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RETT, Henrique Tirolli. Producéo por extruséo e termoprensagem de laminados
biodegradéaveis a partir de farinha de mandioca, sorbitol e poli (butileno
adipato co-tereftalato) / (PBAT). 2010. 71 f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2010.

RESUMO

A crescente quantidade de materiais sintéticos surgindo em nosso cotidiano,
gerando grande volume destes dispostos na natureza, desperta grande interesse
pelo desenvolvimento de materiais biodegradaveis. Dentre esses, os laminados sao
definidos como materiais com espessura maior do que filmes e menor do que folhas
rigidas. O amido &€ um material biodegradavel, encontrado em varias fontes naturais
renovaveis, frequentemente aliado ao uso de fibras naturais as quais colaboram no
reforco de caracteristicas mecéanicas de materiais plasticos. Encontramos na
mandioca, largamente difundida no Brasil, uma fonte de amido e fibras vegetais. O
uso de poliésteres sintéticos biodegradaveis como o poli (butileno adipato co-
tereftalato) ou PBAT, contrapbe as deficiéncias do amido diminuindo sua afinidade
por agua e aumentando a elongagao dos laminados. O objetivo deste trabalho foi
desenvolver blendas de materiais laminados e colaborar com os estudos de
materiais biodegradaveis, utilizando farinha de mandioca como fonte de amido e
fibras naturais, sorbitol como plastificante e PBAT. Primeiro obteve-se peletes de
trés formulacdes diferentes e a partir destes, utilizou-se a termoprensagem a alta
temperatura como alternativa na formacao dos laminados. A caracterizacao foi feita
através de ensaios mecanicos de tragdo, isotermas de sorcdo de agua,
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e calorimetria diferencia de varredura (CDV). A quantidade se sorbitol que melhor se
ajustou a extrusdo foi a de 15% (peso/peso); a formulacdo do laminado mais
homogéneo, observada pela microscopia, foi de 55:40:15 (farinha/sorbitol/PBAT)
sendo também a menos suscetivel a permeabilidade. As fibras ficaram dispersas por
toda a superficie nos tratamentos estudados. Conforme se aumentou o teor de
farinha, houve aumento no moddulo de Young e tragdo na ruptura, com menor
elasticidade, conferindo aumento também na quantidade de agua adsorvida. A
adicdo de farinha levou a um aumento no ponto de fusdo dos laminados, em
comparacgao ao PBAT puro.

Palavras-Chave: Tragao na ruptura. Termoprensagem. Permeabilidade ao vapor de
agua. MEV, CDV.



RETT, Henrique Tirolli. Production by extrusion and thermopressing of
biodegradable laminated using cassava flour, sorbytol and poly (butylene
adipato-co-terephtalate) / (PBAT). 2010. 71 f. Dissertation (Master’'s Degree in
Food Science) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2010.

ABSTRACT

The increasing amount of synthetic materials appearing in our daily life, associated
with the great volume of these materials disposed in nature, arouse great interest in
developing biodegradable materials. Among that materials, the laminates are defined
as materials with thickness greater than films and less than rigid sheets. The starch is
a biodegradable material, found in many natural renewable sources, associated to
the use of natural fibers, which collaborate in enhancing the mechanical
characteristics of plastics fibers. Cassava, a widely crop distributed in Brazil, is a
good source of starch and vegetable fibers. The use of synthetic biodegradable
polyesters, like poly (butylene adipate co-terephthalate) or PBAT, opposes the
shortcomings of the starch, decreasing your water affinity and increasing the
elongation of the laminated. The aim of this study was to develop blends of laminated
materials and cooperate in studies of biodegradable materials, using cassava flour as
a source of starch and natural fibers, sorbitol as a plasticizer and PBAT as
biodegradable polyester. Three different formulations of pellets were obtained using
thermopressed at high temperature for the formation of the laminateds. The
characterization was performed by tensile tests, sorption isotherms water, water
vapor permeability, scanning electron microscopy (SEM) and differential scanning
calorimetry (DSC). The amount of sorbitol which best fit to the extrusion process was
15% (weight / weight) and the formulation of best homogeneity observed by
microscopy was 55:40:15 (flour / sorbitol / PBAT) was also less susceptible to
permeability. The fibers were dispersed throughout the surface of the laminated
tested as there was an increased in the amounts of flour, there were also an increase
in Young's modulus and tensile at break, with less elasticity, as well as greater in the
amount of adsorbed water. There was a slight increase in melting point of the
laminates, as compared to neat PBAT.

Keywords: Tensile strength. Thermopressing. Water permeability. SEM, CDV.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros biodegradaveis vém se destacando cada vez mais no
cenario mundial, principalmente por ser uma alternativa aos plasticos convencionais,
conhecidamente de dificil controle quando descartados na natureza. O principal
beneficio na decisdo por biodegradaveis € que em sua maioria, quando dispostos
em ambientes microbiologicamente ativos como solos, usinas de compostagem ou
aterros sanitarios, se decompdem em dioxido de carbono, metano e agua
(dependendo do nivel de oxigenagcdo do meio) em curto espago de tempo,
diminuindo o efeito danoso ao meio ambiente produzido pelas resinas convencionais
(PRADELLA, 2006).

O amido estd entre as matérias-primas vegetais que vém se
destacando no campo dos recursos renovaveis. Aléem de ser empregado nas
industrias de alimentos, de cosméticos, farmacéutica, de papel e téxtil, vem sendo
utilizado também como coadjuvante em materiais termoplasticos, tendo aplicagdes
como embalagens flexiveis (flmes), potes para plantio, pratos e talheres
descartaveis, devido a sua biodegradabilidade e baixo custo. Processos mecanicos
que promovem a perda da estrutura original do granulo de amido como
desestruturacdo ou plastificacdo podem ser realizados em equipamentos
convencionais de processamento de polimeros, como extrusoras, injetoras ou
cilindros (CORRADINI et al., 2005). Porém, para a substituicdo de qualquer material
plastico pelo amido ndo é muito simples, pois ele € soluvel em agua e quebradigo,
propriedades indesejaveis a qualquer aplicagao.

Uma das alternativas encontradas para diminuir tais dificuldades é a
combinagdo do amido com poliésteres biodegradaveis, como por exemplo, o poli
(butileno adipato co-tereftalato) ou PBAT. Esse poliéster € um copoliéster alifatico
aromatico, inteiramente biodegradavel em poucas semanas pela agdo de enzimas
naturais, desenvolvido para extrusao principalmente de filmes, o qual possui nome
comercial de Ecoflex® e tem sido objeto de investigacao de diversos pesquisadores
(CASARIN, 2004; Le DIGABEL; AVEROUS, 2006; ALVES, 2007; COSTA, 2008) e
em diferentes aplicagoes.

O uso de fibras de origem celulésica para reforcar misturas

poliméricas a base de amido e outros materiais biodegradaveis vem sendo
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largamente estudado nos ultimos anos. Quando essas sdo misturadas a poliésteres
biodegradaveis com amido termoplastico (ATp), suas propriedades mecanicas se
tornam notadamente melhoradas, atribuido ao carater hidrofilico das fibras naturais
(JOSEPH; JOSEPH; THOMAS, 1999) em consonancia ao carater também hidrofilico
do ATp (AVEROUS; BOQUILLON, 2004). A mandioca é uma fonte natural de amido
e fibras, encontrando-se muito bem adaptada e difundida por todas as regides do
Brasil. Devido ao elevado teor de umidade das raizes recém-colhidas, em torno de
60%, a utilizagdo por periodos de tempo mais longos se da através de produtos
desidratados como a farinha, que apresenta umidade em torno de 14%.

Com base no exposto acima, o objetivo deste trabalho foi
desenvolver e caracterizar materiais biodegradaveis em forma de laminados,
utilizando os processos de extrusdo e termoprensagem, colaborando assim, nos

estudos de materiais poliméricos a base de matérias-primas de origens renovaveis.



15

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

No Brasil o consumo dos materiais poliméricos, em geral os
plasticos, apresenta um indice anual médio de crescimento de 10%, valor
dificilmente alcancavel por qualquer outra classe de material. A facilidade de se
melhorar e modificar uma gama de propriedades como mecanicas, térmicas,
elétricas e Opticas, inclui essa classe de materiais entre os mais estudados e
promissores no desenvolvimento de novos produtos. Mesmo com os elevados
precos do petroleo, do qual a maioria dos polimeros sintéticos € derivada, pode-se
afirmar que os polimeros sao os principais materiais basicos de consumo. Os
plasticos fazem parte do grupo dos polimeros, onde também encontramos ainda
varias classes de materiais como as borrachas, fibras, tintas, adesivos e espumas
(REIS, 2010). Estes materiais estdao presentes no nosso dia-a-dia, gerando uma
grande quantidade de residuos, sendo um dos grandes problemas ambientais das
nacdes industrialmente avangadas. Dessa forma, o desenvolvimento de materiais
seguros ecologicamente como os polimeros biodegradaveis, é um importante objeto
de estudo.

A degradacdo ou alteragédo das propriedades de um polimero €
resultante de reacbes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou
intermoleculares. Pode ser um processo de despolimerizacdo, de oxidacao, de
reticulacdo ou de cisdo de ligagdes quimicas. Pode ser causada por eventos
diferentes, dependendo do material, da forma de processamento e do seu uso (DE
PAOLLI, 2008).

A ASTM 6400-99 (2002) traz uma abrangente forma de
enquadramento das diferentes definicbes encontradas para polimeros e plasticos

biodegradaveis, sdo elas: Plastico degradavel: projetado para experimentar uma

mudanga significativa em sua estrutura quimica sob condigdes ambientais
especificas, resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas

por métodos de teste padrao apropriados ao plastico e sua aplicacdo em periodo de

tempo que determina a sua classificagao; plastico biodegradavel: plastico no qual a
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degradacéao resulta da agao de micro-organismos de ocorréncia natural, tais como

bactérias, fungos e algas; plastico compostavel: aquele que sofre degradacao por

processos bioldgicos durante a compostagem, produzindo CO,, agua, componentes
inorganicos e biomassa a uma taxa pertinente com outros materiais compostaveis
conhecidos e que nao deixa qualquer material visivel, perceptivel ou toxico;

desintegracdo durante a compostagem: um material plastico tera que se desintegrar

durante a compostagem de modo que nenhum residuo plastico seja distinguivel de
outro material orgénico, e também, ndo deve ser encontrado em quantidades
significantes perante uma selegdo no meio onde se encontra (ASTM 6400, 99).
Sabe-se também que, durante o processamento, os polimeros sdo fundidos e
moldados a um formato desejado e, assim, podem também sofrer prévia degradagao
causada pela temperatura e por forcas mecanicas as quais o material € submetido
(ROSA, 2000).

Averous e Boquillon (2004) citam quatro classes de materiais
biodegradaveis (Figura 1): polimeros agricolas (usados sozinho ou em mistura com
materiais sintéticos biodegradaveis); polimeros microbianos (obtidos a partir da
fermentagao de produtos agricolas, por exemplo, os polihidroxialcanoatos ou PHA);
mono ou oligdmeros como os polimerizados por processos quimicos convencionais,
usando como matéria-prima produtos obtidos a partir da fermentagcdo de produtos
agricolas (acido latico), obtendo-se acido polilatico (PLA); e os derivados por
sintese, obtida por via sintética classica como os policaprolactonas ou PCL,
poliesteraminas (PEA), copoliéster alifatico como o poli (butileno succinato adipato)
(PBSA) e os copoliésteres alifaticos co-tereflatos como o poli (butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT).

Poliésteres aromaticos tém excelentes propriedades fisicas e
mecanicas comparadas aos alifaticos, como é o caso do poliéster termoplastico
polietileno tereftalato (PET), porém sua forte resisténcia ao ataque de fungos ou
bactérias o torna pouco suscetivel a degradabilidade em condi¢des ambientais
favoraveis. Seu consumo foi da ordem de 13 milhées de toneladas no mundo (CHEN
et al., 2008) e 522 mil toneladas no Brasil, em 2009 (Revista Plastico Sul, 2010). Em
termos de poliésteres biodegradaveis, na maioria dos casos, o ataque bioldgico se

processa pela hidrélise das ligagbes éster ou amida catalisada enzimaticamente.
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Figura 1 — Principais origens de obteng&o dos polimeros biodegradaveis
Fonte: Averous e Boquillon (2004).

Esse primeiro passo da despolimerizagao € um processo de erosao
da superficie, pois a enzima nao consegue diretamente penetrar na matriz
polimérica; a consequéncia desse ataque € a geragdo de intermediarios
hidrossoluveis que podem assim ser assimilados pelas células e entao
metabolizados; essa hidrdlise primaria pode também nao ser catalisada por
enzimas, onde os intermediarios dessa despolimerizacdo sao diretamente
metabolizados pelos micro-organismos (CHEN et al., 2008).

Zhao et al. (2005) citam que, dentre os polimeros biodegradaveis
produzidos atualmente, os poliésteres alifaticos sdo promissores pelas propriedades
funcionais apresentadas e pela sua suscetibilidade ao ataque microbioloégico. Esses
compostos sao geralmente sintetizados por combinagao de didis ou derivados, como
o 1,2 etanodiol, 1,3 butanodiol ou o 1,4 propanodiol com acidos dicarboxilicos
alifaticos como acidos adipico, sebacico ou succinico, entre outros. A biodegradagao
de poliésteres alifaticos € influenciada nao somente pela estrutura quimica e balango
entre unidades hidrofilicas e hidrofébicas, mas também pela elevada ordenacéao
estrutural que afeta a cristalinidade, orientagdo e outras propriedades morfologicas.
O grau de cristalinidade é o fator determinante da degradabilidade, uma vez que a
biodegradagdao comecga na regiao amorfa continuando nas regides cristalinas (CHEN
et al., 2008).
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Varios polimeros sintéticos tém sido usados para melhorar algumas
propriedades mecanicas de amido termoplastico, como o PBAT (COSTA, 2008;
KIKUTANI; SHI; ITO, 2005; LE DIGABEL; AVEROUS 2006) e poli (butileno succinato
co-adipato) — PBSA (SAKANAKA, 2007);

2.1.1 Poli (butileno adipato co-tereftalato) / PBAT

O poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) &€ um copoliéster
alifatico aromatico biodegradavel, obtido pela condensagao do 1,4 butenodiol com o
acido 1,4 benzenodicarboxilico (tereftalico) e acido hexanodidico (adipico),
comercializado pela empresa BASF (Alemanha) com o nome comercial de Ecoflex®.
E um importante polimero da classe dos biodegradaveis, pois tem sido investigado
por diversos pesquisadores em diferentes aplicagdes como: em blendas com amido
termoplastico (COSTA, 2008), blendas com polimeros de recursos naturais como o
PLA, em compésitos baseados em fibras lignoceluldsicas (ALVES, 2007), blendas
com PHB e p6 de madeira (CASARIN, 2004), dentre outros. A Figura 2 mostra sua
estrutura quimica e a Tabela 1 mostra algumas propriedades do Ecoflex ®.

O &) 0O 0
| Il Il I
C GC —r N:H:_,I;_(_) (_‘_ ;CHEE; f: O~ ':[:H__w_': _il
X Y
Unidade butileno tereftalato Unidade butileno adipato

Figura 2 — Estrutura quimica do poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT).
Fonte: Gu, S.-Y. et al. (2008).

Tabela 1 — Propriedades Ecoflex ®
PBAT - ECOFLEX ®

Propriedades Valor
Densidade 1,25 - 1,27 g.cm™
Temperatura de fusio (Tf) 110 - 120 °C
Temperatura de transicao vitrea (Tg) -30°C

Fonte: BASF (2008).
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2.1.2 Amido de Mandioca

Dentre os amidos naturais, o amido de mandioca apresenta grande
potencial de utilizagdo na produgdo de materiais biodegradaveis, principalmente no
Brasil, devido ao preco baixo (por volta de US$0,25/kg) comparado com polimeros
sintéticos, e seu alto volume de produgao, em torno de 583,8 mil toneladas em 2009
(ABAM , 2010). Também conhecido como fécula, polvilho doce ou tapioca, € um
produto amilaceo extraido das partes subterraneas comestiveis da mandioca com
umidade de 13 a 14% (ABAM, 2007).

O amido € constituido de duas macromoléculas principais: a
amilopectina, que é uma molécula ramificada, e a amilose, essencialmente linear
(SOUZA; ANDRADE, 2000), como pode ser visto na Figura 3. A estrutura da
molécula da amilose é relativamente longa, linear, contendo aproximadamente 99%
de ligagbes a (1 — 4), formada por unidades de anidroglicose, enquanto que
amilopectina € uma molécula maior, ramificada, constituida de 95% de ligacdes a (1
— 4) e 5% de ligagdes a (1 — 6) (RICHARD; KARKALAS, 2004). A aplicagdo do
amido como polimero natural na confecgdo de materiais se baseia nas propriedades
quimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua capacidade para
formar filmes. As moléculas de amilose em solugdo aquosa, devido a sua
linearidade, tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente, para
que se formem ligagcdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes.
Como resultado, a afinidade do polimero por agua € reduzida, favorecendo a

formagao de pastas opacas e materiais termoformaveis (SHIMAZU et al., 2007).
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a) Amilose

b) Amilopectina

Figura 3 — Estruturas da amilose (a) e amilopectina (b).
Fonte: Adaptado Liu et al. (2009) e Kaplan (1998).

Destaca-se na molécula de amido dois importantes grupos
funcionais: o grupo hidroxila (—OH), suscetivel as reag¢des de substituicbes e as
ligacbes éter (C-O-C), suscetiveis a ruptura de cadeias. No primeiro grupo, a
hidroxila da glicose tem carater nucleofilico e através das rea¢gées com esse grupo,
modificacdes de varias propriedades podem ser obtidas. Podem ocorrer também,
ligacao cruzada e ponte de hidrogénio, mudando a estrutura da cadeia, aumentando
a viscosidade, reduzindo a retencdo de agua e aumentando a resisténcia ao
cisalhamento (SEBIO, 2003).

French (1973) e Robin et al. (1974) propuseram um modelo para a
amilopectina em forma de cachos ou “clusters” associados. As cadeias de
amilopectina dentro dos granulos estdo radialmente arranjadas com seus grupos
terminais nao redutores em diregdo a superficie, e estas sdo organizadas alternando
areas cristalinas e amorfas. Cada “cluster” contém uma regido com pontos de
ramificacdo (area amorfa) e uma regido com segmentos curtos da cadeia de

amilopectina que forma duplas hélices (area cristalina), conforme a Figura 4.
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Figura 4 — Diagrama da estrutura molecular da amilopectina em forma de clusters e as
regides cristalinas e amorfas.
Fonte: adaptado de Buleon et al., 1998.

Diferentemente da maioria dos polimeros convencionais, os granulos
de amido sofrem mudancas de fase distintas e complexas durante o processamento
térmico, normalmente em ambiente aquoso, incluindo intumescimento do granulo
amido, perda de birrefringéncia, fusdo e solubilizagdo. A gelatinizagcdo é a
transformacao irreversivel do amido granular em uma pasta viscoelastica, fenébmeno
gue acontece na presenga de excesso de agua e leva a destruigdo da cristalinidade
e da ordem molecular do granulo através do rompimento das ligagdes de hidrogénio,
as quais inicialmente mantinham a integridade deste (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

No entanto, conforme a temperatura aumenta os granulos de amido
vao se tornando progressivamente mais moéveis e as regides cristalinas se fundem.
O processo de gelatinizagdo em ambiente de baixo conteudo de umidade poderia
ser mais exatamente definido como a fusao, e exige temperaturas bem maiores para
acontecer do que a gelatinizacdo. Além dos efeitos da umidade, a pressao pode
também influenciar no comportamento da gelatinizagdo/fusdo do amido (LIU et al.

(2009). Kokini et al. (1990) observou no amido de mandioca, para teores de umidade
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de 20% e 30%, aumentando a pressao de 15 para 200 psi um aumento de 57°C na
temperatura de gelatinizagdo. Herh e Kokini (2001) observaram uma mudanga na
temperatura de fusdo do amido de milho na presenga de agua, com variagéo de 1
K/bar em comparagédo com o polietiieno (PE), que é da ordem de 0,04 K/bar,
indicando que o amido é muito mais sensivel as mudangas na pressao do que 0s
tradicionais polimeros a base de petroleo.

A Figura 5 mostra a micrografia de varios tipos de amidos de

diferentes fontes botanicas, com suas quantidades de amilose e amilopectina.

Fonte Forma do granulo Diametro Amilose Amilopectina
{Lm) {9%) (% )

Milho 5-26 28 b}
Arroz 3-8 30 70
Mandioca 5-30 14-18 86-82
Batata 15-100 18-20 82-80

Figura 5 — Micrografia de diferentes fontes de amido.
Fonte: Corradini et al. (2007).
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2.1.3 Plastificante e Amido Termoplastico

O amido nao é um verdadeiro termoplastico, e para que adquira tal
caracteristica, sua estrutura granular semicristalina precisa ser destruida para dar
origem a uma matriz polimérica homogénea e essencialmente amorfa, necessitando
da presenca de plastificantes (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Um plastificante € uma substancia nao volatil, com um ponto de
ebulicdo alto, miscivel e quando adicionado a outro material altera suas
propriedades fisicas e/ou mecanicas. Sdo componentes de baixo peso molecular
como a agua ou polidis (sorbitol, glicerol e polietilenoglicol), ttm a habilidade de
ocupar posicdes entre as cadeias dos polimeros aumentando a distancia entre elas,
passando a ser parte integrante de sistemas poliméricos e, assim, aumentam a
flexibilidade e a plasticidade dos polimeros puros rigidos. Os plastificantes reduzem
as forcas intermoleculares e aumentam a mobilidade das cadeias dos polimeros,
com diminui¢cdo de possiveis descontinuidades e zonas quebradigas. Favorecem a
transicao do material do estado vitreo, caracterizado por uma menor mobilidade
molecular entre as cadeias do polimero e por uma maior rigidez, para um estado
borrachento ou gomoso (amorfo), de maior mobilidade molecular e
consequentemente maior flexibilidade. Os plastificantes tém a caracteristica de
diminuir a temperatura em que essa transicdo de estado vitreo para amorfo ocorre, a
chamada temperatura de transicao vitrea (Tg) (BILIADERIS, 1992; GONTARD;
GUILBERT; CUQ, 1993).

Na obtengdo de amido termoplastico (ATp) € necessario que o
sistema amido/plastificante adquira comportamento similar ao de um termoplastico
fundido, obtido por extrusdo mono ou dupla-rosca, através de introdugao de energia
mecénica e térmica (LOURDIN et al., 1998). Segundo Vilpoux e Averous (2003),
quando ocorre esse comportamento, este se torna fluido permitindo seu uso em
equipamentos de injecdo e/ou extrusao por calandragem ou sopro, normalmente
utilizados para os plasticos sintéticos. Durante o processo termoplastico, a agua ou
outro plastificante, atua como formador de ligagdo pontes de hidrogénio com o
amido. Esse fato é devido ao amido ser um polimero constituido de trés grupos
hidroxila por mondmero, fornecendo grande possibilidade de ligagbes intra e

intermolecular. Quando os plasticificantes formam ligagées de hidrogénio com o
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amido, as ligagdes originais entre grupos hidroxilas das moléculas de amido sao
destruidas, permitindo dessa forma, promover a plastificacdo (KENNEDY; MAA;
YUA, 2005). Pelo fato dos plastificantes abaixarem a Tg e, consequentemente, o
ponto de fusdo do amido, consegue-se trabalhar abaixo das temperaturas de
decomposi¢cédo do amido, que é em torno de 300°C (SHUJUN, 2005).

As maiores desvantagens do ATp sao sensibilidade a agua,
mudangas nas propriedades mecanicas com o tempo (VAN SOEST, 1999),
cristalizacao devido a plastificagdo e baixa resisténcia ao impacto (ALVES, 2007). O
aumento da hidrofilicidade e permeabilidade ao vapor de agua sédo devidos ao
carater hidrofilico da maioria dos plastificantes empregados em filmes de amido
(MALI et al., 2004). De acordo com Mchugh e Krochta (1994), o aumento do teor do
plastificante leva ao aumento, também, da permeabilidade aos gases de filmes
hidrofilicos, pois se aumenta a mobilidade e diminui a densidade entre as suas
moléculas, facilitando a transmissdo dos gases através do material. Portanto, a
associagdo de amido termoplastico (ATp) com poliésteres tem a finalidade de
melhorar propriedades mecanicas e diminuir a sensibilidade a agua dos ATp, por
outro, lado reduzir o custo dos poliésteres biodegradaveis (BOGOEVA-GACEVA et
al., 2007).

2.2 FIBRAS

Muitos residuos agropecuarios sao fibrosos, tais como: cascas de
frutas, vegetais e cereais, residuos de fecularias e de industrias moageiras de
cereais, como milho, trigo, aveia, arroz, entre outros. Varios destes residuos
poderiam ser utilizados na produgdo de plasticos biodegradaveis, como fonte de
fibras, como casca de aveia, p6 de madeira, sabugo de milho, bagago de cana-de-
agucar, entre outros (ALVES, 2007).

As fibras vegetais sao carboidratos complexos, ocorrem
naturalmente em plantas e consistem principalmente de celulose, hemicelulose e
lignina (insoluveis em agua) e pectina (soluveis em agua) e uma pequena
quantidade de ceras e acidos graxos. A determinagéo de fibra bruta (FB) envolve o

uso de acidos e bases fortes para isola-la. Geralmente, a FB consiste principalmente
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de celulose com pequenas quantidades de lignina e hemicelulose (MERTENS,
1992). As caracteristicas das fibras vegetais dependem das propriedades dos
componentes individuais, a estrutura de fibrilas e as lamelas da matriz, que
quimicamente consistem de hemicelulose, lignina e pectina (MATTOSO et al. ,
2000). A celulose, na forma de a-celulose, € um polimero natural, formado de
estruturas filamentosas as microfibrilas (com 4 a 20nm de didmetro) que se reunem
em feixes maiores constituindo a armagdo da parede celular, consistindo de
estrutura linear de unidades repetidas de glicose, onde cada unidade de repeticéo
contém trés grupos hidroxilas, conferindo habilidade de fazer ligagcdes ponte de
hidrogénio com outras moléculas. A fragdo hemicelulose compreende um grupo de
polissacarideos compostos de uma combinacdo de unidades repetidas moléculas de
acucares de 5 e 6 carbonos. Difere da celulose por conter unidades diferentes de
acucares e também contem maior quantidade de cadeias ramificadas laterais. A
hemicelulose forma a matriz suporte para as microfibrilas de celulose, e é hidrofilica.
As microfibrilas de celulose sao alinhadas seguindo o comprimento da fibra (Figura

6), as quais conferem uma resisténcia a flexdo e tenséo aplicada e também rigidez a

Hemicalulose

Figura 6 — Estrutura da parte interna de uma parede vegetal
Fonte: adaptado de www.ceres.net/AboutUs/AboutUs-Biofuels-Carbo.html



26

compositos. A eficiéncia das fibras no reforco dessas caracteristicas € relacionada a
celulose e sua cristalinidade (LIMA, 2002). A lignina € um complexo polimero de
hidrocarbonetos, com constituintes alifaticos e aromaticos, € uma estrutura muito
dificil de ser quebrada em unidades monomeéricas por qualquer processo fisico-
quimico. E hidrofébica na natureza, conferindo rigidez as plantas. Contém cinco
grupos hidroxilas e cinco metoxila por unidade monomérica. A principal dificuldade é
isolar a lignina na sua forma na nativa da fibra. A celulose & responsavel pela
estrutura da fibra, enquanto a lignina é um biopolimero responsavel por manter as
fibras unidas e conferir rigidez ao material final (JESUS, 2008). A pectina € um nome
dado para um grupo especifico de heteropolissacarideos. Confere flexibilidade as
plantas sdo compostas por uma cadeia linear de acido galacturénico ligado por
associagdo em uma cadeia polissacaridea (LIMA, 2002).

Fibras sao utilizadas em matrizes poliméricas plasticas para conferir
resisténcia e flexibilidade a estes compostos. Tém sido empregadas com sucesso na
tentativa de diminuir custos e gerar reforgo estrutural. Tal reforco nos materiais
poliméricos sempre que se faz necessario quando se deseja o aumento de
resisténcia a tracdo e uma menor deformagao na elasticidade, quando comparadas
a matriz sem fibras (GRECO; MARTUSCELLI,1989), assim como varios autores
(MULLER, 2007; AVEROUS; LE DIGABEL, 2006; CURVELO CARVALHO;
AGNELLI, 2001; WOLLERDORFER; BADER, 1998) verificaram a diminui¢gdo das
propriedades de permeacao de vapor de agua de filmes, a medida que o teor de
fibras foi incrementado.

Este comportamento frente a esfor¢cos mecanicos e barreira ao
vapor de agua sdo atribuidos ao carater reforgador das fibras de celulose, dada a
similaridade estrutural com o amido, o que permite uma forte adesao entre a matriz
polimérica e a fibra.

Curvelo, Carvalho e Agnelli (2001) trabalhando com laminados de
ATp e microfibras de eucalipto obtiveram melhores resultados para o moédulo de
Young e resisténcia a elongagao. Muller (2007), com filmes de ATp e adi¢cao de
fibras de celulose, encontrou materiais mais rigidos, mais resistentes a tensdo na
ruptura e diminuigdo do elongamento na ruptura. Laminados a partir de feixes de
fibras de linho e PCL termoplastico mostraram melhores tensdes e elasticidade
quando comparados ao composto termoplastico puro (MONDRAGON et al., 2006).

Filmes de ATp de mandioca e fibras de casca de trigo integral, também mostraram
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melhoras nas propriedades mecanicas quando utilizado maior conteudo dessas
fiboras (FAMA; GERSCHENSON; GOYANES 2008). Laminados de ATp reforcado
com fibras lignoceluldsicas demonstraram que ao aumentar para 20% o conteudo de
fibras, a tensdo na ruptura triplicou, enquanto que a elasticidade diminuiu 19%
(KENNEDY; MAA; YUA, 2005). Alves (2007) utilizou casca de aveia, polpa de
madeira e celulose e PBAT; por outro lado, Le Digabel e Averous (2006) utilizaram
celulose, lignina e hemicelulose de casca de trigo com PBAT e encontraram
melhoras no comportamento mecanico devido a alta compatibilidade entre eles.
Deve-se atentar para o fato de que a qualidade de um polimero
reforcado com fibra depende fundamentalmente da interacdo fibra-matriz,
quantidade de fibra, razdo do comprimento/diametro bem como a orientagcdo das
fibras (JOSEPH; JOSEPH; THOMAS, 1999), pois apenas uma interface com boa

interacado permite a transferéncia de tensao da matriz para a fibra (JESUS, 2008).

2.3 MANDIOCA cOMO MATERIA-PRIMA

Os subprodutos da industrializacdo da mandioca s&o partes
constituintes da propria planta, gerados em fungédo do processo tecnoldgico adotado.
A farinha de mandioca é definida como produto obtido de secagem da massa ralada
e prensada da mandioca (VILPOUX; CEREDA, 2003).

Segundo a ANVISA (1978), a farinha de mandioca se classifica
como:

+ Produto obtido pela ligeira torragéo da raladura das raizes de
mandioca (Manibot utilissima) previamente descascada,
lavada, e isentas do radical cianeto. O produto submetido a
nova torracdo € denominado "farinha de mandioca torrada”;

Ou ainda segundo o CODEX Alimentarius:

« Farinha de mandioca comestivel, (Manihot esculenta
crantz)éo produto preparado a partir de pedacos de
mandioca, triturada ou moida, seguido de peneiramento para
separar a fibra da farinha. No caso da farinha comestivel

preparada a partir de mandioca amarga (Manihot utilissima
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pohl), a desintoxicacdo € realizado por imersao dos
tubérculos em agua por alguns dias, antes de submeter a
secagem das raizes de forma integra, massa triturada ou em
pequenos pedagos.

Vilpoux e Cereda (2003), analisando oito tipos de farinhas diferentes,
proveniente de trés estados brasileiros diferentes, encontraram os teores de fibras
variando de 2,35% até 5,54%; o amido, de 78,26 a 91,18%. Holloway (1985),
analisando raizes de mandioca em porcentagem de peso seco, encontrou 5,8% de
pectina, 2,7% de hemicelulose, 1,9% de celulose e 1,1% de lignina. J& Rivera
(1993), caracterizando somente a fragao fibra de raizes de mandioca, em base seca,
encontrou 16,7% de hemicelulose, 15% de celulose, 4,8% de lignina e 10% de
pectina.

Portanto, a mandioca e seus subprodutos sdo matérias-primas que
podem utilizados como fonte de amido e fibras na elaboragdo de materiais

biodegradaveis.

2.4 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

A extrusao pode ser definida como um processo continuo no qual
um polimero é fundido, homogeneizado e forgcado a escoar através de uma fenda
restrita (matriz) que molda o material para produzir pegas com um perfil desejado, ou
entdo, o material ainda fundido é injetado em moldes; apds resfriado, o material
desejado é formado. E aplicada a termoplasticos, termorrigidos e elastdmeros. Esta
sequéncia geral é obedecida na extrusao, na moldagem ou conformacao por injecéo
e na moldagem por compressdo. A extrusora € um equipamento constituido
basicamente de um alimentador, um pré-condicionador, uma rosca sem-fim, um
cilindro encamisado, uma matriz de saida de material e um sistema de corte (Figura
7). A rosca é a parte central e principal do equipamento e sua geometria influencia
grandemente o processo. Esta dividido geralmente em trés zonas: de alimentagao,
de transicao e de alta pressao. A extrusora se comporta como um trocador de calor
devido aos contatos envolvendo as paredes do cilindro, a rosca e o material.

Desempenha também a fungao de reator quimico de processamento de polimeros,
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pois € capaz de cozinhar, gelatinizar, desnaturar e esterilizar, usando altas
temperaturas (até 250°C) em um tempo de residéncia relativamente curto, de 1 a 2
minutos, e altas pressdes, até 25 MPa. (MOURA, 2000).

Nestas condi¢des, durante o processo ha a abertura das estruturas
terciarias e quaternarias dos polimeros, resultando na quebra e rearranjo das pontes
de hidrogénio, permitindo a plastificacdo e a formacao de texturas desejaveis. O
controle do processo de extrusao é bastante complexo devido a um grande numero
de variaveis que o afetam, estes se relacionam com a engenharia do equipamento
(desenho da rosca e da matriz), com a matéria-prima (umidade e composi¢ao
quimica) e com as condigdes operacionais (temperatura, velocidade da rosca e fluxo
de alimentagao) (SAKANAKA, 2007).

Alimentador =]

Zonas de aguecimento

—=

Matriz

\ I

Circulacdo de :a'gua

Figura 7 — Modelo de extrusora mororosca.
Fonte: Adaptado de Rosato (2007).

Devido ao processamento por extrusdo envolver altas taxas de
cisalhamento e alta pressdo, ha dilaceramento dos granulos de amido e rapida
transferéncia de agua para o interior das moléculas, permitindo que a gelatinizagéo
aconteca a reduzidos conteudos de umidade. Durante a extrusdo e a baixas
quantidades de agua, coexistem pequenas quantidades de amido gelatinizado e
fundido, bem como a presenca de fragmentos de amido degradado e decomposto
(LIU et al., 2009).
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As fibras naturais sdo estruturas que sofrem injurias mecéanica como
diminuigdo de seu tamanho, por exemplo, quando estdo em uma suspenséo e sao
misturadas por agitagdo (JAYARAMAN, 2003). Uma vez que a extrusdo € um
processamento mais drastico, isto também pode ocorrer.

Como o amido tem pouca compatibilidade com os polimeros
sintéticos, geralmente, em uma primeira etapa, se faz uma pré-mistura dos dois
materiais, em extrusoras mono ou dupla rosca, com temperatura média de 120°C ao
longo do processo. Na segunda etapa, com o amido ja incorporado aos granulos do
polimero sintético, o material € novamente extrusado, ou entdo prensado, para a
obtencao dos materiais (COSTA, 2008).

Segundo Seavey (1999), o método chamado de “stacking” consiste
em dispor fibras de qualquer natureza em forma de folhas ou mantas intercalando-as
com polimero, utilizando equipamento especifico dotado de alta temperatura e
pressao mecanica, geralmente uma termoprensa. Aplicando-se alta temperatura
para que ocorra a fusdao do polimero e através de pressdo mecanica, a massa
fundida é forgada a passar por entre as fibras, ocorrendo impregnagéo e formagéao
de um novo material. O processo deve ser controlado para que haja suficiente
viscosidade do polimero sem degradagédo térmica da mistura ou para que a
temperatura e a pressao n&do sejam baixas suficientes a ponto de ndo promover a
fusdo ou a impregnacao do polimero, evitando assim espagos vazios na formagao

do composto.

2.5 BLENDA DE AMIDO E POLIMEROS SINTETICOS

Blendas poliméricas sao misturas fisicas de polimeros
estruturalmente diferentes que podem interagir entre si através de forcas
secundarias como van der Waals, dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio
(ZIQUINATTI, 2005), ou segundo a IUPAC, é& definida como “uma mistura
macroscopicamente homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros”.

Quanto ao estado de mistura entre os polimeros envolvidos, as
blendas poliméricas podem ser classificadas como: totalmente misciveis

(monofasicos) parcialmente misciveis ou imisciveis. A miscibilidade €& também
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definida pela IUPAC como “capacidade de uma mistura formar uma 6nica fase em
certas faixas de temperatura, pressao e composi¢ao”. Misturas de substancias de
baixa massa molar que sao heterogéneas a temperatura ambiente, apresentam a
tendéncia a se tornarem homogéneas com o aumento da temperatura (CASARIN,
2004)

Segundo Utracki (1989), ha uma variedade de técnicas que podem
ser utilizadas para a preparagao e caracterizacdo de blendas poliméricas, as mais
usadas na preparagao sao:

a) Dissolugao dos polimeros em um solvente apropriado, formando

filmes por evaporacgao do solvente (casting);

b) Mistura mecénica através da fusdo dos polimeros e posterior

prensagem;

c) Polimerizagéao interfacial.

A mistura de polimeros € uma técnica que tem como objetivo a
obtencdo 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 preparacéao e facil controle das
propriedades fisicas com a mudanga das concentragdes dos componentes (DE
BONA, 2007).

O termo “compatibilidade” &€ comumente usado para descrever uma
mistura completa em nivel molecular. Porém, quando temos macromoléculas ou
polimeros, as dimensdes moleculares sdo bem maiores e o termo “compatibilidade”
deve ser usado com cautela. A compatibilidade, ou homogeneidade de uma mistura
de polimeros, pode somente ser definida em fungdo das dimensées moleculares da
separagcao de fases, que geralmente podem ser caracterizadas por diferentes
técnicas de medida, como, Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV), Analise
Mecanico Dinamico (DMA), Analise Termogravimétrica (TGA), Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), dentre outras (SAKANAKA, 2007).
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2.6 CARACTERIZACAO DOS LAMINADOS

2.6.1 Microestrutura

A analise morfolégica pode fornecer informagdes a respeito da
estrutura do material como miscibilidade, porosidade e outros aspectos
microsestruturais (CASARIN, 2004), utilizando para tal, a microscopia eletrénica de
varredura, podendo-se observar a presenca de dominios e adesao entre fases de
blendas poliméricas (ALVES, 2007).

No caso particular da microscopia eletrbnica de varredura (MEV), o
principio de operacado baseia-se, fundamentalmente, na quantificacido dos elétrons
secundarios emitidos por uma amostra como resposta a uma excitagao eletrénica
incidente. Os elétrons secundarios sdo coletados por um detector, produzindo a
imagem (BARBAROTO, 2006). Esta técnica permite o estudo de estruturas
superficiais ou internas; as imagens tém alta profundidade de foco, que significa
obter diferentes relevos da superficie; sdo imagens tridimensionais, portanto, mais
faceis de interpretar que as imagens de projecdo da microscopia de transmisséo;
sdo meétodos simples de preparagdo das amostras e obtengdo de imagens
(CANEVAROLO JR, 2004).

2.6.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas compreendem as propriedades de
materiais de desenvolverem deformacdes reversiveis e irreversiveis. Estas
caracteristicas sao geralmente avaliadas por meio de ensaios técnicos através das
respostas que esses materiais apresentam quando submetidos a diversos esforgos
de tensdo-deformacéo (SEBIO, 2003).

Segundo a ASTM (638-03, 2004), entidade mundial que regulamenta

as normas de ensaios em diversos tipos de materiais, as definicdes sao:
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+ Resisténcia maxima a tracado (Fmax) é aquela oferecida pelo
material quando submetido a forca de tracdo (N) enquanto
que a resisténcia a tragdo na ruptura (“Frup” ou “Trup”) é a
resisténcia oferecida pelo material até o limite maximo antes
de se romper, medido em MPa.

+ Elongacéao na ruptura (€) representa o aumento percentual do
comprimento (L) em relagdo ao seu comprimento inicial (Lo),

definido pela Equacao (1):

M_m(}

&(%) = >

(Eq. 1)
+ Moddulo de elasticidade ou de Young (MPa), é a razao entre a
tensao de tragdo e a deformacéao dentro do limite elastico em
que a deformagado é totalmente reversivel e proporcional a
tensao, caracteristico da regido linear da curva tensao versus
deformacéao; € um indicador da rigidez do material polimérico.
A Figura 8 mostra uma curva caracteristica de forga de tracao versus

alongamento.

Y \
Fmix A Ruptura
Frup
Fosc e Plastico rigido
esc —— Fibra
— Plistico flexivel
— Elastdmeno
Forca Calculo do Metulo de Elasticidade
1 Alongamento
Amax.
.l »>
Alon.
-+ »
Fmax.= For¢ca maxima Alon. = Alongamento no ponto de ruptura
Frup. = For¢a na ruptura Amax, = Alongamento na maxima forga

Fesc. = Forga no ponto de escoamento Aesc. = Alongamentc no ponto de escoamento

Figura 8 — Curvas caracteristicas de Forga de Tragao versus Alongamento
de diferentes tipos de materiais poliméricos.
Fonte: SEBIO (2003), adaptado de Brown (1981).
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2.6.3 Espessura e Densidade

Quando se conhece a espessura de um material e sua natureza
quimica, é possivel obter informacgdes tedricas sobre suas propriedades mecanicas,
de barreira a gases e ao vapor de agua (SARANTOPOULOS et al., 2002).

2.6.4 Propriedades de Barreira

A capacidade de um material, por exemplo, embalagens, em resistir
a absorgao ou evaporagao de gases e vapores permeacao de lipidios e a passagem
de luz, é definida como barreira (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A propriedade de barreira mais discutida para esses materiais é a
permeabilidades ao vapor de agua (PVA), influenciada por caracteristicas
intrinsecas do material (grau de cristalinidade, densidade, polaridade e simetria),
teor de plastificante e pelas condigdes ambientais de umidade relativa e temperatura
as quais se encontra expostos (MULLER, 2007). Segundo a norma ASTM E96-00
(2002) a permeabilidade é a taxa de propagacgao do vapor de agua por unidade de
area de um material plano de espessura unitaria induzida por uma diferenca de
pressdo de vapor entre duas superficies especificas, sob condi¢cdes fixas de
temperatura e umidade.

O processo de permeacao de gases e vapores através dos espagos
intermoleculares do filme plastico acontece em trés etapas (SARANTOPOULOS et
al., 2002):

% Sorc¢ao e solubilizagdo do permeante no polimero;
s Difusédo e sorcdo do permeante através do polimero devido a
agao de um gradiente de concentracgéo;
+ Dessorcao e evaporacao do permeante na face do polimero,

A Figura 9 exemplifica como ocorre a permeagao.
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O

L)

Figura 9 — Esquema de permeacao de vapor de agua e gases em filmes poliméricos
Fonte: Sarantopoulos et al. (2002).

2.6.5 Isotermas de Sorcao de agua

A absorgao/adsor¢cao de moléculas de agua na superficie ou interior
de um material pode ser de natureza quimica ou fisica, podendo ocupar uma ou
mais camadas (MATHLOUTHI; ROGE, 2003). A isoterma é uma curva que descreve
experimentalmente, a relagdo de equilibrio de uma quantidade de agua sorvida por
componentes do material em estudo, a certa pressao de vapor ou umidade relativa e
temperatura controlada. Esta relacédo depende da composicao quimica do material
avaliado (gordura, amido, acgucar, proteinas, etc.) (PARK et al. 2001). Um dos
modelos matematicos mais utilizados para descrever as isotermas € modelo de GAB
(Guggenheim-Anderson-de Bber), que fornece n&o somente o valor da
monocamada, mas também informacado adicional relacionada as multicamadas
envolvidas (GENNADIOS, 2002). Lomauro, Bakshi e Labuza, (1985) citam que a
primeira regido de uma isoterma se localiza em uma aw de 0 -0,35 e representa a
adsor¢cao de agua na monocamada; a segunda regido com aw entre 0,35 -0,60
representam a adsor¢do nas demais camadas apds a monocamada, e a terceira
regido, que corresponde a uma aw superior a 0,60, representa a regido onde a agua
€ condensada no interior dos poros, causando a dissolucdo de materiais soluveis
presentes. A equacao de GAB tem sido mais utilizada, principalmente, por cobrir a
isoterma em uma maior faixa de aw, entre 0,05 a 0,9 (GALDEANO, 2007).
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2.6.6 Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV)

A CDV é uma das técnicas mais utilizadas na analise térmica de
polimeros. As medidas fornecem informagdes sobre processos endotérmicos e
exotérmicos associados a variagdes quimicas e fisicas. O principio é detectar
mudancgas de fluxo de calor associadas com transicbes de primeira ordem e de
segunda ordem (ROSS, 1995). As transicbes de primeira ordem apresentam
variagao de entalpia, endotérmicas (fusdo, perda de massa, dessorgao e reacgdes de
reducdo) ou exotérmicas (cristalizacdo, polimerizagdo, oxidacdo, degradacgao
oxidativa, adsorg&o entre outros), originando a formagao de picos (CANEVAROLO
JR, 2004). O equipamento mede a diferenga de energia entre a substancia a ser
analisada e um material de referéncia (inerte) quando ambos estdo sujeitos a um
programa controlado de temperatura. O sinal resultante é convertido em taxa de
calor, e a curva de CDV fornece a variagao de entalpia em funcdo do tempo ou
temperatura (VIVANCO, 2003).

A temperatura de fusao (Tf) é a temperatura na qual a cristalinidade
desaparece totalmente, sendo uma transicdo caracteristica de polimeros
semicristalinos. Na curva de CDV, caracteriza-se por um pico endotérmico, podendo
determinar também seu calor de fusdo pela area desse pico. Esta transicido se
reflete macroscopicamente, através de mudancas em propriedades termodinadmicas
como capacidade calorifica, propriedades mecanicas, dielétricas e viscoelasticas,
sendo que estas modificacbes ndo ocorrem em uma temperatura especifica, mas
em uma faixa de temperatura (YAMAKI et al., 2002).

A temperatura de fusdo, além da composi¢cdo, distribuicdo
sequencial das cadeias, cristalinidade e estrutura dos cristalitos, € um dos fatores
que afetam a biodegradagdo dos polimeros. Desta forma, entre os poliésteres
alifaticos, o polimero que apresenta menor Tf geralmente € mais suscetivel a
biodegradagdo que aquele com maior Tf, em fungdo da maior flexibilidade das
cadeias (NIKOLIC; DJONLAGIC, 2001)
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Produzir laminados biodegradaveis utilizando farinha de mandioca
como fonte de amido e fibras naturais, sorbitol como plastificante e PBAT, através

dos processos de extrusido e termoprensagem.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estabelecer as condi¢des de producdo de peletes por extrusao e
laminados por termoprensagem, variando a quantidade de farinha de mandioca,
PBAT e plastificante.

Caracterizar os laminados quanto as propriedades mecanicas,

térmica, microestrutural, solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Na obtencdo dos laminados, foram utilizados polimero sintético
biodegradavel poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), copoliéster produzido
pela BASF (Alemanha) com nome comercial de Ecoflex®, farinha de mandioca
doada pela empresa Yoki Alimentos S.A., plastificante sorbitol P.A. (Casa

Americana).

4.2 METODOS

4.2 .1 Caracterizacido da Farinha

A caracterizagao foi realizada segundo normas do Instituto Adolfo

Lutz (IAL,1985). Analisou-se a quantidade de fibra bruta, de amido e umidade.

4.2.2 Producédo dos Peletes

Os peletes foram preparados utilizando uma extrusora de laboratério
marca BGM, modelo EL-25 composta por uma rosca de 25 mm de diametro
(L/D=30, largura 750 mm), motor 5 cv (70rpm), 4 zonas de aquecimento, matriz com
saida em forma de fio duplo, acoplado a um granulador com controle de velocidade
e painel de controle. A extrusao foi executada com o perfil de temperatura desde a
primeira zona de aquecimento até a matriz, respectivamente a 120, 120, 115 e
110°C, com velocidade da rosca de 35 rpm. As condi¢cbes utilizadas foram

escolhidas de acordo as caracteristicas de fusdo das matérias-primas. Assim, com
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relacdo a temperatura, sabe-se que as fibras ndo sdo degradadas pelo calor até
200°C. A fusao do amido acontece entre as temperaturas de 90 a 180°C, sendo que
a fusdo do PBAT e do sorbitol entre 110 a 120°C e 94 a 96°C. (AVEROUS; LE
DIGABEL, 2006; BASTIOLI, 2001; BASF, 2004; THE MERCK INDEX OF
CHEMICALS AND DRUGS, 1976).

O plastificante foi misturado a farinha com o auxilio de uma
batedeira doméstica ARNO, velocidade de aproximadamente 780 rpm por 5 minutos,
em temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado o polimero PBAT. Foram
avaliados previamente os percentuais das quantidades de farinha e sorbitol frente ao
comportamento das formulagbes durante o processamento por extrusdao. O

fluxograma da Figura 10 ilustra as etapas de produgéo dos peletes.

Farinha de Mandioca

Sorbitol

MISTURA DOS COMPONENTES

Ll

Sk
EXTRUSAO

1l

. Nl :
PELETES

Figura 10 — Etapas da producao de peletes contendo PBAT, sorbitol
e farinha de mandioca (no detalhe indicando as fibras).
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4.2.3 Elaboragao dos Laminados

Utilizou-se uma prensa hidraulica JOMAQ, modelo PHB 200
monobloco, pressdo maxima de trabalho 647 MPa, trés placas aquecidas por
resisténcia elétrica com temperatura maxima de 300°C, provida de dois vaos
maximos de 120 mm entre as placas, manémetro e painel eletroeletrénico. As placas
aquecidas foram isoladas com uma manta de poli (tetrafluoretileno) reforcada com
fibra de vidro, para evitar aderéncia do material fundido ao mesmo tempo permitir a
transferéncia de calor durante a prensagem.

Na formagéo dos laminados utilizou-se 6,0 g de peletes, presséo de
6,89 MPa (1000 psi) por cinco minutos, parametros que melhor se ajustaram
experimentalmente as dimensbdes e condigdes tecnolégicas da termoprensa e
temperatura de 120°C no aquecimento das placas, considerando todas as
temperaturas citado anteriormente (item 4.2.2). As etapas de produgédo séao

exemplificadas na Figura 11.

LAMINADO

PELETES

TERMOPRENSA

Figura 11 — Etapa da produgao dos laminados.
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4.2.4 Caracterizagao dos Laminados

4.2.4.1 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade foi determinada gravimetricamente segundo
método da ASTM E-96-00 (2002) descrito por Sarantépoulos et al. (2002). Os
laminados foram fixados em capsulas de abertura circular de 60 mm de diametro
contendo nas bordas graxa de silicone para vedagao, garantindo que a migragao de
umidade ocorresse exclusivamente através do laminado. Preencheu-se o interior da
capsula com solugao salina saturada de menor URE (umidade relativa de equilibrio)
em relacdo ao dessecador que acondicionou as capsulas. O sistema criado permite
que haja um gradiente de URE que force a passagem de vapor de agua para o
interior da capsula. O ensaio para cada formulacdo foi realizado em triplicata e
utilizando trés intervalos de URE, 0-33%, 33-64% e 64-90%, a 25°C. Foram feitas 10
pesagens sucessivas, em intervalos de tempo de 12 horas. Através da regressao
linear entre o0 ganho de peso em gramas (m) e o tempo (t) em segundos, foi
determinado o coeficiente angular (m/t) que determina a quantidade de agua
absorvida pelo tempo, e entdo, calculada a taxa de permeabilidade ao vapor de
agua (TPVA) dada pela equacgao (2):

rpra="1 (Eq. 2)
r A
Onde:
m = massa de agua absorvida pela capsula (g)

t = tempo durante o ganho de massa (s)

2
A = area de permeacéao do corpo-de-prova (m ).
A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi calculada pela

Equacéo (3)

(TPVA)e

PVA =
Ps(URL—-UR2)

(Eq. 3)
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Onde:

e = espessura do corpo-de-prova (m)

PS = presséo de saturagéo de vapor na temperatura do ensaio (Pa)
UR1 = umidade relativa no interior do dessecador

UR2 = umidade relativa no interior da capsula.

As analises estatisticas foram executadas com o programa Statistica
5.0 (StatSoft, Estados Unidos) através de analise de variancia (ANOVA) pelo teste
de Tukey a 95% de confiancga.

4.2.4.2 Isotermas de sorgéo de agua

Foram determinadas em ftriplicata por amostras de 2 cm x 2 cm,
utilizando uma faixa de atividade de agua de 0,11 até 0,90, de acordo com o método
gravimétrico estatico de Labuza e Ball (2000). As amostras de laminados foram
desidratados em dessecador com cloreto de calcio anidro (CaCl2) por 20 dias a
temperatura de 25 °C. Apos este periodo, as amostras desidratadas foram pesadas
em balanga analitica, acondicionadas em recipientes contendo as diferentes
solugdes saturadas de sais (Tabela 2) e colocadas em estufa sob condigbes de
temperatura controlada a 25 °C. As amostras foram entdo pesadas a cada duas
horas (2h) até a décima segunda hora (14h) e a partir de entdo, a cada vinte e
quatro horas (24h) até atingirem o equilibrio. Apés o alcangado o equilibrio, a
umidade das amostras foi determinada gravimetricamente em estufa a 105 °C por 24
horas. Os dados experimentais foram ajustados pelo modelo matematico de GAB
(Guggenheim — Anderson — de Bbéer) apresentado na Equacéo 4. Os parametros do
modelo foram calculados por regresséo ndo linear utilizando o método Levenberg-
Marquardt, através do programa Statistica 5.0 (StatSoft, Estados Unidos). As
isotermas foram obtidas pela plotagem dos dados de umidade final de equilibrio
(Xw) atingida pelas amostras no equilibrio versus a aw. O ensaio foi feito em

triplicata para cada formulagao.
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(Chemgy.aw)

\ \ Eq. 4
(1—Fk.aw)(l—k.aw+ Ck.aw) (Fq-4)

Neqg =

Xeq = umidade de equilibrio (g H20/g massa seca)

C = constante de Guggenheim, que representa o calor de sor¢gdao na primeira
camada

K = calor de sor¢édo das multicamadas

mo = teor de agua na monocamada (m agua/ M slidos secos)

aw = atividade de agua (URE/100)

Tabela 2 — Sais utilizados e seus respectivos valores de aw.

Sal URE a 25°C aw
LiCl (Cloreto de Litio Anidro P.A.) 11,3% 0,113
MgCl,.6H20 (Cloreto de Magnésio Hexaidratado P.A.) 32.4% 0,324
Mg(NO3),.6H20 (Nitrato de Magnhésio Hexaidratado P .A)) 52 9% 0,529
Nitrito de sddio (NaNQO;y) 64,5% 0,645
NaCl (Cloreto de sédio P.A)) 75,3% 0,753
BaCl,.,H20 (Cloreto de Bario Diidratado P.A.) 90,2% 0,902

O coeficiente de solubilidade foi calculado segundo Larotonda et al.
(2005) como sendo a primeira derivada do modelo GAB, relacionando a umidade de
equilibrio (Xeq) em funcéo da atividade de agua (aw), dividida pela pressédo de vapor
da agua (Ps) na temperatura que a isoterma foi determinada. A atividade de agua
adotada para os calculos foi equivalente a média do gradiente utilizada na obtencéao
do PVA.

4.2.4.3 Densidade

A densidade foi determinada em amostras de 2 x 2 cm,

condicionados em dessecador com CaClz durante 20 dias em temperatura ambiente.
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Apos a desidratacao, as amostras foram pesadas medindo-se a espessura em cinco
pontos diferentes de cada amostra, com micrometro digital (Mitutoyo Co., Japao). Foi
calculada pela razdo massal/volume e expressa como média dos pontos pela

equagao (5).

i g
P= éesz (Fq.9)

Onde:

m = massa da amostra (g)

A = area da amostra (sz)
e = espessura da amostra (cm)

Para medicdo dos diametros dos discos formados apds a
termoprensagem, foi usado um escalimetro triangular da marca TRIDENT-Industria
de Precisao. Os diametros foram medidos na tentativa de obter informacdes sobre o
tamanho do material laminado. E uma medida subjetiva, uma vez que o didmetro
formado foi irregular (Figura 12, item 5.2) ndo sendo possivel estabelecer
precisamente um padrao para os trés tratamentos em relagdo ao ponto inicial (ponto
Zero).

As analises estatisticas foram executadas com o programa Statistica
5.0 (StatSoft, Estados Unidos) através de analise de variancia (ANOVA) pelo teste

de Tukey a 95% de confianca.

4.2.4.4 Microscopia eletrénica de varredura -MEV

As microscopias das amostras foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizagao Microestrutural do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC,
em Floriandpolis. As amostras foram recobertas com uma camada de ouro utilizando
um metalizador (Baltec SCD 0005) e um feixe de elétrons de 10 kV. O microscépio
utilizado foi o de varredura (Philips XL-30) com fonte de elétrons de tungsténio e

detector de elétrons secundarios e retro-espalhados.
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4.2.4.5 Calorimetria diferencial de varredura — CDV

A analise térmica foi executada utilizado um calorimetro diferencial

de varredura, modelo DSC-50, marca SHIMADZU, com capsulas de aluminio,

-1
variando de 0 até 200°C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min. , sob fluxo de

-1
nitrogénio 50 mL.min com duas varreduras, sendo a primeira para apagar a historia
térmica e a segunda para verificar a temperatura de fusdo dos compdsitos. As

analises foram realizadas no laboratério POLIMAT / QMC — UFSC, em Floriandpolis.

4.2.4.6 Ensaios de tracao

Na avaliagdo dos ensaios de tracdo, foram realizados em um
texturémetro marca Stable Micro Systems modelo TA TX2i, de acordo com o método
da American Society for Testing and Material (ASTM D-882-02, 2002). Foram
utilizadas dez amostras cortadas em dimensdes de 100 mm x 25 mm, condicionadas
a 53% de URE (nitrato de magnésio -Mg(NO3)2) a 25°C por 48 horas antes da
realizacdo dos ensaios, quando entdo foram ajustadas as garras pneumaticas do
equipamento, com distancia de 50 mm e a velocidade de tracdo de 500 mm/min. As
propriedades de tragdo determinadas foram For¢ga Maxima (MPa), Alongamento na
Ruptura (%) e Médulo de Young (MPa).

As analises estatisticas foram executadas com o programa Statistica
5.0 (StatSoft, Estados Unidos) através de analise de variancia (ANOVA) pelo teste
de Tukey a 95% de confiancga.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRODUCAO DOS PELETES

Para a producdo dos peletes, foi necessario realizar alguns
experimentos prévios objetivando estabelecer a relagdo porcentual entre a farinha
de mandioca e sorbitol, de forma que fosse possivel obter peletes homogéneos e
adequados para posteriormente termoforma-los.

Inicialmente fez-se um estudo para a escolha da quantidade de
plastificante, avaliando o comportamento da mistura extrusada sob diferentes
concentracdes de farinha e sorbitol, onde a concentragcao de PBAT foi sempre fixa. A
concentragéo de sorbitol escolhida foi a de 15% juntamente com a rotacéo de 35
rom, uma vez que nessa faixa se conseguiu obter um material extrusado
homogéneo, ndo quebradico e adequado para termoprensagem. Acima ou muito
abaixo dessa concentragao, o material nao apresentava condi¢cdes de trabalho, n&o

possibilitando assim a obtencéo dos peletes, conforme resumido na Tabela 3.

Tabela 3 — Pré-avaliagao das concentracdes.
FARINHA (%) PBAT (%) SORBITOL (%) EFEITO

F20 <20 65 >15 (17 e 20) DURO
F40 <40 45 >15 (17 e 20) NORMAL
FE0 <60 29 >15(17 e 20) QUEBRADIGO
F20 20>> 65 <<15% (10 e 5) DURO
F40 40>> 45 <<15% (10 e 5) NORMAL
F60 60>> 25 <<15% (10 e 5) QUEBRADICO

—egenda: “=" maior; “<” menor; “==" muito maior; “<<” muito menor.

O termo “duro” refere-se a um material muito rigido, de dificil
manuseabilidade durante o corte dos fios extrusados para obtencdo dos peletes
(20% de farinha e acima de 15% de sorbitol), provavelmente pelo pela maior
quantidade de PBAT e pouca farinha. Nesse caso, apds esfriar, o sorbitol aparentou

estar em excesso na mistura, visualmente observado por granulos de plastificante
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dispersos no extrusado; abaixo de 15% de sorbitol e também a 20% de farinha, a
caracteristica “dura” também ocorreu, porém sem a observacdo dos granulos de
plastificante. Com relagdo ao termo “quebradigo” (proximo a 60% de farinha) o
extrusado ficou mais fragil, devido provavelmente a maior quantidade de amido.
Nesse caso, deve-se considerar também a maior quantidade de fibras, as quais sob
compressao e cisalhamento, podem sofrer diminuicdo de seu tamanho, pela maior
quantidade disponivel a ser cisalhada. O tamanho médio das fibras, como mostrado
no detalhe da Figura 10 (item, item 4.2.2) ficou proximo de 5000 pym (5 mm) e apds
extrusao e termoprensagem dos compadsitos — verificados pela micrografia da Figura
C (item 5.6) -0 tamanho médio passou para 88,2 um. Segundo Hristov e
Vlachopoulos (2008) quando o tamanho médio das fibras que preenchem uma
matriz polimérica diminui, ha uma tendéncia a aglomeragdo e segregacéo dessas
particulas, o que pode significar dificuldades durante processamento de produtos
fundiveis. Neste caso, pode nao ter havido suficiente homogeneizagao das fibras e
uma maior segregacdo e agregacdo em pontos diferentes da massa, tornando a
obtencgao dos peletes desiguais (no presente trabalho, o caso dos quebradicos).

Na Tabela 4 sdo indicadas as formulagcbes resultantes mais
adequadas para termoformagem, codificadas como F20, F40 e F60, correspondendo
a 20%, 40% e 60% de farinha.

Tabela 4 — Formulagdes e proporgoes de amido, fibras e sorbitol, utilizadas
na obtengao dos laminados.

Farinha de

Formulagao Mandioca PBAT Sorbitol Proporgao apés a mistura
o o 0 (14,42% Amido, 0,63% Fibras,
F20 20% 65% 1% 1,04 g sorbitol/ g amido)
(28,8% Amido, 1,27% Fibras,
0, 0, Q
F40 40% 45% - 15% 0,52 g sorbitol/ g amido)
F60 60% 050, 15% (43,2% Amido, 2,54% Fibras,

0,34 g sorhitol/ g amido)
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5.2 PRODUGAO DOS LAMINADOS

Inimeros trabalhos s&o realizados na obtencéo de filmes a partir de
extrusao seguida de sopro, porém, no presente trabalho ndo se conseguiu obter um
material de que fluisse o suficiente para utilizar tal técnica. Partiu-se entdo para uma
alternativa que utilizasse aquecimento e press&o: a termoprensagem. Diferentes
materiais ou objetos podem ser obtidos pela variagdo da quantidade de material a
ser termoprensado, no entanto, a limitacdo dessa técnica é a producado descontinua,
ou seja, a obtencao de somente uma “folha” por batelada. Notou-se que conforme a
temperatura aumentava nas placas de aquecimento, os peletes comecavam a fundir
preenchendo toda a superficie do tecido isolante, tomando a forma plana e de
espessura reduzida. A orientagao do fluxo de formagéo do laminado ndo seguiu uma
diregao unica. Conforme os peletes se fundiam da regido periférica (mais externa)
para o centro, ocorria a ligagdo da massa fundida pelo limite externo dos varios
“discos” fundidos formados. Ao aumentar a concentracdo de PBAT, diminuia-se a
viscosidade do extrusado, facilitando a saida pela matriz, devido a provavelmente
sua menor densidade em comparagao ao amido, tal como observado por Costa
(2008).

Os diametros foram medidos na tentativa de obter informacdes
sobre o tamanho dos discos de material laminado. Entretanto, ndo foi possivel
estabelecer com precisao o diametro formado, uma vez que estes eram irregulares
(Figura 12). Foram verificados os diametros dos discos formados nos tratamentos
F20 e F40 que apresentaram o valor médio de 21,3 cm, enquanto que em F60 o
didmetro médio foi de 15,7 cm (conforme observado na Tabela 4), mostrando que a
viscosidade também teve influéncia nesta etapa. Para o tratamento com menor teor
de PBAT (F60), o disco diminuiu em torno de 27% o seu didmetro, enquanto que a
espessura nao foi significativamente diferente em relagéo a F20.

A Tabela 5 os valores dos didmetros e das espessuras dos
laminados e a Figura 12 as imagens dos discos dos laminados obtidos a partir de

seis gramas de peletes.
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Tabela 5 — Valores dos didmetros e espessuras dos laminados

Formulacgao Diametro(cm) Espessura(mm)
F20 21,3 + 0,57 0,334 + 0,006°
F40 21,3 £+ 0,49 0,301 + 0,007"
F60 15,7 + 0,37 0,341 + 0,004 °

Médias com letras iguais na mesma coluna nao diferem entre si pelo Teste de Tukey 5%

Figura 12— Laminados obtidos pela termoprensagem dos peletes de farinha de
mandioca, sorbitol e PBAT (de cima para baixo, da direita para a esquerda,
F20, F40 e F60).

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS

O efeito produzido pelo aumento da concentracdo de farinha é
observado pelos graficos da tensdo na ruptura, do modulo de Young e da

elongacéo, nas Figuras 13 e 14.
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5.3.1 Tensao na Ruptura (Trup.)

O aumento da concentragdo de farinha influenciou a resisténcia a
tracdo, como pode ser observado na Figura 13. O aumento de F20 (0,63% de fibras)
para F40 (1,27% de fibras) aumentou a Trup em torno de 28% (de 1,24 para 1,60
MPa); de F20 para F60 (2,54% de fibras) aumentou 133% (de 1,24 para 2,9 MPa); ja
em F40 para F60 aumentou 81% (de 1,60 para 2,90 MPa). Esse perfil é esperado

quando ha um aumento na concentracao de fibras.

3,50

3,00

2,50
2,00

1.60

1,50 i+4

Trup (Mpa)

1,00

0,50

0,00 T T
F20 F40 F60

Concentracao de Farinha

Figura 13 — Gréfico da Tens&o na ruptura (Trup) versus concentragéo de farinha.

O aumento da resisténcia a tracido é atribuido a similaridade ente as
estruturas quimicas das fibras com a estrutura do amido, promovendo uma adesao
interfacial entre esses compostos por ligagdes do tipo pontes de hidrogénio, através
dos abundantes grupos hidroxilas presentes nas fibras, em meio a matriz polimérica
contendo sitios polares e hidrofilicos do amido, formando uma rede tridimensional
(KENNEDY; MAA; YUA, 2005; MULLER, 2009). No entanto, ndo deve ser
considerado como Uunica responsavel pelo reforco, pois ha também a
compatibilidade entre amido e PBAT. A contribuicdo desse efeito, por menor que

seja, pode auxiliar na resisténcia do material. Ja entre PBAT e fibras, Alves (2007)



51

coloca que ha pouca compatibilizagdo com o poliéster, sendo uma alternativa muito
usada a funcionalizacado deste por extrusao reativa.

Conforme relatado por varios autores, o mesmo comportamento
ocorreu quando fibras de diversas fontes botanicas foram adicionadas, na forma
natural ou modificadas a polimeros. Della Valle (1998) analisando laminados por
extrusdo de amido de trigo e lignina extraida de arvores da espécie Pinus, encontrou
valores entre 14 MPa (10% de lignina) e 18MPa (20% de lignina). Bodros et al.
(2007), utilizando laminados por stacking com PBAT e fibras de linho, encontraram
para o PBAT puro, proximo de 12MPa de tensao na ruptura, enquanto que ao
reforcar com 30% de fibras de linho, este aumentou para préoximo de 30MPa. Muller,
Laurindo e Yamashita (2009) na obtengao de filmes por casting de ATp, goma-guar
e fibras de madeira, encontraram valores proximos de 23 MPa para Trup na
proporgao de 0,5 g fibra/g amido. Kennedy, Maa e Yua (2005) utilizaram extrusédo de
ATp de milho, microfibras de algodao, encontraram valores proximos a 5 MPa para o

ATp sem reforgco e 15 MPa, na amostra reforcado com 20% fibras.

5.3.2 Elongacgao e Modulo de Young

O aumento da concentragdo de PBAT proporcionou maior elongagao
nos laminados, como observado na Figura 14. Os tratamentos F40 e F60 (¢ = ~4,9 e
6,3%, respectivamente) ndo foram significativamente diferentes entre si, mostrando
em média, uma diminuicdo de aproximadamente 4,41 vezes em relagao a F20 que
foi de 60%; Neste, por sua vez, a elongacao foi maior que a conseguida por Bodros
et al. (2007) que utilizou stacking de PBAT com 30% de fibras de linho e encontrou
elongacéo de 3%. Costa (2008) estudando com filmes de amido de mandioca puro
obtido por extrusdo seguida de sopro, obteve em torno de 13,2% de elongacéo.
Alves (2007), com amostras extrusadas e injetadas de PBAT com fibras (55:45) e
trés tratamentos (madeira, celulose e casca de aveia) observou que todos
apresentaram elongacéo de 10%. Esses valores foram menores que os obtidos por
Teixeira et al. (2009), aplicando o método casting para ATp e 20% de nanofibrilas de

celulose de farelo de mandioca, e reportaram elongacédo de 92%. Alves (2007),
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trabalhando com extrusédo e laminagao de PBAT, obteve elongagédo de 700% com o
poliéster puro e 660% para a blenda de PBAT/ATp (70:30).
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Figura 14 — Valores de Elongagao (%) e Mdédulo de Young, em funcdo da
concentragao de farinha

No presente trabalho, a diminuicdo da elongagao pelo aumento do
teor de farinha e, consequentemente, de amido, parece enfraquecer as ligagdes
entre as moléculas de PBAT. Segundo Sakanaka (2007), que avaliou o
comportamento de outro poliéster (PBSA) com ATp de mandioca, a presenca de
moléculas de amido tornam as ligagdes entre as cadeias do poliéster mais fracas. A
alta concentragdo de amido em relagdo ao poliéster pode enfraquecer as ligagdes
com o PBSA devido a quebra das ligagdes entre as unidades butanodiol-succinato-
adipato durante a formacgao das ligagdes entre PBAT-amido-plastificante, que sao
mais fracas que aquelas formadas entre as unidades do poliéster puro, afetando
assim as propriedades mecanicas daqueles filmes. Uma analogia entre o PBAT e
suas ligagdes butileno-adipato-tereftalato na formagdo PBAT-amido-sorbitol
possivelmente ajudaria na elucidagao da baixa elongacao.

O moddulo de elasticidade (Young) € um indicador da rigidez do
material. Quanto maior for seu valor, maior sera sua resisténcia a deformacgao e
menor sera a sua deformacgao elastica. Encontrou-se para F20 o menor valor do
modulo de Young (28,8 MPa), comparado com F40 (44,6 MPa) e F60 (62,3 MPa).
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Esses valores foram sempre menores que os encontrados por outros autores. Alves
(2007) com injetados de PBAT e fibras de celulose (55:45) encontrou 45 GPa; Costa
(2008) com filme por extrusdo de ATp puro de mandioca obteve 150 MPa,
aumentado para 240 MPa quando a proporgéo de amido/PBAT foi (70:30); Sykacek
(2009) com materiais combinando extrusao e injecdo obteve para o PBAT puro, 103
MPa, e combinado com fibras de madeira (65%), 3180 MPa de mdodulo de Young.

A pouca afinidade de poliésteres biodegradaveis com fibras,
(ALVES, 2007), pode sugerir que haja contribuigdo para uma menor elongagao,
maior resisténcia a tragdo e maior médulo de Young. Jesus (2008), que utilizou
fibras de coco ndo modificadas, poliéster PHB, extrusdo e injegcdo, observou uma
contribuigdo um pouco mais acentuada no alongamento, sugerindo que a interagéo
com a matriz polimérica é pequena, o que permite que as fibras tenham maior
mobilidade durante o ensaio de tragao. No presente trabalho, a presenca das fibras
nao garantiu um aumento consideravel nas propriedades de alongamento. Em
analogia ao autor, tendo baixa adesdo ao poliéster, as fibras tendem a néo
acompanhar a mobilidade do mesmo quando solicitado o alongamento das
moléculas de PBAT, tendendo a resistir a esforcos de tragdo melhorando a rigidez
(mdédulo de Young) e a tensao na ruptura.

Para o modulo de Young, portanto, mesmo sendo menores o0s
valores encontrados neste trabalho, houve aumento deste conforme se aumentou a
quantidade de fibras, fato esse, confirmado por Parente e Pinheiro (2008), citando

que a adicao de fibras aumenta substancialmente o médulo de elasticidade.

5.4 ISOTERMAS DE SORCAO DE UMIDADE

O modelo de GAB forneceu uma boa representagdo dos dados

2
experimentais de sorgdo, como indicado pelos altos coeficientes de correlagao (r )
apresentados na Tabela 6. Com os resultados de mo, k e C do ajuste de GAB, foi

realizado o teste de Tukey com 95% de confianga.



54

Tabela 6 — Parametros de GAB

Parametros GAB F20 F40 F60 r?
C 1,00° 2,433P 7,246°
K 0,052 0,057 0,07" >0.98
Mo 0,039° 0,032° 0,052¢

Médias com letras iguais na mesma linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (5%).

O valor da monocamada (mp) indica a quantidade maxima de agua
que pode ser absorvida / adsorvida na camada primaria e € uma medida que se
refere aos sitios de sorgdo do material, mensurada como “m sgua / M sglidos secos - Na
monocamada, ou abaixo dela, a agua esta firmemente ligada e é indisponivel para
reagcdes (CRUZ, 2000; DUCKWORTH, 1975). De acordo com os valores de mo
(Tabela 6) o tratamento F60 foi o que mais absorveu agua, o que pode ser atribuido

a diminuicdo de material hidrofobico (PBAT) como também pela maior quantidade de

amido, sorbitol e fibras, promovendo desta forma mais grupamentos OH -, e
portanto, mais afinidade com a agua. Mesmo assim, foi menor do que valores
encontrados em laminados de amido de mandioca puro, com valor my de 0,060
(PERDOMO et al, 2009). Igualmente, verificou-se que MULLER et al., (2009) e Dias
(2008), apresentaram valores maiores de m0O para os filmes de ATP/fibras de
celulose (mp= 0,09) e de ATp de amido de arroz/sorbitol (me= 0,07),
respectivamente.

Os valores de m0O obtidos nos tratamentos F20 e F40 (Tabela 6),
foram menores que F60, portanto, também menores que os valores obtidos pelos
outros autores acima citados, bem como menores do que laminados de amido de
aveia/sorbitol (me=0,049) (GALDEANO, 2007), e filmes de amido de
mandioca/sorbitol (mo= 0,046) (MULLER et al.,, 2009). Ainda para esses dois
tratamentos, F20 e F40, os valores de sor¢ao nao tiveram diferenga significativa
entre si, o qual é confirmado pelas isotermas de sor¢ao de agua apresentadas na
Figura 15. Esses valores de m0 e a proximidade das curvas de sorgao de agua
podem ter relacdo com as quantidades de plastificante/amido, a qual em F20, a alta
quantidade do plastificante em relagédo ao amido (1,04 grama de sorbitol/ grama de
amido) sugere ter compensado a quantidade de agua adsorvida em relagao a maior

quantidade de ATp em F40 (28,8% de amido). Ja em F60 pode-se observar que a
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curva apresentou valores acima das demais, confirmando junto com mO a maior
quantidade de agua adsorvida.

Conforme citado por Chowdhury e Das (2010), Dias (2008) e
Larotonda (2005), a constante “C” ndo apresentou correlagao entre as formulagdes.
Estes resultados podem estar relacionados com as grandes variagbes que este
parametro apresenta, uma vez que ele é responsavel pela forma das curvas das
isotermas em baixas aw, onde existem poucos dados experimentais (MORAES,
2009).

A constante “k” esta relacionada ao calor de sorcdo total das
multicamadas, medido também por magua/msodlidos secos. Coupland et al. (2000)
afirma que o valor desse parametro € independente da formulagdo do material, o
que explica a constancia de valores dos dois primeiros tratamentos (F20 e F40); ao
observar-se quantidade de ATp em F20 e F40, o valor da constante ndo acompanha
o0 aumento de amido, havendo pouca variacdo conforme se aumenta o ATp em F60,
sendo 0 mesmo resultado observado por Muller (2008), em filmes de ATp de

mandioca e glicerol.
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Figura 15 — Curva da isoterma de sor¢gao de umidade dos laminados.
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5.5 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA) E DENSIDADE

Os resultados da permeabilidade e densidade das trés formulacdes
de laminados quando submetidos a diferentes condicbes de umidade relativa de
equilibrio (URE) podem ser observados na Tabela 7. Tanto URE3(64-90%) quanto
URE>(33-64%) foram significativamente diferentes em seus respectivos gradientes.
Ja em URE(0-33%) somente F60 e F20 nao tiveram diferenga significativa. Os
tratamentos F20 e F60 em URE3(64-90%) permitiram permear em média 1,58 vezes
mais vapor de agua que F40. Em URE2(33-64%), F60 foi maior em torno de 1,73
vezes que F40 e 1,40 vezes que F20. Ja em URE(0-33%), F20 permeou 3,25 vezes
mais que F40 e 1,12 mais que F60.

Costa (2008) utilizando PBAT e Sakanaka (2007) o PBSA, para
filmes puros destes poliésteres, observaram o mesmo comportamento para a PVA: o
gradiente URE2(33-64%) permeou menos vapor de agua que URE{(0-33%) e
URE3(64-90%). No entanto, estes mesmos filmes de poliéster puro, quando foram
adicionados de algum tipo de amido termoplastico, tiveram comportamentos
diferentes, aumentando o valor de PVA, respectivamente, de URE+(0-33%) para
URE>(33-64%) e URE3(64-90%), resultado também observado neste trabalho.
Mesmo aumentando gradativamente o conteudo de amido termoplastico e fibras, a
PVA nas formulagdes F20 e F60 foram sempre maiores que F40. Esperava-se um
aumento gradativo de F20 para F60, porém em F40, o valor de PVA foi menor,
sugerindo que esta relagao sorbitol/ATp forneceu a melhor proporgéo no reforgo da

propriedade de permeagéo ao vapor de agua da blenda.
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Tabela 7 — Valores de PVA e densidade dos laminados.

Intervalo de Tratamentos
UR F20 F40 F60
UR; , ‘
1,14 £ 0,28" 0,35 +007° 1,02 + 0.10°
0-33%
PVAx10 " UR,
(g.s ".m.Pa’) 2,49 £0,12° 200 £ 0,19 347 + 017°
33-64%
URs 438+ 025° 2652024° 403z 0,08
64— 90%
Densidade 1,025 + 0,57 1,177 + 0,38" 1,298 + 0,26°

Médias com letras iguais na mesma linha ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (5%).

Na formulacdo F20, os valores de PVA préximos de F60 parecem
estar mais ligados a caracteristica hidrofilica do plastificante do que com a
quantidade de amido (14,4%), pois foi a formulagdo que apresentou a maior
proporcao “gramas de sorbitol/ gramas de amido” (1,04 g/g). No tratamento F60 a
quantidade de amido (43,2%) sugere ter maior contribuicdo, justamente pela sua
maior quantidade presente. Esse fenbmeno de aumento da PVA pode ser associado
a maior disponibilidade de grupos hidroxilas favorecendo a interagao destes grupos
com vapor de agua, e também, segundo Martelli et al. (2006), a presenga do
plastificante aumenta a PVA pelas modificacbes estruturais na rede de ATp, que
aumentam a mobilidade polimérica, aliado a caracteristica hidrofilica do plastificante.
Em F60, o aumento da PVA em URE mais altas (URE3(64-90%), se deve a um
coeficiente de solubilidade elevado nesses polimeros e a ruptura de interagdes
intermoleculares causados pela absorgdo de agua, com aumento da difusividade
através das cadeias poliméricas (MCHUGH; KROCHTA, 1994). Deve-se também
considerar a presenca das fibras como material hidrofilico, que pode contribuir com
os fendbmenos de transporte de vapor agua através do laminado (sorcao, difuséo e
dessorgéo).

Adicionalmente a esses resultados, pelas micrografias dos perfis
(Figuras A, B e C do item 5.5), pode-se observar que as formulagbes F20 e F60
tiveram estruturas mais irregulares, podendo fornecer condigcdes favoraveis para
maior permeacéao de vapor de agua. Como observado por McHugh e Krochta (1994),

na presenga de rachaduras ou microporos, o transporte através dessas aberturas é
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chamado difusdo passiva; o mesmo ocorrendo com Galdeano (2007), Mali et al.
(2006) e Dias (2008), onde confirmaram a presenca dessas irregularidades pela
micrografia dos materiais laminados.

A densidade dos laminados mostrada na Tabela 7, indica que o
tratamento F60 foi 1,26 vezes mais denso do que F20, variacdo que pode estar
relacionada com a maior quantidade de ATp, como observou Costa (2008).
Conforme se diminuiu a quantidade de PBAT, houve um aumento da quantidade de
amido, com uma diminuicdo da quantidade de sorbitol e aumentou do teor de fibras.
Segundo Muller (2009), a densidade das fibras € menor do que a do ATp, e, se a
quantidade de sorbitol diminuiu, podemos concluir que a quantidade de amido pode
ter contribuido para o aumento da densidade do tratamento F60.

Observa-se que nao houve uma relacao entre PVA e densidade nas
trés formulacodes, pois, a permeabilidade ndo aumentou conforme houve o aumento
da densidade. Para F20 e F60 com relacdo a PVA, os valores nao foram
estatisticamente diferentes entre si na condicdo URE1(0-33%). Entretanto quando
estes foram submetidas a condigdo de URE(33-64%) a PVA aumentou entre F20 e
F60, onde deveria ter diminuido se considerassemos a maior densidade de F60. O
mesmo ocorreu com a formulacdo F40, tendo densidade maior que F20 e PVA

menor.

5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA -(MEV)

Os resultados de MEV mostram que houve diferengas nos
tratamentos F20, F40 e F60.

A micrografia da fratura mostra a auséncia de estruturas integras de
granulos de amido, sugerindo que houve desestruturacdo durante a extrusdo ou
termoprensagem. A analise complementar de CDV (item 5.6) mostra que houve
apenas um pico caracteristico de fusao, sugerindo uma fase apenas (Figura C).
Assim, durante a obtengdo do laminado formou-se uma blenda, e que em F40 foi
mais homogénea (Figura B). O laminado obtido em F60 (Figura C) mostra uma
estrutura mais irregular, juntamente com presenca de algum PBAT disperso pela

blenda que ndo se compatibilizou, como demonstrado nos detalhes das setas. Costa
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(2008) observou a mesma fase dispersa de PBAT em ATp de mandioca, conforme
aumentou o conteudo de ATp em relacdo ao PBAT.

Com a fase heterogénea (as fibras), pode-se observar a distribuigao
de certa maneira homogénea, quando se recorre a visualizagdo da superficie.
Observa-se a ocorréncia de certos aglomerados de fibras por toda a superficie. Esse
fato pode ter ocorrido pelo acumulo de pressao sobre fibras na periferia dos peletes
durante a termoprensagem. As fibras sobrepostas dao a idéia de que houve fuséo
do polimero que ali estava; estes, por serem mais densos, quando fundidos fluiram
ocupando os espacgos entre as placas aquecidas, empurrando as fibras (de menor
densidade), que se encontravam no interior dos peletes, para a parte externa do
laminado. Isso € notado pela grande quantidade de fibras na superficie do laminado
e nao no perfil dele (micrografia da fratura). As micrografias sugerem, também, que
cada ponto aglomerado é proveniente de uma unidade de pelete, pois as fibras séo
mais concentradas ao redor dos aglomerados, o que leva a podemos deduzir que as
fibras caminharam do centro para a periferia.

Na Figura A (figura esquerda, no detalhe em vermelho), podem-se
ver alguns pontos aglomerados no laminado. Observa-se nesses pontos, uma menor
quantidade de fibras, provavelmente algumas que nao foram empurradas para a
superficie. A menor viscosidade deste tratamento permitiu possivelmente que as
fibras se dispersassem mais facilmente por dentre a blenda, arrastadas pelo
polimero fundido. O mesmo pode ser estendido para o tratamento F60 (Figura C),
onde se formaram zonas de fibras; porém, nesse tratamento o teor de ATp € maior,
a viscosidade consequentemente € maior, fluindo menos e propiciando a maior
aglomeracdo das fibras, ficando estas unidas em maior quantidade e menos
dispersas do que no laminado em F20. Em F40 (Figura B) ndo foram observadas

essas formacgoes internas.
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Figura A — Micrografia da fratura, tratamento F20 (esquerda) com detalhe das fibras
inseridas na matriz polimérica; micrografia de superficie (direita), detalhe dos
aglomerados.

Figura B — Micrografia do tratamento F40 fratura (esquerda); superficie (direita) com
detalhe do tamanho da fibra.

FiguraC—-  Micrografia do tratamento F60 fratura (esquerda) com setas mostrando
algum PBAT na blenda; micrografia da superficie (direita).
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5.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA -(CDV)

Pelo termograma da Figura D, pode-se observar que houve
compatibilizacdo dos compostos pela presenca evidente de apenas um pico
endotérmico, caracteristico de fusdo da blenda. Observa-se que a temperatura de
fusdo (Tf) aumentou (Tabela 8), conforme aumentou a quantidade de farinha
adicionada.

Quanto a diminuicdo do calor de fusdo envolvido (Tabela 8), De
Bona (2007) observou a mesma situagao, conforme era aumentada a quantidade de
ATP em uma blenda de amido de mandioca e PEBD, o calor de fusdo diminuiu.
Observando os tratamentos, pode-se verificar que: ao aumentar o teor de farinha,
aumenta-se a quantidade de fibras e diminui-se a relagcado sorbitol/ATp. Abdorreza,
Cheng e Karim (2010) relatam que ao diminuir a relagdao de sorbitol/ATp em filmes,
também ocorreu o aumento do ponto de fusdo da blenda. Observaram o mesmo
resultado Bourmaud e Baley (2007) utilizando fibras de sisal e PP. Le Digabel e
Averous (2006) utilizando PBAT e fibras lignocelulésicas, encontraram que a
tendéncia de aumentar o ponto de fusdo pode ser atribuido as interagdes
moleculares entre os grupos hidroxilas das fibras e os grupos carbonila da fungéo
éster do PBAT. Essas ligagdes de hidrogénio provavelmente reduzem a mobilidade
do polimero, fazendo com que haja mais energia necessaria para haver a fusdo do
polimero. Observa-se entdo, que, a unidao dos fatores: aumento da quantidade de
ATp, diminuicdo da relagao sorbitol/ATp e interacédo das fibras com PBAT auxiliaram

no aumento do ponto de fusdo da blenda.
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Figura D —Termograma do CDV dos laminados.

Tabela 8 — Temperaturas de fusao (Tf) e calor de fusdo (AHf) dos laminados.

Tratamento Trdo laminado (°C) AH, (J/g)
F20 124,38 3.74
F40 126,47 2.02
F60 127.82 0.72
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6 CONCLUSAO

Como matéria-prima, a farinha de mandioca € uma boa alternativa
para O UsO em processos que envolvem altas temperaturas e pressdo, como a
extruséo e a termoprensagem.

A maior quantidade de fibras, aliado a maior quantidade de amido,
restringiu a produgdo dos peletes por extrusdo, tornando-os quebradi¢cos. Nos
laminados, a maior quantidade de fibras aumentou a resisténcia a tracdo na ruptura
e sua rigidez, aumentando também o moddulo de Young, porém, diminuiu
elasticidade.

O PBAT diminuiu a viscosidade dos laminados, enquanto que sua
maior quantidade deu origem a laminados com maior didmetro sem interferir na
espessura, promovendo ainda, maior elongagdo dos mesmos.

Pudemos observar na obteng&o dos laminados a formagao de uma
blenda, obtida pela mistura homogénea de duas espécies diferentes de polimeros.

Quando se formulou a proporgéao de 55 partes de PBAT, 40 partes
de farinha de mandioca e 15 partes de sorbitol (tratamento F40), os resultados
mecéanicos mostraram boa resisténcia mecanica a tragao e rigidez, porém pouca
elasticidade. O comportamento frente a isoterma de sor¢do de agua mostrou menor
absorcdo na monocamada (mo) e permeabilidade ao vapor de agua. Foi o

tratamento mais homogéneo com as fibras mais bem distribuidas pela superficie.
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