliésteres como também outros polimeros sintéticos, podendo

agir sobre outros substratos como: 6leos de plantas, triglicerides, metil ésteres e acidos graxos.
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Devido sua versatilidade de producdo via base petroquimica ou renovavel e suas
caracteristicas fisicas, o PBS tem sido amplamente investigado e utilizado em copolimerizagdo com
outros polimeros biodegradaveis, fazendo com que suas propriedades sejam exploradas com varias

combinacges de polimeros.

3.4  Blendas poliméricas

O processo de blenda é uma técnica amplamente usada quando se deseja modificar as
propriedades de um polimero ndo de forma drastica, mas sim maximizando sua performance,
utilizando as tecnologias convencionais e com baixo custo. Essa técnica se baseia em uma mistura
fisica entre polimeros sem ocorrer reagdo quimica intencionalmente. Além disso, conforme for o
nivel de interacdo entre os materiais como a miscibilidade, morfologia e compatibilidade, pode-se
resultar em uma mistura com caracteristicas melhores do que os polimeros puros (YU, L.; DEAN,
K.; LI, L., 2006; AKCELRUD, 2007).

A miscibilidade esta relacionada com a interacdo quimica entre os polimeros na mistura.
Assim, polimeros com temperatura de transicdo vitrea (Tg) préximas possuem maior miscibilidade
entre si. Além disso, a morfologia também é um fator que influencia nas caracteristicas do material,
por exemplo, materiais que apresentam maior miscibilidade possuem morfologia homogénea e,
consequentemente, polimeros imisciveis sdo heterogéneos. Contudo, a maioria das blendas
poliméricas sdo imisciveis ou possuem baixa miscibilidade, para melhorar isso existe 0 método de
compactacao gue consiste em adicionar uma substancia miscivel nos dois polimeros que favorece o
aumento da interacdo entre o0s polimeros.

Dessa forma, Gross e Kalra (2002) relatam algumas blendas produzidas utilizando amido
modificado e polimeros sintéticos a fim de melhorar as caracteristicas hidrofilicas e reduzir o custo
de fabricacdo. Outros autores, como Schwach e Avérous (2004), realizam a analise morfologica e
das propriedades de interface visando encontrar as blendas que apresentam maior compatibilidade.
Esse estudo foi realizado com blendas de amido de trigo modificado com polimeros sintéticos
biodegradaveis, como: poliésteres, poliesterimida, policaprolactona, poliacido lactico, polibutileno
succinato adipato e polibutileno tereftalato adipato.

Dessa maneira, MARTINS, C. H. (2020) produz e caracteriza blendas baseadas em amido
reticulado com 4&cido citrico (TPSR) e PBS e blendas baseadas em TPS e PBS utilizando trés
métodos de preparacao diferentes. Desse estudo a autora relata que as blendas apresentam algumas
melhorias quanto a hidrofobicidade quando comparado com o PBS puro e conclui que as blendas

apresentam caracteristicas quimicas, fisica, térmicas e mecanicas superiores que seus materiais
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formadores. Dentre os dados obtidos pela autora a blenda que apresentou melhor propriedade fisica
foi a com composicao de 30% de PBS e 70%.

Com relacdo a biodegradabilidade, a cristalinidade e hidrofilicidade afetam diretamente na
velocidade de degradacdo de uma blenda. Assim, a velocidade de degradacdo de uma mistura de
polimeros é determinada pelo polimero que se degrada mais rapidamente na blenda (YU; DEAN;
LI, 2007; JAYASEKARA et al., 2005). Dessa forma, Urayama et al. (2002) em seus estudos realiza
a caracterizacao das propriedades de blendas de poliacetais com diferentes proporcées de unidades

de lactato e relata que a biodegradabilidade da blenda aumenta conforme a proporcéo de lactato.

3.4.1 Producéo das blendas

As blendas sdo uma mistura fisica de polimeros que € formada devido a processos reoldgicos
e térmicos. A producdo de uma blenda pode ser dividida em duas etapas: A primeira consiste em
realizar a composicao da blenda, realizando a mistura de dois polimeros A e B (Figura 6), em
seguida € realizado a mistura sob aquecimento, o fluxo do processo depende principalmente da
viscosidade e da elasticidade dos dois polimeros, dando continuidade para o processo de extrusao;
A segunda etapa é o processo de moldagem, no caso a extrusao, que possui temperaturas especificas
paro 0 processamento com pequenas taxas de deformacéo e tempo residéncia. Assim o extrusado
passa por um resfriamento e em seguida é cortado em fragmentos menores chamados pellets
(YOUSFI, M. et al., 2018).

Figura 6 — Processo de producdo de blenda extrusada.

Polimero A
+ Extrusado
Polimero B Plastificantes
. Aquecedor
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dos Pellets
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Fonte: Adaptado de YOUSFI, M. et al., 2018.

3.4.2 Processamento da blenda
O processo de moldagem consiste na transformacdo de um material em um formato de

interesse. Para polimeros, ou mistura deles, € necessario que o processo seja realizado no estado
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fluido. Existem diversas formas de realizar a moldagem de um polimero, dentre eles podem ser: 0s
processos de moldagem com aquecimento e sem pressao, como o caso vazamento (casting) e fiagcéo
por fusdo (melt spinning) e aqueles processos com aguecimento e com pressdao, com maior
importancia industrial, como a compressdo (compression molding) e a injecdo (enjection molding)
que permite a obtencgéo direta do artefato. Existe tambem aqueles que permite a preparagéo de pecas
continuas sendo calandragem (calendering) e extrusdo (extrusion), como o caso de caudos, e por
fim processo que permitem a obtencdo de pecas que tem como matéria de partida pecas semi-
manufaturadas como o sopro (blow molding) e termoformacdo (thermoforming) (MANO;

MENDES, 2004). A Figura 7 exemplifica o processo de moldagem por sopro.

Figura 7 — Representacdo de moldagem de canudo por meio de sopro.
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Fonte: Adaptado de MANO; MENDES, 2004.

O processo de moldagem por sopro é um processo descontinuo, ideal para pe¢as ocas com
uma pré-forma que serve como molde. O processo por sopro é um processo descontinuo e utiliza a
pressdo de ar comprimido para formar o material a se fixar nas paredes do molde.

O processo de extrusdo pode ser utilizado de diversas formas, alterando o local onde o
extrusado é obtido (Figura 6). Dessa forma, pode se utilizar a injecdo de ar comprimido ou com um

adaptador que possibilite a obtencdo de pecgas ocas, como € o caso dos canudos.

3.5  Caracterizagao fisica

As propriedades fisicas de um material sdo de grande importancia por conta dos requisitos
que devem ser atendidos para o produto final alcance a aplicabilidade desejada. Algumas
propriedades tais como: resisténcia a tensdo, modulo de elasticidade, também conhecido como
maodulo de Young, ponto de escoamento, elongacédo, sdo exemplos de propriedades analisadas e que
descrevem as aplicacfes de materiais. De forma pratica a analise mecéanica de um material é uma

das consideracdes essencial que devem ser realizadas no processo de selecdo para um projeto de
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peca ou produto. Alguns exemplos de ensaios realizados para determinacdo desses valores sdo
ensaios mecanicos sob tracédo, flexdo e compresséo. Assim, os dados desses ensaios podem ser
obtidos por meio das curvas de tensdo versus deformacdo (CANEVAROLO Jr, S. V., 2004).

Os ensaios séo realizados com uma amostra do material com dimensdes determinadas e sob
condicBes controladas e padronizadas. Existem algumas normas que definem condi¢es e métodos
para a realizacdo de ensaios em objetos com formatos especificos, essas normas sdo conhecidas
como ASTM.

Dentre os dados obtidos dos ensaios mecéanicos, 0 médulo de Young, dado pela como E, é
uma relacdo que segue a relacdo da lei de Hook e é dado com unidades de Pascal (Pa) ou Libra-
forca (psi). Com isso, materiais em que o processo de deformacdo em relacdo a tenséo ocorre de
forma linear é chamado de deformacéo elastica. Em um gréafico de tensdo (ordenada) em funcédo da
deformacéo (abcissa) que resulta em uma relagéo linear, a inclinagéo dessa reta ou o coeficiente de
variacdo corresponde ao modulo de Young. A equacdo 1 descreve a relagdo do médulo de Young.

o = Ee @
Sendo o atencdo a tracdo, E 0 modulo de Young e € a deformacdo do material.
Dessa forma, para canudos constituidos de materiais que apresentam comportamento
plastico observa-se esse comportamento de relacdo linear. A Figura 8 mostra o comportamento de

um canudo qualquer que apresenta esse fenémeno.

Figura 8 — Tensdo versus deformacdo de um canudo hipotético.

Tensao

Deformacao

Fonte: Adaptado de CALISTER, W. D.; RETHWISCH, D. G., 2016.
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Na Figura 8 é observado que a regido inicial do gréafico apresenta um comportamento linear
e ao se aproximar do ponto M, conhecido como ponto de escoamento, essa relagdo de linearidade é
perdida. Isso corre devido ao ponto de escoamento ser o limite no qual o material se comportara de
forma elastica, ou seja, a deformacéo que o corpo de prova sofre é reversivel, podendo voltar ao seu
estado original. Ap0s esse ponto o canudo apresenta comportamento nao reversivel, formando um
pescogo no canudo, como é observado na Figura 8, esse comportamento perpetua até o ponto F,
conhecido como ponto de fratura do material. Nesse ponto ocorre o rompimento do material, no
caso do canudo, a fratura ocorre no pescoc¢o formado. Outra observacdo importante é que na figura
0 ponto M se coincide com o ponto de resisténcia a tensdo maxima suportada pelo material, nesse
caso esse ponto recebe também o nome de limite de resisténcia méaxima a tracdo ou ponto de

resisténcia maxima (CALISTER, W. D.; RETHWISCH, D. G., 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais foram fornecidos pelo Intechlab — Laboratério de Tecnologias Integradas. Os
materiais adquiridos foram produzidos em trabalhos anteriores, no qual foi realizado um estudo para
a producdo de diversas misturas polimeros e verificacdo da blenda que apresentou melhor

capacidade de moldagem em canudo.

4.1  Materiais

Para a realizacdo das analises, amostras das blendas A e B foram fornecidas no formato de
canudos, nomeados como CA e CB (Figura 9a), e em formato de pellet, nomeados de PA e PB
(Figura 9b). Amostra do amido fosfatado utilizado na confecc¢éo dos canudos também foi fornecido
pelo Laboratério Intechlab. Foi fornecido também informacdes em relacdo a composicdo das
blendas. A blenda A possui: 40% PBS, 45% amido fosfatado, 13% glicerina/0,71% sorbitol e 1 %
acido citrico. J& a blenda B possui: 40% PBS, 45% amido, 12,9% glicerina/0,5% sorbitol e 0,9 %
acido citrico. Além das blendas, a empresa também forneceu o Amido fosfatado e o poli(butileno

succinato) utilizado para a producao das blendas na forma de pé.

e amostra de pellet em tubos de eppendorf (b).

SR

Figura 9 — Amostra de canudo inteiro e cortado (a

4.2  Meétodos

Para realizacdo das analises, uma pequena porcado de pellets de cada material foi separada e
armazenada em dois tubos de eppendorf. Trés canudos foram cortados, gerando cinco canudos de
cada material, com comprimentos proximos entre si. A parte restante desses canudos foi cortada em
fragmentos pequenos e armazenados dentro de outros dois tubos de eppendorf, um para cada tipo
de material. A Figura 10 esquematiza a metodologia para o preparo das amostras.



Figura 10 — Esquema ilustrado resumo da metodologia desenvolvida.
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4.2.1 Caracterizacao por espectroscopia na regido do infravermelho

20

A caracterizagéo estrutural das amostras foi feita a partir da espectroscopia de absor¢édo na

regido do infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR. A andlise foi realizada no

equipamento do laboratério Intechlab da marca SHIMADZU (Figura 11a), modelo IRPrestige-21,

com o método de refletancia total atenuada — ATR (Figura 11b), na faixa de 4000 cm™ a 500 cm™.

O método ATR é uma forma de melhorar a capacidade de sensibilidade da técnica permitindo uma

analise em uma maior. Os materiais utilizados nas analises foram fragmentos de canudos, de pellets

do material polimérico, amido fosfatado e poli(butileno succinato).

Figura 11 — Espectrofotometro Infravermelho por transformada de Fourier do Laboratério

Intechlab (a) e ilustracdo do processo de analise com refletancia total atenuada — ATR (b).
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4.2.2 Caracterizagdo mecanica por ensaio de tracao

Com arealizagdo dos ensaios de tra¢do utilizando um método da ASTM D638 adaptado para
canudos, foi possivel avaliar as propriedades mecanicas dos materiais analisados. A Figura 12a
demonstra um esquema de como ocorre a deformacdo causada em um canudo durante 0 ensaio.
Com essas informagOes foram geradas curvas de tensdo versus deformacdo, que fornecem
parametros importantes do material, como o modulo de Young. Os ensaios foram realizados na
maquina de ensaio universal do laboratorio Intechlab da marca INSTRON, modelo EMIC 23-20
(Figura 12b), a temperatura ambiente. A velocidade do ensaio foi de 50 mm/ min; as amostras foram
testadas na forma de canudos. Foram ensaiados cinco canudos para cada material. O comprimento,
didametro interno e externo de cada canudo foram medidos antes de se proceder o teste. O
comprimento considerado foi relativo a regido que ficava entre as garras da maquina, com valor de
no minimo 55 mm. J& o didmetro interno e externo obtido foi resultado da média aritmética de duas
medicdes realizadas nas extremidades de cada canudo. As medidas foram feitas com um
paquimetro, com resolucéo de 0,05 mm, e informadas no software do equipamento para gerar 0s
dados.

Com os dados dos ensaios mecanicos obtidos, foi selecionado a cursa de cada blenda que
apresentou melhor representatividade, tendo como base o valor meédio do ponto de escoamento e
tensdo maxima no rompimento de cada corpo de prova analisado. Com a curva selecionada realizou
a divisdo dos dados do eixo das abscissas por 100, a fim de obter os dados em forma de fragdo. Com
isso, realizou-se a linearizacdo com o software OriginLab®, os dados da reta obtida foram utilizados

para a determinacdo do mddulo de Young.

Figura 12 — Esquema de ensaio de tracdo realizado em um canudo (a) e maquina universal de
ensaios mecanicos do laboratdrio Intechlab (b).
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Fonte: CANEVAROLO JR, S.V., 2006 (a).
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4.2.3 Caracterizagao por termogravimetria

Para a caracterizacdo térmica, realizou-se a termogravimetria — TG, utilizando os materiais
na forma pellets e fragmentos dos canudos. As analises foram realizadas no equipamento do
laboratério Intechlab da marca SHIMADZU (Figura 13a), modelo DTG-60H. O diagrama do
analisador pode ser observado na Figura 13b, no qual é observado o funcionamento da técnica que
consiste em um forno alimentado um cilindro que configura a atmosfera durante a analise, um
controlador de temperatura e uma balanca que capta as variacdes de massa da amostra e as registra.
Para caracterizar 0os materiais, primeiramente foram submetidos a aquecimento, iniciando-se na

temperatura ambiente até 800°C, a uma taxa de 15°C/min, sob atmosfera de ar.

Figura 13 — Analisador Térmico DTG-60 Shimadzu do Laboratdrio Intechlab (a) e diagrama do
equipamento de analise térmica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

As analises de FTIR e analise térmica foram analisadas no periodo de uma semana, conforme
a disponibilidade do equipamento no laboratério. As analises mecanicas nos canudos foram
realizadas em sequéncia no mesmo dia, visando garantir que as condi¢des nos quais 0s corpos de

provas foram submetidos sejam as mais proximas entre si.

5.1  Espectroscopia de Absorcao do Infravermelho — FTIR

A analise espectroscopica na regido do infravermelho foi realizada para identificar bandas
caracteristicas dos materiais constituintes da blenda. Por isso, € necessario conhecer as bandas
caracteristicas dos principais materiais que constituem o material, como é o caso do amido fosfatado,
PBS, glicerina e sorbitol. Dessa forma, a analise permite identificar se houve algum tipo de interacédo
qguimica entre os materiais base da blenda ou se houve alguma perda durante o processo de
moldagem. As amostras de pellet e canudos das blendas A e B e 0 amido fosfatado, foram analisadas
e realizadas as caracterizagOes das bandas. Uma amostra de PBS pura foi analisada para efeito de
comparacdo com as blendas estudadas. A Figura 14 mostra os resultados da analise da
espectroscopia na regido do infravermelho. A regido do espectro de 2000 cm™ a 500 cm™ foi

ampliada e analisada posteriormente na Figura 16, para melhor atribuicdo das bandas.



Figura 14 — Espectro FTIR das amostras analisadas.
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De acordo com o espectro da Figura 14, observa-se bandas de estiramento O-H proveniente
dos grupos presentes no amido, na glicerina e no sorbitol e que ocorrem na faixa entre
3500-3200 cm™ e estdo presentes nas blendas e no amido fosfatado. As bandas que ocorrem em
2917 cm sdo associadas ao estiramento assimétrico C-H presente nas no PBS, glicerina, sorbitol e
amido (Figura 15). Em todos os espectros das blendas é observavel a banda referente ao estiramento
C=0 de éster do PBS (vC=0), ocorre em 1712 cm™ e, também, esta presente no amido, por ser
modificado e apresentar esterificacdo. Ja a pequena banda presente nas blendas em 1653 cm™, e que
ndo ocorre no PBS esté relacionada a 4gua absorvida pelo material e é correspondente a deformacéo

angular da agua (6H-O-H), o autor FLOREZ et al. (2019) também relaciona essas bandas como a

deformacéo angular da agua.
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Figura 15 — Moléculas de a) PBS b) Amido ¢) glicerina d) sorbitol.
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Para visualizar melhor a regido do espectro das blendas realizou-se a normalizacdo dos
espectros em relagdo a banda estiramento assimétrico C-H que ocorre em 2900 cm™ e esta presente
em todos os materiais analisados e ampliou-se 0 espectro na regido de 2000 cm™ a 500 cm™* gerando
0 espectro da Figura 16.
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Figura 16 — Espetro FTIR com normalizagdo na banda CH.
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Na Figura 16 é possivel observar bandas com mais detalhes, como a banda de estiramento
C=0 de éster do PBS (vC=0) e a banda de deformacdo angular da &gua (6H-O-H). Além disso,
também é possivel observar bandas que, segundo o autor FLOREZ et al. (2019), sdo referentes a
deformacéo angular simétrica do grupo CH> (6C-Hz) e (6C-H) e que ocorrem em 1471, 1447, 1426
e 1387 cm™. Ja as bandas em 1330 e 1312 cm™ podem estar relacionadas as vibracdes de deformagéo
angular de é&cido carboxilico C-O-H (8C-O-H). A banda em e 1153 cm™ e a banda em 1019 cm™
estdo relacionadas aos estiramentos das ligagdes de O-C-O (vC-0), a banda em 1019 cm™ é uma
banda caracteristica do amido e néo se encontra no PBS, ja a banda em 1153 cm™ esta presente em
ambos materiais, elas correspondentes a ligacdes de ésteres insaturados presente no PBS e ésteres
aromaticos presentes nas cadeias do amido (AKRAMI, M. etal., 2016; FLOREZ, J. P. etal., 2019).
Além disso, de acordo com Ferreira et al. a bandas em 1078 cm™ pode estar relacionada as vibracdes
de estiramento O-C-C de carbonila no PBS e as bandas em 953, 918 e 805 cm™ que podem estar
relacionadas a deformacéo angular fora do plano e presenca de grupos terminais vinil atribuidos a
reacdo de cisdo da cadeia do PBS e também no amido. As bandas com nimeros de onda menores

em 571 e 518 cm™ podem estar associadas as vibragGes estiramento das ligagdes O-P-O (vP-O-P)
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presentes no amido do fosfatado (LUCZKIEVICZ, G.; MARQUES, P. T.; LIMA, V. A,, 2017). As
informacdes referentes a analise dos espectros FTIR dos materiais estdo reunidos na Tabela 1.

Tabela 1 — Atribuigdo das principais bandas de absorcao e a presenca no componente.

Numero de onda (cm™) Atribuicéo Componente

3500-3200 Estiramento O-H Amido Fosfatado

2917 Estiramento assimétrico C-H Amido Fosfatado;
PBS

1712 Estiramento C=0 Amido Fosfatado;
PBS

1653 Deformacdo angular H20 Amido Fosfatado

1480 - 1380 Deformacgéo angular simétrica CH> Amido Fosfatado;
PBS

1330 - 1310 Deformacéo angular de ac. carboxilico C-O-H  Amido Fosfatado;
PBS

1153; 1019 Estiramento O-C-O Amido Fosfatado;
PBS

1078 Estiramento C-C-O Amido Fosfatado;
PBS

953; 918; 805 Deformagéo angular CH=CH> (vinil) Amido Fosfatado;
PBS

571; 518 Estiramento O-P-O Amido Fosfatado

Assim, como as blendas apresentam em sua composicao as mesmas substancias mudando
apenas as a proporc¢do de plastificantes, as blendas A e B apresentam a mesmas bandas. Além disso,
com atécnica FTIR foi possivel observar também que nao houve modificacdo quanto a composicao
do material apds o processamento e de moldagem ja que as bandas foram observadas tanto nas
blendas na forma de canudo quanto na forma de pellets. Com isso, foi possivel realizar a

identificacdo das bandas e dos tipos de ligacdes presentes nas blendas.
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5.2 Ensaio de Tracao
Os ensaios mecéanicos foram realizados com o propésito de avaliar as propriedades
mecanicas das blendas e se existe variacdo da propriedade entre as blendas. Assim, na Figura 17

estdo representadas as curvas de Tensao a Tracao versus Deformacédo a Tragdo das blendas CB e
CA.

Figura 17 — Curvas de tensdo a tragdo versus deformacdo a tracdo das amostras CA e CB.
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Na Figura 17 as curvas das amostras CA e CB fornece informacdes sobre os materiais, como
é possivel observar as blendas apresentaram comportamento ductil apresentando comportamento
plastico elevado. Isso se deve a composicdo dessa blenda ser majoritariamente de polimeros que
apresentam comportamento plastico como o PBS e 0 amido modificado. Assim, o material analisado
é uma blenda, uma mistura fisica, pode-se dizer que o material apresenta certa heterogeneidade que
afeta diretamente o comportamento mecanico do material, pois materiais heterogéneos possuem
comportamento mecanico mais variavel (Figura 17a e Figura 17b). Isso explica as diferentes tenses
méaxima obtidas e tensdo de escoamento para a canudos constituidos do mesmo material.

Além disso, com essas curvas foi possivel obter informac@es quanto a resisténcia a tracao
do material até a fratura, tensdo de escoamento e modulo de Young. Para determinar essas
informacdes selecionou-se uma curva das amostras CA e CB que apresentava comportamento médio
entre cada material. Assim, dentre as amostras analisadas da blenda A selecionou-se a curva CA-4

(Figura 18a) e entre as amostras da blenda B selecionou-se a curva CB-3 (Figura 18b).
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Figura 18 — Curva/s de tensdo a tragdo versus deformacdo a tracdo representativa das de tracdo das
amostras CA e CB.
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Das curvas apresentadas, foi possivel obter os valores de tensdo maxima, médulo de Young
e tensdo de escoamento. Os valores da regressdo linear utilizada para obter os dados de médulo de

Young estdo descritos no Apéndice A. Esses dados estédo expostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores de tensdo maxima, modulo de Young e tensdo de escoamento das amostras CA
e CB.

Modulo de Young Tensdo de Tensdo maxima
(MPa) escoamento (MPa) (MPa)
| ] | | 1
CA-4 171,01 11,41 16,40
CB-3 159,20 10,82 14,70

Analisando os resultados obtidos na Tabela 2 pode-se afirmar que o canudo feito a partir
da blenda A apresentou maior médulo de Young, tensdo de escoamento e tensdo maxima suportada
pelo material até seu rompimento quando comparado com o canudo feito da blenda B, demonstrando
que uma pequena mudanca na composicdo de plastificantes pode influenciar diretamente nas
caracteristicas fisicas do material.

Na tese de Carolina Helena Martins (2020) é descrito que os valores de médulo de Young
para o TPS puro é de (1,73£0,49) Mpa e o TPS reticulado com acido citrico no trabalho da autora
apresentou valores de (12,94 = 2,91) MPa. J& o PBS é relatado com modulo de Young de
(288,91+29,14) MPa. Assim, pode-se dizer que a blenda apresentou certa interagdo entre os
polimeros, apresentando propriedades mecanicas intermediarias entre os polimeros misturados, ja
que as propriedades mecénicas estdo diretamente relacionadas com os tipos de interaces que
ocorrem nas cadeias poliméricas (MARTINS, C. H., 2020).
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Assim, realizando uma comparacdo entre 0s polimeros convencionais que sdo empregados
na confecgdo de canudos descartaveis como é o caso do polipropileno, que em sua forma pura possui
tensdo de escoamento que varia entre 31,0 e 41,4 MPa e possui modulo de Young em temperatura
ambiente (25°C) com valor na faixa de 1140-1550 MPa. Percebe-se que as blendas biodegradaveis
estudadas a base de amido fosfatado e PBS apresentam certa diferencia das caracteristicas de um
polimero convencional, com moédulo de Young aproximadamente 10 vezes menor (CALISTER;
RETHWISCH, 2012, p. 533).

5.3  Analise termogravimétrica

As analises de termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de adquirir informacdes
qguanto a degradacdo térmica e estabilidade em relacdo a temperatura das blendas e do amido
fosfatado puro. Realizou-se a analises de TG e DTG das blendas e do amido fosfato e obteve-se 0s

dados apresentados nas Figuras 19, 20 e 21.

Figura 19 — Analise termogravimétrica da amostra AF.
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Na curva termogravimétrica do amido fosfatado (Figura 19a) € representado pelo pico em
335°C, ja a segunda ocorre entre 375-520°C e possui pico maximo 512°C. Esses picos estdo
evidenciados na curva de DTG (Figura 19b). A primeira etapa de degradacdo tem uma perda de
massa de 62,360% e é evidenciada no grafico de DTG pelo maior pico. Ja a segunda perda é

evidenciada pelo pico mais abaulado e possui uma perda de massa de 24,335%.
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Figura 20 — Analise termogravimétrica da blenda B.

2,651% [—rp8]
100_::.-.::::""”""iii:Z:Z:ZZZZ:Z:Z:ZZ:ZZZZZZZ _—PB
I -13,641%
[ N
-29,411%
60
R I e e e S @
< =2
2 40 g
-41,652% &
204
-11,707%
P R ~
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) Curva TGA amostra PB (b) Curva DTG amostra PB
-4,054% =t
100 4 Al —CB
_____________________ e s e S S
-14,896% ]
80 4 { =
-29,628%
604
g s
< 3
,L_') 40 4 é
-39,764% &
204
-10,968%
) . o0 ol 1
0 1 lIJO 250 3(;0 4[‘)0 5(‘)0 660 760 0 1(’)0 260 3(‘)0 4(‘)0 5[‘)0 Sl’)D
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(c) Curva TGA amostra CB (d) Curva DTG amostra CB

A blenda 21 apresentou uma TGA com varias perdas tanto na forma de canudo (CB) quanto
na de pellet (PB). Na curva de TGA da amostra B (Figura 20a e Figura 20c), as rea¢fes ocorrem em
sequéncia ndo havendo uma faixa de temperatura em que a massa ficou constante entre as etapas de
degradacédo. A primeira perda do material de 2,651% e 4,054%, observada nas Figura 20a e Figura
20c, sdo relativas a umidade do material e ocorre na faixa entre 50-150°C. As quatro perdas estao
relacionadas as reacdes de degradacdo. Os picos na curva DTG em 328°C, 403°C e 468°C na
Figura 20b e os picos 326°C, 397°C e 469°C na Figura 20d evidenciam as principais reagoes de

degradacédo que ocorrem no material.
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Figura 21 — Analise termogravimétrica da blenda A.
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A blenda A também apresentou comportamento de degradacdo térmica semelhante para as
amostras antes e depois do processo de moldagem, demonstrado que as caracteristicas de
estabilidades do material ndo foram alteradas durante o processo. As primeiras perdas que ocorrem
na faixa entre 60 e 130°C nas curvas de TGA das amostras CA e PA séo relacionadas a umidade do
material (Figura 21a e Figura 21c). As perdas seguintes estao relacionadas a degradacdo do material.
Os picos na DTGA em 329°C, 406°C e 482°C (Figura 21b) e 328°C, 403°C e 474°C (Figura 21c)
evidenciam as principais perdas no processo de degradacao.

Ao observar as curvas de TGA e DTG das blendas A e B é perceptivel a presenca da perda
de umidade e de quatro reacdes de degradacdo, ndo havendo grandes variagfes entre as blendas.
Dessa forma, a Tabela 3 resume 0s eventos térmicos que ocorrem nas Figuras anteriores (Figura
20a, Figura 20c, Figura 21a e Figura 21c), sendo determinado 0 Tonset € Tendset para cada etapa de

degradacéo.
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Tabela 3 — Eventos térmicos e seus dados.

Etapas e degradacéo

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4

PB Tonset(°C) 175 309 375 454
Tendset(°C) 308 342 419 496

" CB Tow(C) 148 305 374 452
Tendset(°C) 307 340 420 487

" PA | Towe(®C) 169 303 375 453
Tendset(°C) 311 342 421 495

" CA Tow(C) 152 304 374 452
Tendset(°C) 312 339 419 492

De acordo com os dados da Tabela 3 as blendas apresentaram pouca variagdo na Tonset das
etapas 2, 3 e 4. Naetapa 1 houve maior variagdo da Tonset principalmente entre as amostras do mesmo
material, pellet e canudo. Isso se deve a interferéncia da umidade no inicio das etapas de degradacédo
do material e pelo fato da blenda em forma de canudo absorver mais umidade do que na forma de
pellet. A primeira etapa sofreu pouca variacdo entre as blendas no mesmo formato, mostrando
novamente que o processo de moldagem ndo alterou as caracteristicas de estabilidade térmica do
material.

Ao analisar a curva de DTGA do amido fosfatado observou-se que a degradacdo do amido
ocorre entre 300-350°C, da mesma maneira € observado na curva das blendas CA e CB que ocorre
perdas de massa na mesma faixa, etapa 2 na Tabela 3, podendo assim presumir que a reacdo de
degradacdo nessa etapa é referente a presenca do amido fosfatado na blenda. Da mesma forma,
Ferreira et al. mostra que o PBS puro possui a reacdo de degradacdo com maior perda de massa na
faixa entre 250 e 450°C, coincidindo com a etapa 3 de degradacdo das blendas. Assim, como as
blendas possuem em composicao grande parte de PBS, pode supor que essas reacdes de degradagéo
sejam provenientes desse polimero.

Outro ponto importante € em relacdo as porcentagens de perda de massa de cada etapa. A
etapa 2 apresenta perda de massa entre 29% e 32% ja a etapa 3 apresenta perda de massa entre 38%

e 43%. Esses valores sdo comparaveis a composi¢do das blendas, sendo 45% amido fosfatado e 40%
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PBS, além disso, a reducdo da porcentagem de massa das etapas 2 e 3 em relacdo a composicao das
blendas pode ser justificada pela absorcédo de umidade do material. Assim, essa compara¢do é mais
um indicativo das etapas 2 e 3 serem correspondentes aos polimeros amido fosfatado e poli(butileno
succinato), respectivamente.

Ademais, a etapa 4 de degradacédo pode ser relacionada com a degradagdo dos grupos mais
estaveis presentes nas das cadeias poliméricas do amido e do PBS j& que como € possivel observar
tanto na DTGA do amido fosfatado (Figura 20b) a ultima etapa de degradacdo ocorre na mesma
faixa que etapa 4. Além disso, nas blendas é possivel observar a ocorréncia de dois picos na DTGA,
indicando que ha ocorréncia de duas reacfes de degradacdo nessa etapa, podendo se inferir que a
reacdo de degradacdo do amido ocorre em paralelo com a de degradagdo do PBS ou dos grupos
fosfatos ligados ao amido. Outro ponto importante a se observar € que, tanto no amido quando nas
blendas, apds o processo de degradacdo a massa residual € menor que 1%, demonstrando que a
reacao de degradacéo foi praticamente completa para 0s materiais presentes na blenda.

No trabalho de Al-mosawy (2020), o autor relata que a blenda de PBS/amido possui duas
etapas de degradacdo, uma relacionada ao amido e outra relacionada ao PBS. Em seu trabalho o
autor também descreve que a Tonset da primeira etapa de degradacéo da blenda é de 265°C e que a
banda estudada possui 80% de PBS e 20% de amido. Essa diferenca com os resultados pode estar
relacionada com o fato das blendas A e B estudadas possuirem alto teor de plastificante, 15% em
ambas. Além disso, pode-se supor que a primeira etapa de degradacéo é a do plastificante utilizado,

glicerina/sorbitol e acido citrico.
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6 CONCLUSAO

Por meio das andlises dos espectros dos materiais biodegradaveis foi possivel observar as
bandas caracteristicas dos polimeros presentes nas blendas, PBS e amido fosfatado, verificando a
composicdo dos materiais. Dessa forma, pode-se afirmar que ndo houve modificacdo ou perda de
interacdo entre os polimeros constituintes da blenda. Mostrando que ambas as blendas sdo
resistentes ao processo de moldagem realizado para a formagéo dos canudos, no caso a moldagem
por sopro.

As curvas das analises mecanicas dos materiais estudados mostraram que os canudos das
amostras sao ducteis e possuem certa facilidade na moldagem. Além disso, as blendas apresentaram
propriedades fisicas intermediarias, sendo que a blenda A foi a que apresentou melhores
propriedades fisicas. No entanto, nos ensaios de tracdo houveram canudos em que o rompimento
ocorreu préximo as garras, indicando que o material apresentou microtrincas no local devido a
imperfeicbes no processo de moldagem da blenda. Além disso, as blendas analisadas quando
comparadas com propriedades fisicas de polimeros ja utilizados como é o caso do polipropileno,
ainda apresenta certa diferencia o que ndo impede de se utilizar a blenda para a fabricacdo de
canudos.

A andlise das curvas termogravimétricas mostrou a presenca dos materiais constituintes da
blenda, como o PBS e 0 amido fosfatado, comprovando que a blenda apresentou certa estabilidade
apos o processo de moldagem.

Com isso, foi possivel alcancar os objetivos de realizar a caracterizacdo da blenda, obtendo
resultados relacionados a sua estabilidade. Essas blendas apresentam caracteristicas fisicas pouco
parecidas com os polimeros mais utilizados atualmente. Assim, alcancar as propriedades de
polimeros convencionais como o polipropileno, que é utilizado na confeccdo de canudos nédo
biodegradaveis ainda é um desafio.

Uma possivel forma para melhorar as propriedades da blenda seria a utilizacdo de outros
plastificantes ou com o0 aumento da homogeneidade utilizando 0 método de compactagdo, sendo
realizado com a adicdo de substéncias que favorecam a miscibilidade entre esses polimeros. Por
exemplo, a adicdo de polimeros compatibilizantes, aditivos surfactante ou agentes quimicos de
ligacéo.

Como recomendacdo para trabalhos seguintes, a avaliacdo das propriedades fisicas de
canudos ja comercializados e comparacdo com a blenda estudada, assim como, as blendas que

possam ser obtidas com melhorias na miscibilidade dos polimeros, seria algo de grande relevancia.
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APENDICE

APENDICE A — Curva de tenséo a tracio versus deformacéo a tracio com regressio linear.

A Figura A.1 e A.2 apresentam as curvas tensao a tracdo versus deformacao a tragdo com

a regressdo linear dos pontos na regido com regime eléstico dos materiais. A tabela no Apéndice

A.3 apresenta os dados da curva da regressdo linear realizada para obtengdo do médulo de Young

dos materiais.

A.1 — Curva de tensdo a tracdo versus deformacao a tracdo da amostra CA-4 com regresséo linear.
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A.2 — Curva de tensdo a tracdo versus deformacdo a tracdo da amostra CB-3 com regressao linear.
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A.3 — Tabela com os dados da regresséo linear das amostras CA-4 e CB-3.
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Nome da amostra Equacdo Valor de A Valor de B valor de R?
| | | ]
CA-4 F(x) = A*x+B 171,01+0,01 0,90+0,01 0,999
CB-3 F(xX) = A*x+B 159,20+0,01 0,83+0,01 0,999




