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Resumo

Neste trabalho filmes de amido e blendas de amido/latex foram produzidas e
caracterizadas através de propriedades fisico-quimicas e da avaliacdo da Permeacédo
ao vapor de agua. As técnicas de caracterizagcdo empregadas foram a Espectroscopia
na regido do Infravermelho (FTIR), Difragdo de Raios — X (DRX), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os
espectros na regido do infravermelho das blendas apresentaram mudancas no perfil e
deslocamentos das bandas de absorcdo proximas a 3500 cm™, quando comparados
as filmes de amido. Estas mudancas estdo relacionadas a alteracdes no padrdo das
ligacdes de hidrogénio com a adicdo do latex e do glicerol nas blendas com
plastificante devido ao processo de mistura. Estas alteracdes sdo mais significativas
para as blendas amido/Latex 50/50 (m/m) (A50/L50) e amido/Latex/glicerol 50/48/2
(m/m) (A50/L50/G2). Os resultados dos ensaios de permeacgdo ao vapor de agua
mostraram uma reducdo da permeacao através das blendas sendo que este valor foi
reduzido em cerca de 50% na blenda A50/L50, aspecto esperado uma vez que as
blendas sdo mais hidrofobicas com a inser¢do da borracha natural. A aplicagdo do
modelo de previsdo dos valores de permeabilidade de blendas imisciveis em paralelo
foi 0 mais adequado ao sistema, sendo que os valores experimentais foram préximos
dos valores tedricos, principalmente para as blendas com glicerol. As blendas
preparadas sem o glicerol apresentam desvios que estdo associadas a formacao de
estruturas porosas, decorrentes do processo de mistura e possivel segregacdo de
fase, que facilitam o transporte de &agua através das blendas. Este aspecto foi
confirmado a partir da avaliacdo das MEV. As micrografias mostraram separacdo de
fase para filmes com elevada porcentagem de latex. Para teores mais elevados de
amido, as blendas s&o mais uniformes. Os resultados observados a partir das curvas
de DRX e de DSC mostram que o amido sofre modificagcbes na presenca do latex
devido a presenca de componentes hidrofilicos. A borracha natural, por sua vez,
mantém o mesmo valor para a temperatura de transicao vitrea, Tg, aspecto que indica
pouca interacdo entre os polimeros na blenda. Entretanto, a adicdo da borracha
natural leva a um aumento da estabilidade térmica e uma reducdo da absorcédo de
adgua. Os resultados apresentados mostraram que a blenda A50/L50 com e sem
glicerol, apresenta as propriedades fisicas desejadas sendo, portanto compativel.
Desta forma, a blenda em questao € o ponto de partida para melhorar o desempenho

destes sistemas

Palavras-Chave: Amido, Latex, Blendas Poliméricas, Materiais biodegradaveis
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Abstract

In this work, films of starch and blends of starch/natural rubber latex were produced
and characterized by physicochemical properties and evaluation of the water Vapor
Permeation. The characterization techniques used were Fourier Transformed Infrared
spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Differential Scanning Calorimetry (DSC)
and Scanning Electron Microscopy (SEM). The spectra in the infrared region of the
blends showed changes in the profile and displacement of the absorption bands near
3500 cm™ when compared to starch films. These modifications are related to changes
in the pattern of hydrogen bonds with the addition of latex and glycerol in blends with
plasticizer due to the mixing process. These changes are more significant for the
blends starch/Latex 50/50% (m/m) (A50/L50) and starch/latex /glycerol 50/48/2 (m/m)
(A50/L48/G2). The water permeation results showed a reduction in permeation of the
blends and this amount was reduced by about 50% in the blend A50/L50 aspect
expected since the blends are more hydrophobic by inserting natural rubber. The
application of Parallel Model for immiscible blends for prediction water permeability was
best suited to the system since the experimental values were close to the theoretical
values, especially for the blends with glycerol. The blends prepared without glycerol
present deviations that are associated with the formation of porous structures resulting
from the mixing process and possible phase segregation, which facilitate the transport
of water by the blend. This was confirmed from the evaluation of the SEM. The
micrographs showed phase separation for films with a high percentage of latex. For
higher starch content, the blends are more uniform. The DRX and DSC results show
that starch undergoes changes in the mixture with latex due to the presence of
hydrophilic components. The natural rubber, in other hand, maintain the same value of
glass transition temperature, Tg, this aspect indicates low interaction of this polymer
with starch and other components of the blend. However, the addition of natural rubber
leads to an increased thermal stability and reduced water absorption. The results
showed that the A50/L50 blend with and without glycerol, displays the desired physical
properties and is therefore compatible. Thus, the blend in question is the starting point

for improving the performance of these systems.

Key Words: Starch, Latex, Polymer Blends, Biodegradable Polymer.
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1.INTRODUCAO

Nas ultimas décadas polimeros naturais biodegradaveis tém sido amplamente
estudados como alternativas para a substituicdo parcial de polimeros sintéticos. Estes
estudos tém sido incentivados devido a necessidade de encontrar formas de minimizar
0 descarte indiscriminado de polimeros sintéticos no meio ambiente e reduzir o
emprego de fontes de energia ndo renovaveis que sdo matéria prima para a confeccéo
da maior parte destes materiais. Atualmente, segundo dados do PlasticsEurope
Market ResearchGroup (PEMRG)sdo produzidos 233 milhdes de toneladas de
polimeros no mundo todo, como pode ser observado na figura 1. Segundo a
PEMRG/Consultic Marketing &lIndustrieberatungGmbH(2013), é previsto para o final

de 2015 a producéo de cerca de 328 milhfes de toneladas de polimeros sintéticos.

Figura 1. Distribuicao percentual mundial da producgao de polimeros sintéticos.

Legenda:

LDPE, LLDPE - Polietileno de baixa € média
densidade, respectivamente.
HDPE - Polietilenc de alta densidade
PP - Polipropileno
PVC - Policlorete de vinilo
PS, EPS - Poliestireno e Poliestireno
" expandido, respectivamente.
ABS - Poli (acrilonitrila-butadieno-estirenc)
ASA - Poli (acrilonitrila-estireno-acrilato)
SAN - Poli (estireno acrilonitrila)
PA - Poliacetato de vinila
PC - Policarbonato
PET - Polietileno tereftalato
PUR - Poliuretana
Other thermoplastics-Outros termoplasticos

233 Mio t

wio Other Plastics (~45Mio 1)

Fonte: Plastics Europe Market Research Group (PEMRG)/Consultic Marketing &Industrieberatung GmbH, 2013.

Os dados apresentados na figura 1 mostram a distribuicdo percentual
na producdo de plasticos na Europa de acordo com a pesquisa realizada pelo
Plastics Europe Market Research Group (PEMRG). A maioria destes plasticos
sintéticos é obtida a partir da indUstria petroguimica com algumas excecdes como
as poliuretanas. Uma grande parte destes materiais apresenta baixa velocidade de
biodegradacao ou séo considerados ndo biodegradaveis uma vez que o processo de

decomposicao destes é muito lento do ponto de vista ambiental.

A preocupacao com um futuro, onde existe a possibilidade de decréscimo nas

guantidades de petréleo com limitacao das fontes de matéria prima nao renovaveis e
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os problemas ambientais ocasionados devido a baixa biodegradabilidade dos
polimeros sintéticos, tém exigido dos pesquisadores a busca de materiais alternativos
(AMASS W., AMASS A., TIGHE B.,1998; BONA, J.C., 2007; FERREIRA JUNIOR,
M.F., 2009; TEIXEIRA, E.M., 2007;SILVA, A. H., 2012). No desenvolvimento destes
materiais alternativos os pesquisadores vém investindo na busca por novas fontes de
matéria prima, principalmente aquelas que permitem a extracdo de polimeros naturais
e a preparacdo de matrizes biodegradaveis. De acordo com VERT et al.(2002);
ROUILLY; RIGALI & GILBERT(2004), estas duas caracteristicas combinadas devem
permitir a preparagcdo de matrizes que apresentem desempenho igual ou superior aos
polimeros que estas venham a substituir.

Polimeros obtidos a partir de fontes renovaveis podem ser classificados em
trés grupos: i) polimeros naturais, como amido, proteinas, latex e celulose; ii)
polimeros sintéticos a partir de monémeros naturais, como o acido polilatico (PLA); e
i) polimeros obtidos a partir de fermentagdo microbiolégica, tais como o
polihidroxibutirato (PHB)(YU; DEAN; LI,2006).

Os polimeros citados sdo todos biodegradaveis, um dos aspectos desejaveis
comercial e ambientalmente. Entretanto, existem desvantagens na utilizacdo destes
como matrizes poliméricas. O amido, embora seja um material barato e abundante e
tenha boa capacidade de processamento, absorve grandes quantidades de agua,
tornando os filmes quebradicos e inapropriados para aplicagdo como membranas ou
filmes para embalagens; o PLA e o PHB, devido principalmente ao custo do
processamento, tornam-se inviaveis para producdo na escala industrial. O amido é um
dos polimeros naturais que vem sendo utilizados na producdo de plasticos
biodegradaveis, uma vez que este €& completamente biodegradavel em varios
ambientes, podendo ser hidrolisado em glicose por microorganismos ou enzimas e,
entdo, metabolizado em diéxido de carbono e agua. (LU; XIAO; XU, 2009). Os estudos
referentes ao uso deste polimero natural vém sendo realizado desde a década de 70,
sendo motivado pelos seguintes aspectos: (@) o amido € um polimero natural
abundante e biodegradavel podendo ser obtido de diversas fontes agroindustriais (ex.:
o milho, a mandioca, o cara, etc.); (b) € um material de baixo custo em comparacao
com uma série de polimeros sintéticos e outros polimeros biodegradaveis; (c) é um
material que pode ser modificado quimicamente para mudar as suas propriedades
superficiais e assim ampliar as possibilidades de uso, e (d) € um material facilmente
processavel na forma de filmes, como amido termoplastico. (CURVELO; CARVALHO;
AGNELLI, 2001).

O amido nativo ndo apresenta propriedades termoplasticas sem a adicdo de

agentes plastificantes como a agua, glicerol, sorbitol, entre outros (HULLEMAN, et al.,
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1999; SMITS, et al., 2003; TEIXEIRA, 2007; ZHANG, Y.; HAN, J.H., 2010). Materiais
produzidos a partir do amido nativo sdo muito quebradicos, sendo de pouca
aplicabilidade. Este comportamento € observado em ambiente seco devido as fortes
interagbes de hidrogénio entre as cadeias macromoleculares de amilose e a
amilopectina (MA; YU; WANG, 2007). Entretanto, o amido pode ser processado como
um termopléstico na presenca de plastificantes e em elevada temperatura, nesta
condicdo com ruptura da estrutura dos granulos, fazendo com que o amido apresente
fluidez suficiente para a confeccdo de materiais por extrusdo, injecdo e por
espalhamento de solucdes (casting de solugéo).

O emprego do amido, entretanto, é limitado devido a algumas desvantagens
como solubilidade em agua, aspecto que altera a estabilidade dimensional dos filmes
com a producéo de filmes com propriedades mecénicas inferiores. Um caminho para
suplantar estas dificuldades é a preparagdo de misturas poliméricas do amido com
polimeros sintéticos ou naturais e/ou a modificacdo quimica do amido. Neste sentido,
varias propostas como as blendas de amido com borracha natural; blendas de amido
com polietileno; compdsitos de amido com fibras de celuloses; compdésitos de amido e
borracha natural modificada quimicamente; nanocompdésitos de amido contendo
hidréxidos duplos; filmes de amido com diferentes tipos de plastificantes vém sendo
pesquisadas em relacdo ao emprego do amido em formulagbes com polimeros
sintéticos, sendo que um caminho alternativo para melhorar as propriedades de
polimeros obtidos de fontes renovaveis € a mistura destes com outros polimeros
naturais ou sintéticos, visando a producdo de compésitos ou blendas com
propriedades que ndo sdo encontradas em um unico polimero (ARVANITOYANNIS, et
al., 1997; BONA, J.C., 2007; CARVALHO, et al., 2003; FEIRA, J.M.C., 2010).

Neste sentido, o emprego de polimeros naturais associados a polimeros
sintéticos e a investigacdo quanto ao processamento e as propriedades finais destes
sistemas, tem sido uma aspecto importante para a aplicacdo comercial. Uma das
propostas nestes trabalhos € buscar alternativas que reanam bom desempenho,
biodegradabilidade e emprego de matérias primas renovaveis. Diante deste aspecto, a
preparagdo de blendas poliméricas visando a associagdo de polimeros e o estudo das
propriedades fisico-quimicas destes sistemas é importante no sentido de encontrar
materiais de bom desempenho.

As blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros. Neste
tipo de mistura, na maioria dos casos, interacfes estabelecidas entre as cadeias
poliméricas sdo predominantemente intermoleculares. Estes sistemas sdo estudados
quanto ao processo de mistura, a miscibilidade dos componentes e quanto as

aplicagbes, levando em consideracdo a compatibilidade da blenda, ou seja, o quanto
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as propriedades da blenda sdo aditivas e sinérgicas. Os dois aspectos podem
caminhar juntos (miscibilidade e compatibilidade), mas € importante ressaltar que
blendas imisciveis podem ser compativeis e alcangar, neste caso, importancia
tecnolégica (JACOB, 2006).

Uma blenda que vem sendo estudada, a partir de dois polimeros naturais é a
blenda Amido/Latex de Borracha Natural (LU; XIAO; XU, 2009) devido ao seu
potencial quanto a biodegradabilidade e quanto a possibilidade de se obter materiais
mais hidrofébicos, com maior resisténcia a umidade, mais trabalhaveis e flexiveis
(ROUILLY; RIGAL; GILBERT, 2004; WATCHARAKUL, 2012; CARVALHO et al.,
2003). O latex de borracha natural € uma dispersao coloidal aquosa, fato que facilita a
mistura com o amido em solucdo. Este sistema é estabilizado pela presenca de
lipidios e proteinas os quais podem ser agentes compatibilizantes da blenda
Amido/Latex.

O latex de borracha natural é obtido da hevea brasiliensis, uma arvore nativa
da floresta amazbdnica. O Latex obtido é composto por um complexo material
nanoestruturado, formado por poli(cis-1,4-isopreno) (borracha natural), proteinas,
fosfolipidios e varios componentes minerais minoritarios (RIPPEL, M. M.,
GALEMBECK, F., 2009).

Considerando os aspectos expostos acima, o objetivo deste trabalho é a
preparacdo e caracterizacdo das propriedades de blendas Amido/Latex com e sem o
uso do plasticizante glicerol processadas pela técnica de espalhamento
castingdesolucao. A morfologia das blendas produzidas foi estudada através do
transporte de penetrantes moleculares, particularmente vapor de agua e a microscopia
eletrénica de varredura (MEV). As propriedades fisico-quimicas das blendas foram
avaliadas em relagdo as interacBes intermoleculares através da técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho (1V), a estabilidade térmica das mesmas foi
analisada através da termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC); e em relagdo a cristalinidade utilizou-se a técnica de difracdo de raios-x
(DRX),em que se obtém o grau de cristalinidade,pois este parametro influencia nas

propriedades mecéanicas da blenda.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Amido

Os polissacarideos representam a maior fonte de biopolimeros do mundo,
sendo a celulose, a quitina e o amido seus principais representantes. Uma grande
quantidade de polimeros naturais e polimeros derivados destes existem disponiveis
para uma série de aplicacbes nas industrias de alimentos, téxteis, cosméticos,
plasticos, adesivos, papéis e farmacéuticos (YU; DEAN; LI, 2006; RODRIGUES FILHO
et al., 2000; RODRIGUES FILHO et al., 2007).

As principais vantagens no emprego destes materiais estdo associadas ao fato
de serem baratos disponiveis e biodegradaveis. A biodegradabilidade é uma das
propriedades mais desejaveis destes sistemas, entretanto, a grande maioria dos
polimeros biodegradaveis naturais apresenta como desvantagens o carater hidrofilico
dominante, rapido processo de degradacdo e, em muitos casos,fragilidade nas
propriedades mecénicas, principalmente, em condigbes de elevada umidade (YU;
DEAN;LI, 2006).

Estes aspectos sdo observados fortemente no caso do amido, um polimero
natural que apresenta elevado potencial de aplicacdo, considerando a possibilidade de
modificar de forma significativa seu carater altamente hidrofilico e as pobres
propriedades mecanicas dos filmes de amido termoplastico. Considerando o elevado
potencial do amido na producdo de utensilios descartaveis e sua utilizagdo como
embalagens, varios trabalhos vém sendo propostos no sentido de encontrar formas de
aplicar comercialmente este polimero. Para isto, o conhecimento da estrutura do
amido original e do amido termoplastico é importante para o desenvolvimento deste
trabalho.

O amido é um polimero natural, armazenado nas plantas na forma de granulos,
formado por moléculas de D-glicose que constituem as macromoléculas dos dois
principais constituintes, a amilose e a amilopectina (RIPPEL; GALEMBECK, 2009).

A amilose é composta por cerca de 250 a 300 unidades de glicose em ligacdes
a-1,4-glicosidicas, apresentando cadeia linear, e a amilopectina contém em torno de
1000 unidades de glicose, tendo a cada 25 unidades uma ramificacdo com ligagéo a-
1,6 glicosidicas e apresentando assim cadeia ramificada. Na Figura 2 observa-se a

estrutura quimica da amilose e da amilopectina.



Figura 2.Estrutura quimica da amilose (a) e amilopectina (b)
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Fonte:CORRADINI Et al. (2005).

Os granulos do amido se desenvolvem a partir de diminutos pontos (hilum) nas
plantas e crescem em camadas estratificadas até atingirem caracteristicas particulares
(TEIXEIRA, 2007). Estes granulos apresentam certo grau de organizagdo molecular
gue leva a formagéao de regides cristalinas principalmente associadas as moléculas de
amilopectina. Estas moléculas apresentam parte linear que formam estruturas
helicoidais duplas, estabilizadas por ligacées de hidrogénio entre as hidroxilas, sendo
as regidbes amorfas predominantemente formadas por cadeias de amilose (FEIRA,
2010). Embora a amilose seja linear, a conformacdo assumida pelas macromoléculas
dificulta o empacotamento regular e, portanto, ndo favorece a formacéo de estrutura
cristalina. A figura 3 apresenta um arranjo do granulo de amido considerando sua

estrutura hierarquica.
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Figura 3. Estrutura do granulo de Amido: (a) classificacdo das cadeias de amilopectina A, B e C; (b)
Representagdo das regides cristalinas e amorfas e (c) Modelo da estrutura interna do granulo de
amido com a visualizagao dos anéis de crescimento e centro do hilium
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O empacotamento das duplas hélices pode ocorrer de duas formas: a chamada
estrutura cristalina do tipo A, predominante nos amidos de cereais, e a estrutura
cristalina do tipo B, mais comum em raizes e tubérculos. Os cristais do tipo A séo mais
compactos, possuindo 8 moléculas de agua por célula unitaria; o empacotamento do
tipo B € mais aberto, tendo 36 moléculas de agua por célula unitaria, num arranjo
hexagonal. O chamado amido tipo C, presente em leguminosas e em alguns
tubérculos é considerado uma mistura das formas alomorficas A e B (SILVA, 2012).

O milho é a fonte de amido mais comercializada no mundo, enquanto no Brasil
o amido de mandioca tem grande atencdo, devido a ampla disponibilidade, a baixa
temperatura de gelatinizacdo e a boa estabilidade do gel. Filmes bem formados sé&o
produzidos principalmente quando a fonte de amido possui elevado contetdo de
amilose, uma vez que estas macromoléculas sdo responsaveis pela capacidade de
formacéo dos filmes de amido (MALI et al., 2006).

A preparacao do filme (amido termoplastico) ocorre a partir da destruicdo da
estrutura semicristalina dos granulos, com adicdo de um plastificante como agua,
glicerina, sorbitol, ou outro. Em altas temperaturas e em meio cisalhante, o amido
amolece e flui, e passa a ter comportamento de um termoplastico, sendo possivel até
mesmo ser processado por métodos convencionais que sao utilizados na moldagem

de plasticos a partir do polimero fundido como inje¢&o, extrusdo e moldagem(FEIRA,
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2010). Entretanto, a formacdo de estruturas cristalinas no amido termoplastico pode
ocorrer durante o resfriamento, apés o processamento ou durante 0 armazenamento,
devido a recristalizacéo da amilopectina e cristaliza¢cdo da amilose (CURVELO, 2005).

Os filmes de amido preparados desta forma se constituem em matrizes
poliméricas continuas e homogéneas. Entretanto devido as baixas temperaturas de
degradacao, pobres propriedades mecénicas e a elevada susceptibilidade a umidade
estes filmes n&o possuem boa aplicabilidade. Para vencer estas dificuldades os filmes
de amido vém sendo processados com o uso de aditivos com a finalidade de tornar os
filmes menos quebradicos e mais flexiveis através da redugdo da intensidade das
ligacdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas e o aumento do volume livre
(MALI et al.,, 2006). Além do uso de plastificantes, um caminho alternativo para
modificagdo das caracteristicas dos filmes de amido é a mistura com outros polimeros
como citado anteriormente. Uma dessas misturas do amido que vem sendo estudada

é a blenda Amido/Latex.

2.2. Latex

s

O latex, empregado neste trabalho, € uma dispersdo aquosa de borracha
natural conhecida desde meados do século XIX e se transformou na base da
economia do norte do Brasil, sendo exportado para grandes industrias de automovel
em diversos paises, como Estados Unidos e paises da Europa. Entretanto, devido a
doenca causada pelo fungo “Microcyclus ulei”, causador do mal das folhas da
seringueira e ao contrabando de sementes de seringueira para Asia, o Brasil perdeu o
posto como maior produtor de borracha natural, posto ocupado atualmente por paises
do sudeste asiatico que produzem 90% da produ¢do mundial de borracha natural
(RIPPEL, M. M., GALEMBECK, F., 2009).

A borracha natural é obtida pela coagulacao do latex, um liquido branco leitoso
recolhido da seiva da arvore “Hevea brasiliensis” através do processo conhecido por
sangria que se divide em ascendente ou descendente. Se o latex ndo for
imediatamente processado apds o0 processo de sangria, pode coagular, e para evitar a
coagulacdo espontanea deve adicionar a ele uma pequena quantidade de uma
solucdo basica, geralmente hidréxido de amoénio. O latex da Hevea é um sistema
polidisperso, no qual estdo suspensas particulas de varios tamanhos carregadas
negativamente em solucdo. O latex extraido pode apresentar uma concentracdo de
borracha natural entre 30-60% em massa, tornando o produto viavel economicamente

para ser transportado e com qualidades apropriadas para uso em muitos processos
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industriais. Os principais constituintes do latex, além da borracha, séo proteinas (1%),
fosfolipidios (3%) e tracos de K, Mg e Cu (ALVES, 2003). Os métodos mais utilizados
para concentrar o latex séo: evaporacao, creaming, eletrodecantacao e centrifugacao.
O latex pode ser utilizado na fabricacdo de produtos por imersdo, moldagem ou
casting (RIPPEL, 2009).

A borracha natural € um biopolimero, formado através da ligagdo quimica dos
monémeros cis 1,4-isopreno, na qual as unidades monoméricas sao arranjadas na
combinagdo cabega-cauda, como mostradas na Figura 4. Devido & conformacado das
cadeias existem iniUmeras possibilidades de melhorar as propriedades mecéanicas das
blendas preparadas principalmente em relagdo a resisténcia mecanica a tragédo
(ROUILLY; RIGAL; GILBERT, 2004.

Figura 4. Férmula estrutural do cis-1,4-isopreno.
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As propriedades excelentes da borracha natural como sua resiliéncia, alta
elasticidade, flexibilidade as baixas temperaturas, resisténcia a abrasédo, ao impacto, a
corrosdo, a sua impermeabilidade a liquidos e gases, facil adesao a tecidos e aco, as
propriedades isolantes de eletricidade, capacidade de dispersdo de calor e
maleabilidade a baixas temperaturas séo fatores que agregam valores econdmicos a
sua utilizacdo nas mais diversas aplicagfes. Dentre as varias aplicagdes pode-se citar
0 uso da borracha natural como adesivos, pneumaticos, luvas descartaveis, materiais
cirurgicos, preservativos, pisos, revestimentos, impermeabilizacdo de fios e tecidos
(RIPPEL, M. M., GALEMBECK, F., 2009).

Tendo em vista as propriedades da borracha natural e do amido, a producéo
das blendas (misturas poliméricas) visa reunir propriedades que melhore o
desempenho da blenda em comparacao aos polimeros isolados. Assim, a preparacdo

de misturas poliméricas visa a obtencdo de matrizes com propriedades que nao sao
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encontradas em um Unico polimero ou a minimizacdo de aspectos negativos de uma
determinada propriedade, ampliando a possibilidade de aplicacédo destes sistemas.

Considerando este aspecto, neste trabalho, o amido foi misturado com o latex
de borracha natural, no sentido de se obter novas informacdes deste sistema, uma vez
que possui poucos estudos na literatura. A escolha do latex de borracha natural esta
relacionada ao fato que este estd disperso em solugdo aquosa na presenca de
proteinas e fosfolipidios e compatibilizada por aménia (ROUILLY; RIGAL; GILBERT,
2004), neste caso, a mistura com o amido pode ser realizada com maior facilidade
devido a presenca de moléculas que podem facilitar a compatibilizacdo do sistema
Amido/Latex.

Na literatura, observam-se alguns trabalhos que apresentam estas
possibilidades em misturas de amido e borracha natural e ainda com outros polimeros
como o alcool polivinilico e poliésteres biodegradaveis como o poli-caprolactona, poli-
hidroxialcanoato, poli-esteramida e poli- butilenosuccinato (AVEROUS, 2004; WANG;
YANG; WANG, 2003; AMASS; AMASS; TIGHE, 1998; YU; DEAN;LI, 2006;
ARVANITOYANNIS et al., 1997; ROUILLY; RIGAL; GILBERT, 2004; CARVALHO et
al.,2003).

Alguns destes trabalhos apresentam resultados promissores no
desenvolvimento de blendas. Arvanitoyanniset al. (1997) prepararam blendas de
amido com Poli (trans-1,4-isopreno) (guta percha) a partir do processamento no
estado fundido, com e sem plastificante. Estes pesquisadores observaram o aumento
da biodegradabilidade promovido pela presenca do amido e o aumento da
porcentagem de elongacdo nas blendas com plastificante. No entanto, a blenda
apresentou reducdo da resisténcia a tracdo. Rouilly et al. (2004) produziram blendas
de Amido/Latex (borracha natural) com e sem a modificacéo do latex processados por
espalhamento de solugdo aquosa do amido, latex (sem modificagdo e com
modificag&o) e glicerol. A borracha natural foi modificada pela enxertia de metacrilato
de dimetil-amino-etila (DMAEMA), para formar um latex polimérico catibnico solavel
em agua, com ramificacdes de poli - DMAEMA, que provavelmente forma ligagGes de
hidrogénio com o amido. O latex ndo modificado atuou apenas como um enchimento
nas peliculas de amido, entretanto o latex modificado promoveu mudancas
significativas nas propriedades mecanicas dos filmes. O médulo de elasticidade foi
diminuido significativamente e a deformag&o na ruptura aumentou consideravelmente.
A mudanca da temperatura de transi¢do vitrea na blenda para valores maiores (-48°C
para -32°C) indicou segundo os autores, uma melhora na compatibilizacdo deste

sistema.



25

Carvalho et al.(2003) investigaram a mistura de granulos de amido nativo e
latex de borracha natural, através do processamento a partir do material fundido,
empregando agua e um plastificante para produzir o amido termoplastico. As misturas
foram preparadas num misturador a 150°C, com o emprego de teores de borracha
natural de 2, 5 e 20%. Os autores observaram por microscopia eletrénica de varredura
que a dispersdo foi estavel e apresentou boa aderéncia entre os dois polimeros
naturais sendo estas observacgfes atribuidas, em parte, a presenca de substancias no
latex que favoreceram os fendmenos observados. Para as blendas em questao foram
avaliadas as propriedades mecanicas através das curvas de tensdo — deformacgéo, os
resultados mostraram uma reducdo no médulo de Young e da resisténcia a tragdo. Um
aspecto importante do ponto de vista da trabalhabilidade é que as blendas
apresentaram menor fragilidade e foram menos quebradicas que o amido
termoplastico sozinho. Observou-se para algumas composi¢cdes, a separacdo de fases
associadas a proporcao entre borracha natural e glicerol (plastificante), neste sentido,
0 aumento da quantidade de plastificante favoreceu a adicdo de maior quantidade de
borracha natural.

Na mistura de dois polimeros busca-se pela agdo conjunta dos dois materiais
de forma a produzir um efeito positivo nas propriedades. Esta alternativa é na maioria
dos casos economicamente viavel se comparado ao desenvolvimento e sintese de um

novo polimero.

2.3. Blendas poliméricas

As blendas poliméricas sdo materiais multicomponentes, em que ocorre a
combinacdo de dois ou mais polimeros, que apresentam cadeias poliméricas com
caracteristicas de constituicdo e configuracéo diferentes, que néo estéo ligados um ao
outro (SPERLING, 2006).

Quando sao eleitos dois polimeros para a producédo da blenda polimérica dois
aspectos sdo desejaveis: miscibilidade e compatibilidade.

O termo miscibilidade se refere a produgcédo de um sistema homogéneo em que
ocorre a mistura das cadeias poliméricas em nivel molecular. Para que isto ocorra, um
dos requisitos esperado termodinamicamente é que a energia livre de Gibbs de
mistura seja menor que zero:

AGn = AH, —= T.AS,, (equacgéo 1)

AGK< 0
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sendo T a temperatura absoluta e AG,,, AH,,, AS,, sdo as variacdes na energia livre,
entalpia e entropia da mistura (m), respectivamente.

O termo compatibilidade é muitas vezes empregado do ponto de vista
comercial que leva em consideracdo o desempenho da blenda, ou seja, se a mistura
apresenta propriedades melhores que os polimeros puros originais. Estes sistemas
podem apresentar miscibilidade total, miscibilidade parcial e até imiscibilidade desde
que, as propriedades finais observadas sejam superiores aquelas observadas nos
materiais originais. Desta forma, quando o sistema atinge valores superiores em uma
ou mais propriedades de desempenho, a blenda € considerada compativel. Neste
sentido, o termo compatibilidade esté ligado as condigbes de desempenho.

Do ponto de vista termodinamico, para que uma blenda seja miscivel além de
se buscar uma condicdo em que a variacdo de energia livre de Gibbs seja negativa,a

equacao 2 deve ser maior que zero.

(O*PAGL/AD)p. T (€QUAGAD 2)

Onde ¢; é a fracdo molar do componente i.

Assim, a primeira expressdo (equacdo 1) se refere aos sinais e valores de
AH,,, e AS,,, enquanto o segundo termo (equacgéo 2) se refere a metaestabilidade do
sistema considerando o processo de segregacdo de fase (PASSADOR; PESSAN;
RODOLFO JR, 2006).

A miscibilidade total de uma mistura polimérica € um evento raro, uma vez que
o0 processo depende fortemente do sinal e valor do AH,, e, consequentemente, da
intensidade das interagfes intermoleculares, uma vez que os valores de AS;, sdo bem
pequenos considerando a mistura de macromoléculas ao invés de moléculas
pequenas. Assim, a espontaneidade da mistura depende do valor do AH,, (SPERLING,
2006).

Considerando estes aspectos a maioria das blendas é parcialmente miscivel ou
imiscivel. Em blendas misciveis, ambos os componentes da blenda perdem parte de
sua identidade e, geralmente, as propriedades finais representam uma média das
propriedades de ambos os componentes da blenda. As blendas imisciveis séo
sistemas heterogéneos, nos quais as propriedades dos componentes que constituem
a blenda estdo presentes. Dependendo da forma de preparacdo e propor¢cao entre 0s
constituintes da blenda, algumas propriedades de um dos componentes, podem ser
mascaradas e outras podem ser ressaltadas, este aspecto pode ser aplicado para
producdo de materiais com boas propriedades para aplicacdes praticas. Embora estes

sistemas possam ser imisciveis, propriedades dos dois polimeros podem ser
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agregadas ao novo sistema, sendo um aspecto desejado. Para melhor aproveitamento
destes sistemas, no sentido de otimizar as propriedades das blendas, normalmente
sdo adicionados agentes compatibilizantes que visam melhorar as interacdes
intermoleculares na interface entre as cadeias poliméricas de ambos os polimeros
(SERLING, 2006; PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006).

As blendas poliméricas podem ser produzidas a partir de termoprenssagem,
casting de solucao ou espalhamento de solucdo, mistura mecéanica e térmica, entre
outros. Neste trabalho, a blendas foram produzidas a partir da técnica de Casting de
solucéo.

As principais técnicas utilizadas para avaliar a miscibilidade e a compatibilidade
de uma blenda polimérica sdo a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e a
Andlise Dinamico Mecanica (DMA), uma vez que estas técnicas permitem determinar
a temperatura de transigao vitrea, Tg, dos polimeros puros e das blendas.

A avaliagdo do valor da temperatura de transicdo vitrea, Tg para estes
sistemas esta baseada no fato de que o processo de mistura pode levar a alteracdes
de propriedades do sistema final sendo a Tg uma destas propriedades que podem ser
alteradas. Quando dois polimeros sao misturados dois comportamentos limites podem
ser observados: i) 0os polimeros, ap6s a mistura, formam um sistema que apresenta
uma Unica fase, produzindo uma blenda miscivel e ii) a mistura entre os dois polimeros
apresenta separacao de fase e a blenda neste caso é imiscivel.No primeiro caso, a
equacdo de Fox (Equacao 3), pode ser utilizada para estimar o valor da Tg da blenda
produzida. No segundo caso, os polimeros devem manter parcialmente suas
caracteristicas originais, neste caso, mantendo os valores das Tgs originais
(SPERLING, 2006).

A maior parte das blendas misciveis apresenta valores de Tg que dependem

da composicdo de acordo com a Equacao de Fox (SPERLING, 2006).

1 W1 Wz .
— = — 4+ — (equacao 3)
Tg Tgl g2

sendo w;, W,, Ty e Ty as fragbes em massa e temperaturas de transi¢éo vitrea,
respectivamente, e os indices 1 e 2 a indica¢do de cada componente da mistura.

As blendas imisciveis apresentam mais de uma transicdo vitrea, sendo que
estas apresentam as temperaturas iguais as Tg dos componentes puros. No caso de
blendas parcialmente misciveis também se observam duas Tgs, entretanto estas

aparecem deslocadas em relacdo as Tg dos componentes puros.
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A temperatura de transicao vitrea, Tg, pode ser obtida por meio da técnica de
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) que sera empregada neste trabalho devida
sua rapidez, disponibilidade e versatilidade.
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3. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram investigar e avaliar as alteracbes nas

propriedades dos filmes de amido, latex e das blendas de amido/latex processados

pela técnica de “casting” de solugao considerando os seguintes aspectos:

)

ii)

As mudancas nas interacfes intermoleculares na producdo das blendas
avaliadas através da técnica de espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR);

As propriedades térmicas das blendas avaliadas através da
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e
a cristalinidade e o grau de cristalinidade através da difracdo de
raios-x (DRX), onde estes parametros influenciam a estabilidade
térmica e as propriedades mecéanicas das blendas;

A mudanca dos valores de permeacdo do vapor de agua através das
blendas com o aumento da proporcédo de latex;

As alteracdes da morfologia das blendas em funcéo da proporcédo dos
constituintes da blenda e do plastificante avaliadas por Microscopia
eletronica de varredura (MEV);

Correlacdo entre as propriedades avaliadas com a finalidade de
encontrar a composicdo das blendas em que exista maior
compatibilidade do sistema a fim de fornecer informacdes que
permitam ampliar a utilizacdo do amido na confeccédo de embalagens

e utensilios descartaveis.

Neste sentido, este trabalho visa contribuir na producdo de misturas

poliméricas (blendas poliméricas) com a finalidade de otimizar o desempenho quanto

as propriedades de barreiras e propriedades mecénicas dos filmes produzidos a partir

de fontes naturais e biodegradaveis.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

O Amido de Milho empregado neste estudo (Amilogill 2100) contem baixo teor
de amilose, sendo a relagdo amilose:amilopectina igual a 25:75, segundo dados
fornecido pelo fornecedor a empresa “CARGILL AGRICOLA S.A.”, Uberlandia-MG. O
latex de borracha natural utilizado neste trabalho foi coletado de diferentes arvores de
seringueira (hevea brasiliensis) no municipio de Frutal, através do processo de
sangria, estabilizado com hidroxido de amdnio e armazenado a uma temperatura de
aproximadamente 5°C. O Glicerol branco bidestilado farmacéutico foi adquirido na
Farmacia Cruzeiro em ltuiutaba-MG, com procedéncia do laboratério All Chemistry
produtos naturais & farmacéuticos, Brasil, Formula Molecular: CsHgO5 e teor de glicerol
de 99,7%, foi utilizado como plastificante. Os materiais foram utilizados sem qualquer

tratamento prévio.

4.2. Preparacdo do Amido termoplastico com e sem glicerol

Inicialmente, para converter o amido granular em amido termoplastico foram
necessarios varios procedimentos para encontrar as condigbes mais adequadas na
combinacgdo das energias térmicas e mecéanicas para a desestruturacéo do granulo e
consequentemente, obtencdo de uma fasecontinua (AVEROUS; BOUQUILLON,
2004).

A preparagdo das amostras de amido termoplastico com e sem glicerol
consistiu no preparo de solugBes contendo 6g de massas totais para 80 mL de solugéo
aquosa, que foram gelatinizadas a 80°C sob agitacdo por 30 minutos. Em seguida,
vertidas em placa de vidro recoberta por filme de poliéster, sendo posteriormente
levada para secagem em estufa por 48 horas a 60°C. Foram preparadas amostras
com adicdo de 2% e 22% de glicerol sobre a massa de amido seca.

Os valores citados foram definidos a partir de ensaios preliminares, nos quais
verificou-se a influéncia das variaveis: concentracdo, temperatura, tempo e superficie
para secagem, para obtencéo de filmes com melhores trabalhabilidade e facilidade de
desprendimento da placa. Todos os filmes foram produzidos pelo método casting.

Todos os filmes que ndo aderiram a superficie foram retirados das mesmas e
armazenados em papel absorvente e colocados dentro de um dessecador com a

finalidade de evitar exposicao a umidade.
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Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que os filmes com maior
trabalhabilidade e flexibilidade foram alcancados com o emprego de glicerol. Optou-se,
portanto, pela adicdo de baixa (2%) e alta concentracdo (22%) de glicerol, visando
analisar o efeito do glicerol como elemento de compatibilizagédo, devido a adi¢cdo de
latex nas formulagBes das blendas ou o efeito de plastificante, aumentando assim a
flexibilizag&o dos filmes.

4.3. Preparacédo do filme de latex e latex/glicerol 2%.

Colocou-se 10 mL da suspensao aquosa de latex para secagem, conforme
condi¢cbes especificadas para o filme de latex/glicerol 2%, para obter o filme de latex.
O filme de latex/glicerol foi obtido pela adicdo de 2% de glicerol na suspensao aquosa
de latex (10mL) a partir de uma mistura manualcom bastdo de vidro. Logo apg@s,
colocou-se sobre uma placa de vidro recoberta com filme de poliéster na estufa
aproximadamente a 60°C por 2 horas para secagem.

4.3.1. Determinagéo de s6lidos da suspenséo de latex

Com uma aliquota da suspensdo amoniacal de latex calculou-se o teor de
sélidos totais a partir da secagem da mesma em estufa aproximadamente a 60°C até

peso constante. O valor encontrado foi de 43,0 + 0,5% (massa/massa).

4.4. Preparacgédo das blendas de Amido/Latex e Amido/Latex/Glicerol

Foram preparadas as blendas a partir do amido termoplastico como
processado na etapa 4.2, sendo que a adi¢do do glicerol ocorre nesta etapa e apos o
processamento adiciona-se a suspensdo aquosa de latex conforme as proporcdes
apresentadas na tabela 1. As composi¢cdes das blendas consistiram no preparo de
misturas contendo 6g de massas totais para 80mL de solugdo (Amido
Termoplasticocom ou sem glicerol + Suspensdo de Latex). Apés o preparo, as
amostras foram vertidas em placa de vidro recoberta por filme de poliéster e levada
para secagem em estufa por 48 horas a 60°C. O poliéster foi utilizado como superficie
para deposi¢do da dispersédo polimérica e remocao do filme seco, uma vez que o
poliéster minimiza a adeséo do polimero comparado ao vidro como substrato (reducao
da molhabilidade).
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Tabela 1. Denominagdes das blendas conforme as composi¢des das amostras

Denominacdao Composicdo das amostras
A75L25 Amido75%/Latex25%
A50L50 Amido50%/Latex50%
A25L75 Amido25%/Latex75%

A75L23G2 Amido75%/Latex23%/Glicerol2%
A50L48G2 Amido50%/Latex48%/Glicerol2%
A25L73G2 Amido25%/Latex73%/Glicerol 2%
A58L20G22 Amido58%/Latex20%/Glicerol 22%

Org.: HELIODORO, 2013.

4.5. Caracterizagbes do Amido granular e dos filmes: Amido termoplastico,
Latex e das Blendas Amido/Latex com e sem glicerol.

Os materiais de partida e as blendas foram caracterizados de acordo com as
técnicas descritas a seguir.

4.5.1. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier —
FTIR

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de absorcdo na regido
do infravermelho (FTIR) em equipamento FT/IR - 4200 da JASCO. Os materiais foram
preparados na forma de pastilhas através da prensagem de uma mistura dos
polimeros na forma de pé misturados com KBr na proporcdo de 1:100 (m/m), para a
observacao da evolucdo das modificacées quimicas do polimero. Os espectros foram

registrados de 400 a 4000 cm™, com 32 varreduras e uma resolucéo de 2 cm™.

4.5.2. Andlise Termogravimétrica — TGA

As curvas foram obtidas em um equipamento Shimadzu DTG -60, em que 0s
materiais de partida e os filmes de amido e blendas foram selados em um cadinho de
aluminio. Os ensaios foram realizados em atmosfera de nitrogénio a uma vazéao de 30
mL/ min. A rampa de temperatura foi de 10 °C/ min e a perda de massa foi registrada
de 25 a 600 °C.
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4.5.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

As andlises foram realizadas em um equipamento TA Instruments DSC — Q20
em que cerca de cinco miligramas dos materiais de partida e dos filmes de amido e
das blendas foram selados em um cadinho de aluminio. Os ensaios foram realizados
em atmosfera inerte de nitrogénio a uma vazdo de 50,0 mL/min. A taxa de

aquecimento foi de 10 °C/ min e o fluxo de calor foi registrado de -90,0°C a 200,0°C.

4.5.4. Difrac&o de raios-X - DRX

Os difratogramas foram obtidos diretamente das blendas. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente, com intervalo de 26 de 5 a 60°, velocidade de
varredura de 4°min™. O aparelho utilizado foi um difratdmetro XRD-6000 da Shimadzu,
operando a uma poténcia de 40 kV com 30 mA de corrente e radiagdo Ka do Cu
(1,5406 A) e filtro de Ni.

O indice de Cristalinidade (Xc) foi obtido a partir do método de Hulleman et
al.(1999). Neste método o Xc foi determinado a partir do emprego da equacao 4.
He

Xc= ———— (equacao 4)

Onde Ha representa a altura correspondente a fase amorfa em relacédo a linha
de base e Hc corresponde a altura dos picos cristalinos com 2e ~ 17° pico que se

refere a amilopectina e entre 18 e 19° pico relacionado com a amilose.
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Figura 5. llustracdo da obtengao do indice de cristalinidade para as amostras na forma de p6 dos
amidos.

Intensidade [u.a]

T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

dngulo de Bragg, 28 [grau]

Fonte: (TEIXEIRA, 2007).

4.5.5. Permeabilidade ao vapor d'agua

Os ensaios de permeabilidade foram realizados apés o armazenamento de
uma semana dos filmes de amido, latex e das blendas, sob temperatura de 25 + 3°C
em ambiente com * 53% umidade relativa (u.r). O fluxo de vapor de 4gua através das
membranas foi medido usando um sistema do copo de Payne representado pela
Figura 7. Os filmes de Amido e as blendas foram cortadas na forma de disco, com o
mesmo didmetro dos copos de Payne e suas espessuras foram previamente medidas
utilizando-se um micrémetro Pantec (resolucdo 0,001 mm). A agua destilada foi
adicionada aos copos e as membranas foram colocadas no suporte dos mesmos. O
sistema foi pesado e colocado em um dessecador contendo pentdxido de fosforo

como agente secante. A perda de massa do sistema foi acompanhada a cada hora,

. . , ~ _ Am - .~
sendo feitas nove medidas até que a relacao ™ fosse constante, atingindo a condic¢éo

de estado estacionario. O fluxo de agua (J) e a permeacao ao vapor de agua (P) foram
calculados por meio das Equacdes 5 e 6, respectivamente (FERREIRA, 2009).

=% (5)
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Onde: . €0 coeficiente angular do gréfico.

A é a area dos copos de Payne.
L é a espessura do filme.
AP ¢é a variacdo da presséao

AP= 23,76 mm Hg a 298,15K.

Figura 6. Célula de pesagem (Copo de Payne) para as medidas de fluxo de vapor de agua. 1) borda
interna para selagem do filme polimérico; 2) anéis de borracha; 3) anel de aluminio; 4) tampa do

copo.

Fonte: Morelli; Ruvolo, 2010.

4.5.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens morfologicas dos filmes foram realizadas em microscépio
eletrénico de varredura Carl Zeiss, modelo EVO MA 10. Os filmes foram depositados
sobre fita adesiva dupla face, fixada em suporte metalico. A placa metalica foi
recoberta com ouro em um sptter coater Emitech K500, operando a 5mA e 50Kv,

fornecendo uma cobertura de aproximadamente 10 um.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacfes dos materiais de partida, dos filmes de amido e das
blendas.

5.1.1. Investigacdo das estruturas quimicas dos materiais de partida e avaliacédo dos filmes de
amido pela Espectroscopia na regido do Infravermelho

Para a preparacdo das blendas estudadas neste trabalho foram utilizados
como materiais de partida o Amido de Milho e o Latex de seringueira (Hevea
brasiliensis). O Amido de Milho (Amilogill 2100) possui, segundo informacdes do
fornecedor, baixo teor de amilose em comparacdo a amilopectina sendo esta
proporcdo de aproximadamente 25:75 (m/m). Com a finalidade de investigar a
estrutura quimica dos materiais de partida, empregou-se a espectroscopia na regido
do infravermelho.

A figura 7 apresenta os espectros na regido do Infravermelho para o amido de
milho (granular) (a) e para o filme de latex (b).

O perfil do espectro de infravermelho do amido de milho (figura 7 (a)) € tipico
de polissacarideos sendo que as principais absor¢des observadas sdo as bandas em
3410 cm™ atribuida ao estiramento do grupo O — H (livre e associado & ligacdo de
hidrogénio intra e intermoleculares); as bandas na regi&o entre 3000 a 2800 cm™,
atribuidas ao estiramento C-H; a banda em 1645 cm™ atribuida a deformagé&o angular
da agua; a regido entre 1410 e 1350 cm™, atribuida a duas bandas de deformacéo
angular dos grupos CH, e CH:; a regido entre 1200 e 1100 cm™ atribuida aos
estiramentos C — O e C — OH; as bandas entre 1100 e 900 cm™ que podem ser
atribuidas as deformacdes angulares dos grupos C — OH e CHj; as bandas em 1150 e
1085 cm™ associada a ligacdo éter do anel glicosidico C — O — C, e; as bandas em
aproximadamente 930 e 760 cm™, atribuidas respectivamente ao estiramento da
ligacdo glicosidica a-1,4 e as vibracdes do anel glicosidico (RINDILAV; HULLEMAN;
GATENHOLM, 1997; MUSCAT; ADHIKARI; CHAUDHARY, 2012).
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Figura 7. Espectro na regido do Infravermelho: (a) amido granular e (b) filme de Latex estabilizado com

Hidroxido de amoénio.
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Org.: HELIODORO, 2013.

A figura 7 (b) apresenta o espectro na regido do infravermelho para o filme de

latex de seringueira, borracha natural. As principais absor¢des presentes no 1,4-poli-

isopreno e no material protéico presente no Latex sdo: 3311 cm™ atribuida ao
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estiramento N — H presente nas proteinas e ao estiramento O — H devido a presenca
de NH; (NH,OH) utilizado para estabilizacdo do Latex; 3035 cm™, atribuido ao
estiramento =C — H; 2961, 2922 e 2858 cm™, atribuidas ao estiramento — C — H,
assimétrico do grupo CHjs, assimétrico do grupo CH, e simétrico do grupo CH,; 1661
cm™, atribuida ao estiramento C=C; 1582 cm™ que pode ser atribuido estiramento do
grupo C=0 de proteinas (COO); 1544 cm™ atribuida ao estiramento C — N e a
deformagéo N-H; 1446 cm™ atribuida & deformac&o do grupo CH,; 1375 cm™ atribuida
a deformac&o do grupo CHj; 1311 e 1240 cm™ atribuida a torcéo (“twist’) do grupo
CH,; 1127 cm™ atribuida a flexdo (“bending”) C — H no plano ou sacudida (“wag”) do
grupo CH,, e; 837 cm™ atribuida & deformagdo C=C — H (GANIANIL, 2010).

A avaliacdo das estruturas quimicas apresentadas nas figuras 2 e 3 e dos
espectros na regido do infravermelho mostra nitidamente que os dois materiais
apresentam caracteristicas estruturais e quimicas muito distintas. Estas diferengas
determinam o comportamento dos polimeros no processo de mistura na preparacao
da blenda com consequéncias nos valores observados para algumas propriedades
fisico-quimicas. Estes aspectos serdo abordados nos préximos tépicos.

Para formacgédo dos filmes de amido termoplastico ou amido plastificado é
necessario que ocorra a desestruturacao da estrutura semicristalina do amido granular
na presenca de um plastificante (que pode ser a agua), onde sob o efeito das forgas
de cisalhamento e o aumento de temperatura durante o processamento na faixa de
80°C a 180°C, ocorre: a fragmentacdo dos granulos do amido; a ruptura das ligacbes
de hidrogénio entre as macromoléculas e reducdo da cristalinidade e da massa
molecular (BLANSHARD, 1987). Este processo leva a mudanca do perfil dos
espectros na regido do infravermelho do amido plastificado em relacdo ao amido
granular. Este fato pode ser observado uma vez que durante ou apos o resfriamento
do amido termoplastico pode ocorrer o processo de recristalizacdo devido a
reorganizacao da amilopectina e a cristalizacdo da amilose, apesar desta ultima nao
apresentar cristalinidade em seu estado nativo (CORRADINI et al., 2005).

A figura 8 apresenta os espectros na regidao do infravermelho para o amido
granular (ndo modificado) e para filmes de amido, amido glicerol (2%) e amido glicerol
(22%).

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho permite & observagéo
de dois aspectos: a mudanca do perfil de algumas bandas de absorcdo quanto a
posicdo e a intensidade. No estudo realizado, a avaliagdo do perfil da banda centrada
em aproximadamente 3500 cm™, atribuida ao estiramento da ligagdo O — H ¢é
importante na analise das intera¢des intermoleculares entre as cadeias do polimero e

entre estas e as moléculas de agua e glicerol. Estas interagfes sao responsaveis pela
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integridade da estrutura do amido granular, sendo estas alteradas no processo de
formacao dos filmes de amido termoplastico. Isto ocorre uma vez que na preparagao
das solugdes a estrutura dos granulos é destruida, a solucao é espalhada e o solvente
€ evaporado para a formacéo do filme. Neste processo observa-se a restauracdo das
ligagbes de hidrogénio, em geral, assumindo um novo padréo nos filmes devido a
processo de precipitacdo com possivel cristalizacdo da amilose e recristalizacdo da

amilopectina.

Figura 8. Espectro na regidao do infravermelho para o filme de Amido granular, filme de amido, filme
de amido/glicerol 2% e filme de amido/glicerol 22%.
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Os espectros de infravermelho, na regido de 3800 a 2250 cm™, mostram
nitidamente a modificacdo da estrutura do amido antes e apés processo de formacgao
dos filmes. O perfil das bandas é mais alargado, com menor simetria, nos filmes
poliméricos, quando comparados ao espectro do amido granular original. Estas
alteracdes estéo relacionadas a mudanca no perfil das interagdes intermoleculares no
filme, particularmente ligagdes de hidrogénio, entre a cadeia polimérica e a agua, e o

glicerol quando este é adicionado a mistura.
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Desta forma se estabelecem as seguintes interacdes possiveis: polimero —
polimero e polimero — agua (ou polimero — 4gua — glicerol). A predominancia de uma
ou outra depende da composicdo da mistura e da concentracédo de cada componente.

Neste sentido, as ligacdes de hidrogénio entre as cadeias sdo enfraquecidas
durante o processo de inchamento devido ao aumento da interacdo entre o
plastificante e as hidroxilas livres da cadeia polimérica.

As ligacBes de hidrogénio e outras ligacdes secundérias sdo responsaveis por
alteragcbes na constante de forca de algumas ligacdes provocando o deslocamento de
bandas associadas a processos vibracionais relacionados as ligacdes de interesse.
Este aspecto permite avaliar a formagao dos filmes e do processo de mistura das
blendas poliméricas sendo que a extensdo do deslocamento de alguns picos de
absorcéo esta relacionada a intensidade das interacdes intermoleculares (MUSCAT;
ADHIKARI; CHAUDHARY, 2010). Observam-se nitidamente diferencas no perfil da
banda associada ao estiramento da ligagdo O-H: para o amido granular se observa um
pico largo, praticamente simétrico centrado em 3414 cm™, diferente do observado para
os filmes de amido e de amido/glicerol 2%, onde a banda apresenta um aumento de
intensidade, deslocamento para maiores frequéncias(filme de amido banda centrada
em 3432cm™, com ombro em 3272 cm™e filme de amido/glicerol2% a banda centrada
em 3424 cm™*com ombro em 3310 cm™) e a presenca de um ombro que muda toda
simetria da banda.

O filme de amido/glicerol 2% apresenta um pequeno deslocamento da posi¢céo
de absorcdo da banda atribuida ao grupo O-H, para menores valores de niumero de
onda (filme de amido a banda estd centrada em 3432 cm™ e para o filme
amido/glicerol2% a banda esta centrada em 3424 cm™). A diminuicdo do ndmero de
onda para o filme amido/glicerol 2% em relacio ao observado para o filme de amido,
indica que as ligagdes de hidrogénio glicerol/amido s&o favorecidas quando
comparadas as ligagbes de hidrogénio intra e intermolecular no filme de
amido/agua(MUSCAT; ADHIKARI;CHAUDHARY, 2010).

A adicdo de propor¢c6es maiores de glicerol (superiores a 15%) altera o perfil do
espectro de infravermelho. Na regido de estiramento do grupo O — H para o filme de
Amido/Glicerol22% observa-se um deslocamento da banda para 3408 cm™ em relacéo
ao filme de amido que apresenta a mesma banda em 3432 cm™, o deslocamento para
valores inferiores de niumero de onda esta relacionado a modificacdo da intensidade
das interacdes do glicerol com o polimero e com a 4gua do meio que modifica o
padrdo das ligacdes de hidrogénio de forma significativa. Estas alteracdes
provavelmente estdo de acordo com a mudanga do fendémeno de antiplasticizagcdo que

ocorre em filmes com baixas porcentagens de glicerol para um inicio de plastificac&do
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gue se inicia com o aumento da proporcéo de glicerol. Este fendmeno pode levar ao
aumento da flexibilidade das cadeias com uma melhora nas propriedades mecanicas
dos filmes.

O pico em 1641 cm™ esta associado a deformagédo O — H das moléculas de
adgua que estdo associadas ao polissacarideo, devido sua natureza hidrofilica. Este
pico pode ser observado no espectro na regido do infravermelho de todas as
amostras. Observa-se, no entanto, que o filme amido/glicerol 22% apresenta um pico
de menor intensidade nesta regido, sendo este fato atribuido as interagcbes mais
intensas do par glicerol-amido em relacéo as interacdes agua-amido.

Na literatura, o uso do glicerol como plastificante para o amido, vem sendo
apresentado de forma sistematica, sendo reportado aumento de flexibilidade, com a
producdo de filmes menos quebradigos, com o emprego de elevadas concentragdes
(superiores a 20%) de glicerol na formulagdo (MUSCAT; ADHIKARI;,CHAUDHARY,
2010; ZHANG; HAN, 2010). No uso de baixas concentragdes, o glicerol favorece o
processo de mistura, entretanto este atua como um anti-plastificante (ZHANG; HAN,
2010; SMITS et al., 2013).

Neste trabalho, iniciou-se um estudo com o uso do glicerol como plastificante
em duas condic¢des diferentes: 2% e 22% de glicerol. A escolha destas duas condi¢des
foi baseada em estudos preliminares onde foi observado que o emprego de elevadas
porcentagens de glicerol (superiores a 30%) e &agua, durante a preparacdo das
blendas levavam a producdo de um material pouco uniforme e de dificil manipulacao.
Uma possivel explicacao para este fenbmeno é a possivel segregacao de fase dos
constituintes da blenda.

Neste trabalho, para a preparacdo das blendas com glicerol foi escolhida a
proporgédo de 2% (m/m), uma vez que os filmes preparados desta forma apresentam
uma melhora tanto no processo de mistura dos componentes como na formacéo dos
filmes. Além disto, o efeito antiplasticizante do glicerol, nesta composicao, pode ser
compensado pela presenca do latex na blenda, uma vez que este polimero € um
elastdbmero natural e pode aumentar assim a flexibilidade da blenda. As blendas
preparadas com a adicdo de 22% de glicerol apresentaram boa flexibilidade, boa
trabalhabilidade (facil de manipular) e uniformidade do ponto de vista macroscépico,
entretanto, os ensaios de permeacao ao vapor de 4gua mostraram que estas blendas
apresentam valores de permeacdo cerca de duas vezes superiores aos filmes
produzidos na mesma condicdo com a insercdo de 2% de glicerol. Um dos aspectos
investigados, com o emprego do latex com um dos polimeros da blenda, é a reducéo
da permeacdo ao vapor de &gua, considerando futuras aplicagcbes no setor de

embalagens e utensilios descartaveis.
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A Figura 9 apresenta as fotos dos filmes de amido produzido neste trabalho
com e sem plastificante glicerol.

Figura 9. Fotos de filme de amido termoplastico: produzido a partir de amido plastificado em agua (a),
plastificado com agua e glicerol (2%) e (c) plastificado com agua e glicerol (22%).

Org.: HELIODORO, 2013.

Os filmes (a) e (b) apresentaram uma estrutura macroscépica continua, com
aspecto levemente opaco e uniforme. A trabalhabilidade dos filmes de amido depende
fortemente do processamento e da superficie no qual o material foi preparado. Os
materiais preparados em substrato de vidro s@o de dificil remoc¢&o, sendo fortemente
tensionado, resultando em um filme com vérias fraturas. Muscatet al., 2012 cita em
seu trabalho que a obtencéo de filmes integrais e intactos foi alcancada a partir do
emprego de uma superficie de poliestireno com uma folha de aluminio. O emprego de
outros substratos melhora a remocgéo e a trabalhabilidade final do filme além de ter um
efeito positivo em relagdo ao aumento da transparéncia. Neste trabalho, foram
empregados como substratos superficies recobertas por polimeros sintéticos como o
cloreto de polivinila (PVC), poliésteres, acrilico entre outras. Os melhores resultados

foram obtidos em superficie recoberta com filme de poliéster.

5.1.2. Avaliacado das intera¢des Polimero — Polimero na blenda amido/latex por Espectroscopia
na regido do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho fornece uma medida das
interagBes especificas que ocorrem entre os segmentos de polimero. Esta técnica
pode ser utilizada na avaliacdo da miscibilidade entre os polimeros da blenda através
da formacgéo de ligacdes de hidrogénio ou interagdes intermoleculares dipolo-dipolo do
ponto de vista qualitativo e quantitativo (KUO; LUI; CHANG, 2005). Este aspecto pode
ser observado a partir do deslocamento para frequéncias mais baixas ou mais altas de
algumas bandas atribuidas a grupos funcionais importantes na constituicdo dos
polimeros que fazem parte da blenda (SPERLING, 2006).
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A figura 10 apresenta os espectros na regido do infravermelho para o filme de

amido e as blendas amido/latex sem plastificante glicerol.

Figura 10. Espectros na regido do infravermelho para os materiais puros e as blendas produzidas:
Espectros na regiao entre 4000 a 350 cmte destaques.
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Org.: HELIODORO, 2013.

A banda associada ao estiramento da ligacdo O-H, apresenta um pequeno

deslocamento para menores valores de numero de onda que acompanha o aumento
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da proporcao de latex na mistura. Para as blendas Amido/Latex 50/50 e 25/75 as
variacbes de numero de onda (deslocamento das bandas) Av sdo respectivamente
14,0 cm™ e 19,7 cm™. Na literatura (MUSCAT; ADHIKARI;CHAUDHARY, 2010;
ZHANG; HAN, 2010), a variacdo de deslocamento no nimero de onda (Av) associado
ao estiramento da ligacdo O — H € uma informacdo relevante para avaliar a forca
média das interacdes intermoleculares e avaliar a distribuicdo das ligacbes de
hidrogénio no sistema. O pequeno deslocamento observado mostra que a presenca do
Latex praticamente ndo muda a padrédo das ligacdes de hidrogénio no sistema e se
alguma interacdo € modificada, ocorre no sentido de intensificar as ligacdes de
hidrogénio entre os segmentos da macromolécula de amido. Entretanto, a regido entre
3000 e 2800 cm™, associada ao estiramento simétrico e assimétrico dos grupos C-H é
claramente modificada nas blendas em comparagdo ao amido, ficando neste caso,
mais evidente o padréo observado para o latex, mas com a contribuicdo do amido no
que se refere ao estiramento da ligacdo C-H do grupo CH,. Neste caso, é possivel
observar no espectro em detalhe que existe uma pequena mudanca no perfil das
curvas que pode indicar interagcdes intermoleculares, forcas de van der Waals
associadas a pequenos segmentos das macromoléculas com predominancia dos
grupos CHs;, CH, e CH de ambas as macromoléculas. Este fenbmeno pode em
pequena escala favorecer miscibilidade parcial e em certas condicbes favorecer a
compatibilizacdo da blenda dependendo da proporcao entre os polimeros empregados
na mistura.

A banda associada a deformacgdo angular das moléculas de agua adsorvidas
nos filmes, particularmente, no filme de amido apresenta um ligeiro deslocamento de
1654 cm™ para 1643 cm™ nas blendas. Esta mudanca mostra que a associagéo das
moléculas de agua nas blendas ¢€ ligeiramente modificada devido & presenca do latex.

A regido entre 1800 e 400 cm™ apresenta uma sobreposicdo entre varias
bandas de absor¢éo do latex e do amido devido a deformagfes angulares de ligacdes
C — H e O - H entre outras. As caracteristicas de cada um dos materiais aparecem de
forma significativa nas blendas A25/L75 e na A75/L25, considerando que estes estéo
em proporc¢des bem diferentes nas blendas. Para a A50/L50 os espectros apresentam
uma sobreposicdo das bandas em que ndo se observa a predominancia de um
polimero no espectro. Esta condi¢cdo néo indica miscibilidade da blenda, uma vez que
algumas bandas podem ser nitidamente observadas, entretanto 0s pequenos
deslocamentos de posicdo podem indicar que existem interacdes localizadas entre
grupos funcionais de mesma natureza cuja intensidade é pequena. A intensidade
(natureza) e o0 numero destas interacbes pode ser um fator positivo na

compatibilizacdo deste sistema. A insercdo de um plastificante tende a melhorar a
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compatibilizacdo do sistema dependendo das porcentagens examinadas. Este aspecto

pode ser observado na figura 11, para blendas preparadas com 2% glicerol.

Figura 11. Espectros na regido do infravermelho para os materiais com diferentes teores de latex e
glicerol produzidos: (a) Espectro na regido do infravermelho 4000 a 350 cm™, (b) Regi3o entre 3800 e
2600 cm™ e (c) Regido 1800 e 400 em™.
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Na regido entre 3800 a 3000 cm™, a banda associada ao estiramento da
ligacdo O-H apresenta um pequeno estreitamento e reducéo do ombro em 3267 cm™
para as blendas com amido com insercdo de 2% de glicerol. O deslocamento destas
bandas foi pouco significativo ocorrendo entre 3443 e 3436 cm™. Estas alteracdes
podem estar relacionadas a interacdes intermoleculares entre as hidroxilas da cadeia
polimérica (amido) com as hidroxilas do glicerol.

Uma avaliagcdo na regido entre 3000 e 2800 cm™ associada ao estiramento
simétrico e assimétrico da ligacdo C-H dos grupos CH, e CH3, mostram a presenca de
bandas mais definidas com perfil semelhante entre o Latex e o amido que demonstra
uma melhora na interagdo entre os polimeros na blenda mediada pela presenca do
plastificante glicerol.

A regido entre 1800 a 400 cm™ apresenta um deslocamento ainda maior da
banda associada & deformag&o angular da molécula de agua para 1637 cm™ para as
blendas com glicerol, o que pode ser associado com uma melhor interagdo entre os
componentes da blenda polimérica pela insergéo do glicerol.

Observa-se que mesmo com a adicdo de menor teor de glicerol, as blendas
Amido/Latex ndo apresentam o efeito de anti-plasticizante, por este ser minimizado e
compensado pela presenca do latex, uma vez que este polimero € um elastébmero
natural e faz com que melhore a flexibilidade do filme desde que seja uma mistura
compativel.

A regido entre 1200 e 900 cm™ apresenta uma mudanca significativa em
relacdo as blendas sem glicerol, observa-se que diminuiram as intensidades dos picos
e também ndo sdo picos definidos, o que pode ser atribuido ao enfraquecimento das
deformacdes de ligacdes C-O pelo aumento das forcas de interagdes O-H.

As caracteristicas dos materiais sdo distintas e aparecem de forma
significativa nas blendas A25/L75 e na A75/L25, como foi observado para a blenda
A50/L50 onde as caracteristicas de cada polimero ainda estédo presentes, mas quando
se adiciona o glicerol observa-se que as caracteristicas individuais dos polimeros séo
mais mascaradas que nas blendas anteriores. Estas mudancas podem estar
relacionadas a um melhor processo de dispersdo e uniformizagdo da blenda em
questdo. Entretanto € importante salientar que este aspecto ndo indica miscibilidade
da blenda, uma vez que as bandas de cada polimero ainda podem ser reconhecidas.

Visualmente, o filme de amido e as blendas amido/Latex apresentam

predominantemente uma matriz continua como pode ser observado na figura 12.
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Figura 12. Fotos dos filmes das blendas Amido/Latex: (a) A25/L75; (b) A25/L73/G2, (c) A50/L50 e
(d)A50/L48/G2.

(c)

Org.: HELIODORO, 2013.

(d)

As blendas amido/latex mostradas na figura 12 apresentam boa
trabalhabilidade e flexibilidade macroscopicamente quando comparadas aos filmes de
amido puro, apresentados na figura 9. A matriz é predominantemente continua,
embora apresente algumas regides em que é possivel observar separacdo de fase
devido a formacéo de agregados de borracha natural. A adicdo de 75% de Latex torna
0 material predominantemente elastomérico, sendo que a presenca do glicerol acentua
estas caracteristicas e aparentemente favorece a formacdo de um filme continuo e
mais uniforme que a mesma blenda sem glicerol. O mesmo aspecto pode ser
observado para as blendas com 50% de latex. Um aspecto que pode também ser
observado qualitativamente através das fotografias € que o filme com glicerol também

apresenta menor opacidade.

5.1.3. Avaliacao da cristalinidade do amido, filmes de amido e blendas amido/Lé&tex por difracdo
de raios — Xx.

A Figura 13 apresenta os difratograma de raios — X para o amido granular e
para o filme de amido termoplastico. O padrao observado na figura é tipico para

materiais semicristalinos.
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Figura 13. Padrdo de difragdao de raios — X para o amido granular (a) e para o filme de amido sem
glicerol (b).
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Org.: HELIODORO, 2013.

O amido de milho granular, material de partida, apresenta padrdao de
cristalinidade do tipo A, onde sdo observados picos de intensidade nos éngulos de
difragdo 26 em aproximadamente 15,3°; 17,1°; 18,2° e 23,5° (VAN SOEST, et al.,
1995). Na literatura sé&o observadas trés tipos de morfologia para os granulos de
amido, que depende da sua forma e estrutura cristalina: os amidos de estrutura
cristalina tipo A (apresentam picos de intensidade nos angulos de difragdo 26 em
aproximadamente 15,3°; 17,1°; 18,2° e 23,5°), B (em 5,6°, 14,4°; 17,2°; 22,2° e 24°) e
C (em 5,6°, 15,3°%; 17,3° e 23,5°) (RINDILAV; HULLEMAN; GATENHOLM, 1997; VAN

SOEST et al, 2003). Os padrbes observados dependem da relacdo entre
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amilose/amilopectina e da presenca de agua na estrutura dos granulos. O padrdo do
difratograma de raios — x observado na figura 13 (a) para o amido granular apresenta
os picos nos angulos de difracdo 26 em aproximadamente (1) 15,01° (2) 16,99 (3)
19,80° e (3) 22,18°, sendo compativel com o padréo esperado para estrutura cristalina
do tipo A.

O filme de amido, preparado a partir da técnica de casting de solucéo,
apresenta a padréo de difracédo de raios — X mostrado na figura 13(b). O padréo deste
difratograma indica uma reducéo na cristalinidade do filme em relacdo ao material de
partida, fato observado através do aumento da largura a meia altura dos picos e
aumento da area relativa ao espalhamento dos raios-x indicando maior contribuicdo
das regides amorfas. Este aspecto pode ser explicado em decorréncia do processo de
formacéao dos filmes.

Durante a formagéo dos filmes de amido ocorre o processo de gelatinizagdo
gue ocorre devido ao inchamento do granulo que leva a ruptura das ligagbes de
hidrogénio inicialmente nas regibes amorfas que sdo mais acessiveis, com a
exposi¢do das hidroxilas do amido ocorre grande absor¢éo de 4gua e uma expansao
significativa do granulo. Com o aumento da temperatura durante o processo, todas as
regibes amorfas estdo desestruturadas restando as regides cristalinas que comegam a
se desestruturar com dissolu¢gao do amido. O processo de gelatinizagéo € eficiente
quando realizado em temperaturas suficientemente altas, superiores a 70°C. Neste
trabalho, filmes de amido foram produzidos na temperatura de 80°C.

A figura 14 apresenta o perfil das curvas de difragdo de raios-x para os filmes
de amido e blendas amido/latex.
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Figura 14. Difratograma de raios-X do filme de amido e das blendas de amido/latex.
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Org.: HELIODORO, 2013.

Os filmes de amido termoplasticos preparados neste trabalho apresentam um
pico de difragdo de pequena intensidade em 20 igual a 15,18° e dois picos de maior
intensidade em 20 igual a 17,10° e 19,93°. Os picos em 20 igual a 17,10° e 19,93°
estdo associados a planos cristalinos presentes na amilopectina que recristaliza
durante a formacgdo dos filmes e a cristalizacdo da amilose, respectivamente. O
pequeno pico em 20 igual a 15,18° esta associado a presenca de granulos de amido
nativo que podem ainda estar presentes. Os filmes de amido termoplasticos
preparados com glicerol apresentam padrdo semelhante (figura 15), a principal
diferenca estd associada ao aparecimento de um ombro em 20 igual a 12,81°.0
aparecimento deste ombro se deve a cristalizagdo da amilose, formando um complexo
entre esta macromolécula e outras espécies presentes durante a preparacao do filme.
Corradini (2004) observou que o0 ombro em questao esta associado ao complexo da
amilose com lipidios. Entretanto, para a amostra de amido termopléstico, a Unica
substancia adicionada foi o glicerol que provavelmente deve estar associado ao

complexo macromolecular formado.
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A borracha natural é um polimero amorfo que associado ao amido provoca
mudancas nos padrdes de difragdo de raios-x, como observado na figura 14 para as
blendas amido/latex. Um aspecto dos aspectos que podem ser observados para as
amostras processadas sem glicerol é a reducdo do pico em 20 igual a 17,0°. Este
aspecto indica que a insercdo do latex pode influir na associacdo das macromoléculas
de amilopectina. Entretanto, observa-se que a cristalizacdo da amilose ocorre
praticamente sem influéncia da presenca do latex. Para a blenda com maior propor¢ao
de latex (A25L75) observa-se um ombro em 20 aproximadamente igual a 12,8°, neste
caso, a presenca de outras substancias no latex como lipidios e proteinas pode
estimular a formacdo do complexo da amilose com estas substancias. Estas
mudancas nos padrbes de difracdo de raios-X indicam que as interacles
intermoleculares destes componentes podem mudar as caracteristicas da blenda. Este
aspecto é importante, pois estas interacdes podem possivelmente ser responsaveis
pela compatibilizacdo da blenda e sdo aquelas que podem resultar em mudancas de
deslocamento e intensidade das bandas de absorgdo na regido do infravermelho
observadas no item 5.1.2.

O mesmo efeito € observado para as blendas amido/latex/glicerol
apresentados na figura 15. Sendo que o aparecimento do pico em 20 igual a 12,8° e o
desaparecimento do pico em 26 igual a 17,52° sdo mais significativos, sendo este

comportamento ressaltado provavelmente devido a presenca do glicerol.
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Figura 15. Difratogramas de raios-X do filme de amido e das blendas de amido/latex com glicerol 2%.
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Org.: HELIODORO, 2013.

O pico 26 igual a 19° apresenta um ligeiro aumento de intensidade que pode
estar relacionada a presenca de glicerol que, por sua vez, favorece a cristalizacéo da
amilose.

O perfil dos difratogramas de raios — X das blendas foi modificado quando
comparado ao filme de amido. O mesmo aspecto foi observado em relagéo ao indice
de cristalinidade das blendas estimado através da equacéo 4.

Os valores foram estimados considerando o0s picos em 20 em

aproximadamente 17° e 19,9°. Os dois picos estdo relacionados a contribuicdo da fase
cristalina da amilopectina e da amilose, respectivamente. Os valores do indice de
cristalinidade estédo apresentados na tabela 2.
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Tabela 2. indice de Cristalinidade estimado a partir do método de Hulleman.

Amostras — Filmes Xc (26 =17° Xc (26 = 19,5°
Amilopectina) Amilose)
Amido 0,17 0,18
Amido 75% Latex 25% 0,09 0,22
Amido 50% Latex 50% 0,11 0,18
Amido 25% Latex 75% 0,11 0,19
Amido Glicerol 2% 0,16 0,15
Amido 75% Léatex 23% Glicerol 2% 0,13 0,20
Amido 50% Léatex 48% Glicerol 2% 0,13 0,18
Amido 25% Léatex 73% Glicerol 2% 0,09 0,16

Org.: HELIODORO, 2013.

Os valores observados mostram que a adicdo do latex de borracha natural
modifica as intensidades dos picos em 17 e 19,5°, estas alteracfes ocorrem devido a
sobreposi¢cdo dos padrbes de raios-x dos dois polimeros na blenda, uma vez que o
latex apresenta um padrédo amorfo (difratograma ndo apresentado), que se sobrepdem
ao padrdo amorfo do amido e as picos de difracdo das regifes cristalinas formadas
pela amilopectina e pela amilose. Embora esta sobreposicdo possa maodificar a regido
de espalhamento do amorfo e deformar os picos cristalinos, observa-se as mudancas
de perfil e intensidade dos picos em analise.

Para as blendas produzidas com glicerol foi observada uma reducdo da
intensidade do pico em 20 igual a 17° e do indice de cristalinidade em relacdo aos
filmes de amido/glicerina 2%. Nos filmes de amido/latex/glicerol, a reducdo do grau de
cristalinidade esta relacionada a adigcdo de 2% de glicerol. A interac@o do plastificante
com o latex e deste com a amiloectina pode possivelmente provocar uma redugéo da
movimentagdo molecular das cadeias da amilopectina desfavorecendo sua

recristalizagéo.

5.1.4. Fluxo e permeacéo ao vapor de 4gua através dos filmes de Amido, Amido/Glicerol e
Latex.

A figura 16 apresenta o gréafico de variacdo da massa de agua em funcéo do

tempo no ensaio de permeagéo ao vapor de agua.
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Figura 16. Representagdo grafica de massa de agua transportada através do filme polimérico em
fungao do tempo.
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Observa-se nitidamente que os filmes de amido, como esperado, apresentam
elevado fluxo de agua quando comparados ao filme de latex. A partir dos valores da
inclinacdo das curvas de perda de massa de agua apresentadas na figura 16, obtidas
a partir do ajuste linear dos dados experimentais foram calculados os valores de fluxo
e permeacao ao vapor de agua. Os valores do fluxo e permeacdo ao vapor de agua
estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Dados do transporte de agua através dos filmes.

Amostras — Filmes  J (fluxo) /10° g min"cm®  P/10° g min"cm™ mmHg™

Amido 5,9958 2,7758
Amido/Glicerol2% 6,0952 2,8218
Amido/Glicerol 22% 8,7164 5,8696
Latex 0,2429 0,1329

Org.: HELIODORO, 2013.

Os resultados apresentados na tabela 3 mostram que o filme de amido e
amido/glicerol2% apresentam na forma que foram produzidos, aproximadamente o

mesmo comportamento quanto a permeacdo ao vapor de 4dgua. A insercdo de 2% de
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glicerol na mistura para producéo do filme de amido promove uma ligeira melhora na
trabalhabilidade dos filmes produzidos, facilitando seu manuseio e remocdo do
substrato recoberto por poliéster. Esta mudanga é muito pequena para modificar os
parametros de transporte de agua através dos filmes, uma vez que os valores de fluxo
e permeagdo ao vapor de 4gua sao praticamente os mesmos para o filme de amido e
para o filme de amido/glicerol2%. Entretanto, os valores de fluxo e permeagédo ao
vapor de agua para o filme amido/glicerol22% sé&o cerca de duas vezes maiores que
os valores apresentados anteriormente. Este aspecto pode estar relacionado a
presenca de porcentagem maior de glicerol (22%) no filme. A presenga do glicerol em
maior quantidade muda a relacdo entre as interacdes intermoleculares do sistema
aumentando a competicdo entre agua (plastificante na formacao do filme) e glicerol na
interagdo com a matriz polimérica e enfraquecendo as intera¢des entre a matriz, de tal
forma, que leva a um aumento da mobilidade do sistema e com isto aumentando a
permeacdo ao vapor de agua. Outro aspecto que pode ser considerado € que estas
mudancgas das interacdes de hidrogénio do sistema também levam a exposi¢do das
hidroxilas da matriz polimérica melhorando sua interagdo com a agua que esta
permeando através dos filmes. Este resultado mostra que o aumento da porcentagem
de glicerol na mistura aumenta a tendéncia do aditivo funcionar como um plastificante.
O mesmo efeito vem sendo observado na literatura em que o glicerol pode atuar como
um antiplastificante em baixas porcentagens de glicerol, provocando um efeito
negativo nas propriedades mecanicas dos filmes ou como plastificante em elevadas
porcentagens (ANGLES, 2000).

O filme de latex, como esperado apresenta menor permeacdo ao vapor de
agua devido principalmente a estrutura quimica responsavel por sua hidrofobicidade.

Devido a este aspecto, o latex foi utilizado neste trabalho para alterar as
caracteristicas dos filmes de amido produzidos, sendo este estudo importante quanto
a dois aspectos: compreender o processo de mistura dos componentes da blenda em
relacdo a porcentagem de Léatex adicionado e fazer uma avaliacdo critica quanto a

aplicabilidade destes sistemas.

5.1.5. Fluxo e permeacao ao vapor de agua através dos filmes de Amidos, Latex e para as
blendas.

As medidas do fluxo e permeabilidade ao vapor de 4gua permitem avaliar as
propriedades de barreira de um determinado material. Varias propriedades dos

materiais poliméricos podem influenciar o transporte de penetrantes moleculares
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através de matrizes poliméricas, tais como a estrutura quimica; a distribuicdo de
massa molar; cristalinidade; a existéncia de grupos polares; de ligacdes cruzadas; o
efeito de volume livre; entre outros. Na mistura de dois polimeros, além destes fatores,
as caracteristicas de cada polimero acrescidas das mudancas ocasionadas no
processo de mistura influem diretamente nas propriedades de transporte das blendas.

A figura 17 apresenta as curvas de perda de massa de 4gua que atravessa 0s
filmes no ensaio de permeacao ao vapor de agua.

Figura 17. Representagao grafica de Am em fung¢do do tempo para o filme de amido, para as blendas
amido/Latex e para o filme de Latex.
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Figura 18. Representacio grafica de Am em fung¢io do tempo para o filme de amido/glicerol, para as
blendas amido/Latex/glicerol e para o filme de Latex/glicerol.
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Org.: HELIODORO, 2013.

Na figura 17 observa-se que a permeabilidade de dgua diminuiu com a adi¢do
de latex para todas as amostras sem glicerol analisadas. Para as blendas preparadas
com glicerol, apresentadas na figura 18, a permeabilidade é maior, com excecdo da
amostra com 75% de latex que apresenta praticamente o mesmo valor de permeacao
ao vapor de dgua comparada a mesma blenda sem glicerol (A25/L75). A adicdo de
glicerol nos filmes de amido pouco altera o valor de permeagdo ao vapor de agua,
diferente do que se observa para a adicdo de glicerol no latex que aumenta
significativamente a permeacdo de agua através do filme. Este aspecto pode ser
explicado através de um processo de criagdo de poros nos filmes de latex devido a
insercdo de uma substancia muito polar que atua como um nado solvente durante a
coalescéncia do filme. Um fato interessante é que a amostra de amido e
amido/glicerol possui valores similares enquanto as amostras de latex e
latex/glicerol2% apresenta uma grande diferenca, o glicerol aumenta a mobilidade das
cadeias e por consequéncia o volume livre da amostra, favorecendo entdo a uma
maior permeabilidade ao vapor de agua.

Segundo Carvalho et al., 2003 as proteinas (polares) do latex seriam os
compatibilizantes interfaciais entre o amido e a borracha natural. Esta interacdo com

os grupos hidrofébicos da borracha natural acarretam em uma reducdo do carater
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hidrofilico (Teixeira, 2007), conforme a tabela 4 quanto maior o teor de latex a blenda

torna-se mais impermeével ao vapor de agua.

A tabela 4 apresenta os valores de fluxo e de permeabilidade em 4gua dos filmes de
amido e das blendas.

Tabela 4. Propriedades de transporte: Fluxo e permeabilidade ao vapor d’agua.

Amostras — Filmes J/10°gmint em®  P/10° g min“cm™ mmHg™
Amido 5,9958 2,7758
Amido 75% Latex 25% 4,3647 2,0207
Amido 50% Latex 50% 2,5048 1,3795
Amido 25% Latex 75% 2,1124 0,8890
Latex 0,2429 0,1329
Amido Glicerol 2% 6,0952 2,8218
Amido 75% Latex 23% Glicerol 2% 4,2248 2,3115
Amido 50% Latex 48% Glicerol 2% 3,7395 1,7313
Amido 25% Latex 73% Glicerol 2% 2,4680 0,9349
Latex Glicerol 2% 0,5666 0,9539
Amido Glicerol 22% 8,7164 5,8696
Amido 58% Latex 20% Glicerol 22% 8,7778 5,9110

A figura 19 apresenta a relagéo entre os valores de permeabilidade ao vapor de
adgua para todos os filmes avaliados neste trabalho em funcdo da composicdo da

mistura.
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Figura 19. Representagdo grafica da Am de agua em fungdo do teor de latex para diferentes amostras
de amido com e sem glicerol.
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Pode-se verificar que a permeabilidade de agua pelos filmes foi dependente
do contetdo de latex presente nos mesmos e também apresentou dependéncia
significativa do glicerol.

Quanto maior o teor de glicerol maior a permeacao ao vapor de dgua, aspecto
que pode ser observado na tabela 4 para os filmes e blendas com 22% de glicerol. A
possivel explicagdo para este fendbmeno € o aumento da mobilidade das cadeias e a
formacéo de uma estrutura mais porosa durante a formacao dos filmes.

A miscibilidade da blenda pode também ser avaliada através da analise dos
valores de permeacdo de penetrantes moleculares na matriz polimérica. A
permeabilidade da blenda pode ser predita a partir dos valores de permeacdo dos
polimeros puros e os valores tedricos obtidos sdo comparados com os valores
experimentais. Neste sentido, sdo avaliadas condi¢des limites considerando blendas
misciveis e imisciveis.

A equacéo chave para predizer a permeabilidade de blendas misciveis é:

In Py = ¢qInPy + ¢;InP; (equagdo 7)
Onde P,, P; e P, sdo as permeabilidades da blenda e dos polimeros 1 e 2,

respectivamente, ¢, e ¢, sdo as fracdes volumétricas dos polimeros 1 e 2 na blenda.

No caso de blendas imisciveis duas situacdes limites podem ser observadas:

limite superior em que os polimeros nas blendas estdo organizados em paralelo,



Py, = ¢ P + ¢2P; (Equacéo 8)

No limite inferior onde os polimeros na blenda estdo organizados em série.

Py

PP,

T $.P.+gop, (EQUaCE09)
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A tabela 5 apresenta os dados de fragdo volumétrica, permeabilidade obtida

experimentalmente e permeabilidade das blendas através dos dois modelos.

Tabela 5. Dados de permeabilidade experimental e através dos modelos em paralelo e em série.

Amostras — Filmes Fracdo P/10° g min” | P/107 g Pb/10°g | Pb/107 g
volumétrica, tem® minem™® | min'em® | min"cm™
dae o mmHg™ mmHg™* mmHg™ mmHg™

Eq.7 Eq. 8 Eq. 9

Amido | s 2,7758

Amido 75% Latex $2=0,65¢.=0,35 | 2,0207 0,9580 1,8508 0,1993

25%

Amido 50% Latex $2=0,38¢=0,62 | 1,3795 0,4231 1,1372 0,3247

50%

Amido 25% Latex ¢a= 0,17 $:=0,83 | 0,8890 0,2228 0,5827 0,6331

75%

Latex | e 0,1329 | ----mee-

Amido Glicerol 2% |  ---mmeeee- 2,8218

Amido 75% Latex $2=0,67¢.=0,33 | 2,3115 1,9815 2,2053 1,2206

23% Glicerol 2%

Amido 50% Latex 0.=0,399 = 0,61 | 1,7313 1,4561 1,6824 1,6000

48% Glicerol 2%

Amido 25% Latex ¢0a= 0,18 $=0,82 | 0,9349 1,1638 1,2901 2,0864

73% Glicerol 2%

Latex Glicerol2% |  —--mmeeme- 0,9539

Amido Glicerol22% | ~  ---—--—-- 5,8696

Amido 58% Latex 2=0,65¢0.=0,35 | 5,9110 2,2340 1,2049

20% Glicerol 22%

e Densidades: pamido=1,50 ng-3p|étex =0,93 gcm'3

A tabela 5 apresenta os dados de permeabilidade considerando o modelo

para blendas misciveis e imisciveis em paralelo e em série. Os resultados
experimentais apresentam a mesma tendéncia observada nas previsfes realizadas
através dos modelos de blendas misciveis e blendas imisciveis em paralelo, onde se
observa o decréscimo da permeabilidade como aumento do teor de latex. O modelo
em série ndo representa adequadamente este sistema mostrando uma tendéncia

contréria a observada nos resultados experimentais e no modelo em paralelo.
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Embora a tendéncia observada no modelo para blendas misciveis seja a
mesma observada nos resultados experimentais de permeacdo ao vapor de 4gua das
blendas estudadas, este modelo ndo descreve adequadamente o sistema. A reducéo
dos valores de permeacdo observados experimentalmente € menor que a reducdo
prevista através do modelo, mostrando que um processo de mistura mais eficiente
levaria a uma reducgdo ainda mais significativa da permeacdo ao vapor de agua das
blendas. Entretanto, as blendas produzidas apresentam reducdo da permeacdo ao
vapor de agua que aumenta com o aumento da propor¢cdo de latex e apresenta
comportamento semelhante ao previsto no modelo de blendas imisciveis em paralelo.

A previsdo dos resultados através deste modelo é adequada ao sistema
estudado sendo que os resultados obtidos para as blendas com glicerol sdo ainda
mais préximos aqueles previstos através do modelo. Estes resultados possivelmente
indicam que as blendas apresentam maior compatibilidade devido a presenca do
glicerol. Os desvios observados podem estar relacionados a morfologia das blendas.
Durante a formacé&o dos filmes séo criadas regides ricas e pobres em polimeros como
resultado da separacdo de fase, neste processo pode haver a geragdo de poros em
toda estrutura da blenda que favorecem o transporte de vapor de agua. A morfologia
das blendas foi estudada por Microscopia Eletrbnica de Varredura, nos proximos

tépicos deste trabalho.

5.1.6. Microscopia Eletrénica de Varredura do filme de Amido e Amido/Glicerol 2%

A morfologia dos filmes de amido pode ser avaliada de forma qualitativa por
meio da analise das microscopias eletrénicas de varredura (MEV). A formacao do filme
polimérico pode ser investigada através desta técnica uma vez que o processo de
gelatinizacdo e evaporacdo do solvente induz a formagé&o da estrutura que depende da
concentracdo das espécies na dispersdo. A figura 20 apresenta as micrografias
obtidas por MEV das superficies dos filmes de amido (amido/agua) e amido/glicerol
2% (amido/agua/glicerol 2%).

Os filmes apresentaram superficies praticamente lisas e continuas
observadas através das micrografias apresentadas na figura 20 (al) e (bl). Alguns
agregados sédo observados e podem estar relacionados a regides do filme em que o
granulo de amido ainda mantem parcialmente sua estrutura, este aspecto € bem
discreto nos filmes. Nao sdo observados poros na matriz que apresenta aparéncia
continua fato que confirma a formacédo do filme de amido termoplastico. As mesmas
observacdes podem ser feitas para o filme de amido com glicerol 2%. Nesta condicdo

de processamento, com excecdo ao aparecimento de pequenos granulos em
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pequenas regides dos filmes, o filme ndo apresenta separacéo de fase, este aspecto

era esperado uma vez que nesta proporgao o glicerol ndo provocaria este efeito.

Figura 20. Representacdo grafica da Am de agua em fungdo do teor de latex para diferentes amostras

de amido com e sem glicerol.
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Os corte transversais, figura 20 (a2) e (b2), apresentam em sua maior parte
estrutura homogénea sendo esta tendéncia modificada pela presenca de alguns
granulos ndo desestruturados no filme de amido, o que ndo se observa para o filme
amido/glicerol 2%. Nao se observam poros nem rachaduras evidentes, a ndo ser a
pequena rachadura apresentada no filme b2 que é devido a preparacdo da amostra
para realizacdo do ensaio. De forma geral estes resultados mostram que os filmes
produzidos com amido e agua e com amido/agua/glicerol, apresentam estrutura
continua praticamente homogénea. Desta forma, o transporte de agua através dos
filmes ocorre inicialmente através do processo de difusdo/dissolucdo da espécie
penetrante (agua) na matriz polimérica. Os valores encontrados de fluxo e permeacao
ao vapor de agua estdo relacionados aos processos de solubilizacdo e difusdo da
agua na matriz, aspecto facilitado pela elevada hidrofilicidade, sendo o valor de
permeabilidade uma resposta que leva em consideragdo estes dois fatores. A
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estrutura quimica dos filmes é, neste caso, o aspecto fundamental uma vez que a
maior permeabilidade ao vapor de &gua nos filmes de amido é evidente quando
comparado com o filme de latex que apresenta valores inferiores de permeabilidade ao

vapor de agua.

5.1.7. Avaliac@o da microscopia eletronica de varredura das blendas amido/Léatex.

A figura 21 apresenta as microscopias eletronicas de varredura das blendas
de amido/Latex, superficie e espessura, para algumas amostras para avaliagdo da

morfologia das blendas produzidas.

Figura 21. Microscopias eletrdnicas de varredura. (a) Blenda Amido 50/Latex 50, superficie; (b) Blenda
Amido 50/Latex 50, espessura; (c) Blenda Amido 25/Latex 75, superficie.
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Org.: HELIODORO, 2013.

A blenda A50/L50 apresenta uma estrutura relativamente homogénea quando
comparada com a micrografia da superficie da blenda A25/L75. Nao é claramente
observada uma distingdo entre o amido e a borracha natural nas micrografias
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particularmente do A50/L50, na micrografia de A25/L75, no entanto, observa-se
claramente a formacéo de regides de separacdo de fase, em que o amido pode estar
aglomerado na superficie da matriz de Latex. Embora a superficie da blenda A50/L50
seja aparentemente continua na micrografia em questdo, a espessura do filme
apresenta uma estrutura porosa, como pode ser observado na figura 22. A reducéo da
permeacao ao vapor de agua € um aspecto esperado em decorréncia da insercdo de
borracha natural, entretanto, os valores observados de permeacdo de &gua sao
maiores que o0s previstos pelo modelo em paralelo. Este aspecto pode estar
relacionado a influencia da morfologia da blenda, neste caso, a estrutura porosa é
responsavel pelo aumento da permeacdo da agua. A blenda A25/L75 apresenta
separacao de fase evidente ocorrendo a formacao de uma estrutura laminar que pode
ser observada na microscopia da espessura.

A figura 22 apresenta a microscopia eletrbnica de varredura para a espessura
da blenda A75/L25.

Figura 22. Microscopias Eletrdnicas de Varredura para as espessuras das blendas A75/L25(a) e (b) e
A50/L50(c) e (d).
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\

As micrografias dos cortes transversais das blendas A75/L25 e AS50/L50
apresentadas na figura 22, mostram que as blendas apresentam uma estrutura

porosa, sendo que visualmente, a distribuicdo e dimensfes dos poros esta relacionada
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com a propor¢cao de amido nas blendas e consequentemente com 0 processo de
dispersdo dos componentes. Devido a maior propor¢do de amido, a blenda A75/L25
apresenta regides mais densas e continuas e outras bem porosas, as primeiras
provavelmente relacionadas a formacéo do filme de amido. Observa-se segregacao de
fase nas ampliacdes para as duas blendas, sendo mais evidente para a blenda
A75/L25. Nesta blenda é possivel ver claramente camadas distintas, separadas em
que € possivel se observar a contribuicdo da borracha natural. Este efeito € menos
acentuado na blenda A50/L50.

A permeacdo de vapor de dgua nestes filmes € menor que a observada para os
filmes de amido, mesmo com a maior porosidade das blendas em comparacdo aos
filmes de amido, aspecto observado na figura 20. Dois fatores podem ser os
responsaveis pela diminui¢éo do fluxo de agua atravées dos filmes, i) o aumento do teor
de latex nas blendas e a ii) a formagdo de uma estrutura em camada, pois estas
camadas sdo perpendiculares ao fluxo de massa, e atuam como possivel barreira.

A figura 23 apresenta as microscopias eletrbnicas de varredura para as

blendas preparadas com glicerol.
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Figura 23. Micrografia dos filmes de A25/L73/G2 (a), A50/L48/G2 (b) e do A75/L23/G2(c).
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Todas as micrografias apresentam as espessuras dos filmes, nas quais se
observam a formacédo de filmes com maior porosidade devido a separacao de fase
entre a borracha natural e o amido, sendo que para a blenda A25/L75 observa-se

nitidamente este processo com o aparecimento de duas estruturas separadas por uma
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ruptura, na forma de estrutura laminar. Este resultado mostra pequena adesao entre
0s componentes da blenda para esta composicdo. Para as outras composi¢coes este
efeito € menos intenso e o com melhora no processo de dispersdo dos componentes
da blenda. A presenca de glicerol nesta condigdo parece melhorar a adeséo entre os
componentes da blenda, no entanto, para avaliar este efeito de forma significativa
maiores quantidades de glicerol devem ser adicionadas.

Para os filmes A75/L23/G2 e A50/L48/G2, a estrutura obtida € mais uniforme e
pode indicar maior compatibilidade. Este aspecto é importante do ponto de vista das
aplicacdes quanto as propriedades mecéanicas e quanto a modificacdo da permeacédo
ao vapor de agua, em que se observa uma reducdo na permeacgdo de agua em cerca
de 50% para a blenda A50/L50 quando comparada ao filme de amido e de cerca de
38% para a blenda A50/L48/G2.

5.1.8. Analise térmica dos filmes de amido.

A estabilidade térmica dos filmes de amido foi avaliada através das curvas
termogravimétricas apresentadas na figura 24.

Figura 24. Curvas de termogravimetria para filmes de amido e amido/glicerol 2%.
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Org.: HELIODORO, 2013.

Para o filme de amido observam-se 3 eventos principais: (a) processo de
desidratacdo da matriz polimérica que ocorre entre 25 e 180°C, com perda de massa
devido a volatilizagdo de cerca de 12% de é&gua; (b) processo de decomposicdo
térmica do polimero, nesta etapa ocorre a maior perda de massa do processo, as
ligagbes quimicas sdo rompidas com o aumento da temperatura, inicialmente as

ligagBes mais frageis sdo atacadas, neste caso, particularmente a amilopectina. Com o
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aumento da temperatura outras ligacbes sdo atacadas e observa-se grande reducédo
da massa do polimero com uma perda de massa neste evento de 70% e; (c) no ultimo
processo, acima de 320°C, observa-se a propagacédo da decomposicdo de material
residual.

O filme de amido/glicerol2% apresentou estabilidade térmica semelhante ao
filme de amido sem glicerol. Diferencas significativas sdo observadas apenas durante
0 primeiro estagio com o aumento da temperatura entre 25 e 200°C, em que o
processo de volatilizacdo de agua ocorre acompanhado pela evaporagédo do glicerol
em cerca de 190°C. Este aspecto é evidenciado através das curvas de andlise térmica
diferencial (DTA), observadas na figura 25.

Figura 25. Curva de DTA para filmes de amido com e sem glicerol 2%.
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Org.: HELIODORO, 2013.

Na curva DTA para o filme de amido, observou-se uma endoterma na regiéo
entre 25 e 125°C atribuida & evaporacdo da agua ligada a estrutura polimérica do
polissacarideo. A associacdo da agua a estrutura do amido ocorre por interacdes mais
superficiais desta e por interagcdes mais intensas associadas a prépria organizacdo do
filme, sendo de dificil remogcédo e, portanto provocando o inicio do processo de
degradacédo com sua saida. Observa-se nesta regidao, um comportamento distinto para
a endoterma do filme de amido comparado a endoterma no filme amido/glicerol2%,
tanto o perfil da endoterma como a posicao e a area dos picos sao diferentes. A
endoterma de saida de agua para o filme de amido esta centrada em 55,2°C e para o
filme amido/glicerol2% esta endoterma aparece em 64,5°C. O perfil da endoterma,

guanto a area e a posicdo central estdo associadas as interacdes entre a matriz
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polimérica e a 4gua. As diferencas observadas mostram que existe uma competicao
entre a 4gua e o glicerol pelas liga¢cdes de hidrogénio uma vez que fortalecem a
interacdo da dgua com a matriz polimérica no caso do filme amido/glicerol 2% de
forma que a endoterma se encontra centrada em temperatura mais elevada indicando
gue é mais dificil remover a agua deste filme comparado ao filme de amido. Embora
este aspecto ndo tenha sido estudado, a relacdo de forcas entre as interacdes amido-
glicerol, amido-agua, agua-glicerol, pode mudar com o aumento da concentragéo de
glicerol alterando o perfil e a posi¢éo desta endoterma.

Com a finalizagédo do processo de saida de agua observa-se na curva DTA o
aparecimento de um novo processo com mudanca da linha de base acima da
temperatura de 180°C. Este evento estd associado ao inicio do processo de
decomposicéo térmica do amido sendo coerente com o processo de perda de massa
observado na curva termogravimétrica na figura 24. O processo de pirdlise do amido é
complexo devido as caracteristicas dos produtos formados, fato que pode ser
observado na figura 26 que apresenta a curva de calorimetria exploratoria diferencial

(DSC) para o filme de amido e amido/glicerol 2%.

Figura 26. Curva de Calorimetria Exploratéria Diferencial para os filmes de amido e amido/glicerol2%
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A curva DSC foi realizada em primeira varredura para andlise da regido da
endoterma de volatilizacdo da agua, uma vez que esta regido € importante para a
avaliacdo da interacdo entre amido/agua e amido/agua/glicerol na formacao dos filmes
de amido e sera também avaliada na formacédo das blendas amido/latex. O mesmo
padrdo observado para as curvas de DTA foram observados para a curva de DSC

para menor faixa de temperatura. Devido a melhor resolu¢éo do equipamento de DSC,
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observa-se que os picos endotérmicos na regido associada a evaporacdo da agua
ligada a matriz polimérica aparecem em temperaturas mais elevadas, mantendo, no
entanto, a mesma légica observada anteriormente. Observa-se, no entanto, mais
nitidamente o formato e a area dos picos na regido de estudo. Aparentemente a
insercdo do glicerol parece diminuir a estabilidade térmica do filme de amido/glicerol
2%, uma vez que a temperatura do pico endotérmico de decomposicao térmica do
amido aparece em 233,4°C enquanto 0 mesmo pico para o filme de amido aparece em
255,6°C. Entretanto, outros dados s&o necessarios para ampliar esta discussdo que
ndo é o objetivo central deste trabalho, uma vez que o processamento dos filmes é
realizado em temperaturas bem inferiores a temperatura de decomposicédo do amido e

no processo de “casting” de solugao.

5.1.9. Analise térmica das blendas de amido/Latex

A figura 27 apresenta as curvas termogravimétricas dos filmes de amido puro e
blendas de amido latex.

Figura 27. Curvas termogravimétricas para os polimeros puros e blendas de Amido/Latex.
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O processamento das blendas amido/latex ndo altera significativamente a
estabilidade térmica das mesmas quando estas sdo comparadas aos filmes de amido
puro. Este aspecto pode ser observado na tabela 6. O processo de perda de massa
associado a ruptura de ligac6es da cadeia polimérica se inicia proximo a temperatura
de 200°C para o filme de amido e acima de 250°C para todas as blendas. Observa-se
uma mudanca no perfil da curva térmica relacionada a presenca do latex na regido do

segundo evento térmico, que representa para os materiais avaliados, a regido em que
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ocorre a ruptura das ligagbes covalentes mais frageis do sistema acompanhadas de
despolimerizagdo e fragmentagdo das macromoléculas em pequenas moléculas. O
perfil da curva muda com a inser¢cdo do Latex como pode ser observado para as
blendas A50/L50 e A25/L75. O padrdo observado apresenta caracteristicas de ambos
os polimeros em que € possivel destacar as caracteristicas de cada um. Para a blenda
A75/L25 este aspecto ndo é tdo acentuado e pequena compatibilidade pode ser
inferida.

A tabela 6 apresenta a temperatura inicial de degradacédo da blenda e o valor
da final de degradacédo no segundo evento (decomposicdo amido/Latex).

Tabela 6. Valores das temperaturas iniciais e finais dos respectivos filmes poliméricos.

Filmes poliméricos Temperatura inicial (°C) Temperatura final (°C)
A100 205,06 342,90
A75/L25 281,18 345,49
A50/L50 271,94 336,96
A25/L75 266,91 330,13

O aumento do teor de latex até 50% (m/m) melhora a estabilidade térmica das
blendas com aumento no valor da temperatura inicial de degradacdo de acordo com
os dados apresentados na tabela 6. A blenda A50/L50 apresenta boa estabilidade
térmica apresentando resultados intermediarios entre a blenda A25/L75 e A75/L25.

A figura 28 apresenta a curva de DSC para algumas das blendas estudadas

sem o emprego de glicerol como plastificante.
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Figura 28. Curva de DSC para as blendas: A75/25; A50/L50 e A25/L75, (a) Regido entre -100 a 200°C,
(b) Regido entre -100 a 0°C e (c) Destaque para calculo das temperaturas de transicdo vitrea do Latex e

temperatura de relaxagao do amido.
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Observam-se nitidamente as diferencas entre as blendas a partir do perfil das

curvas de DSC. Existe uma clara influencia no processo de gelatinizacdo do amido
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com a presenca do latex. Para as amostras com menor porcentagem de latex é
possivel observar que o pico antes centrado préximo a 100°C para o amido puro se
desloca para menores valores, sendo estas mudancgas significativas para a amostra
A75/L25. Estas mudancas podem estar associadas a interacbes entre o0s
componentes da blenda considerando a presenca também de substancias como
proteinas e lipidios. Estas substéncias possivelmente atuam entre as duas fases
favorecendo a compatibilizagéo do sistema.

Na figura 28(b) foram observadas para as blendas a presenca de duas
inflexdes da linha de base da curva de DSC, indicando a posi¢cdo da temperatura de
transicao vitrea para a borracha natural e um processo de relaxacéo para o amido. O
flme de amido puro apresenta um processo de relaxacdo na temperatura de -50°C.
Este resultado esta de acordo com o observado na literatura onde Rouilly et al., 2004,
gue observaram a existéncia destas transicfes para as blendas amido/latex através
dos ensaios de Andlise Dindmica Mecanica (DMA). Embora os valores encontrados
para as temperaturas de transicdo encontradas pelas técnicas de DSC e DMA né&o
possam ser comparados diretamente, a verificagdo das transicdes na mesma regiao
corrobora os dados obtidos por DSC. Esta técnica é menos sensivel no que se refere
a processos de relaxagdo do que o DMA, uma vez que a medida de processos de
relaxacdo como a transicdo vitrea no DSC se refere a mudan¢ca na capacidade
calorifica quando o material vitreo é “amolecido”, no DMA a Tg é observada como um
fendbmeno de relaxacdo sendo associado a mudanca na resposta mecanica da

amostra com o aumento de temperatura.

Para borracha natural, a Tg apresenta valor de -63,4°C, o resultado foi obtido a
partir das curvas de DSC para as blendas de A25/L75 e A50/L50 que apresentam
praticamente o mesmo valor, aspecto que indica pouca interagdo entre os polimeros.
Para o amido presente nas blendas observa-se a mudanca da posicdo da temperatura
de relaxacéo de -50°C para -40 a -30°C. O evento em questdo é um processo de
relaxacdo das cadeias de amido, sendo este mais sensivel as mudangcas no meio
provocadas pela adicdo de latex. Este processo € uma relaxacdo secundaria das
cadeias e ndo sendo associado a temperatura de transicdo vitrea do amido. Este
aspecto pode ser confirmado para ensaios de DMA apresentados no trabalho de
Teixeira et al. 2007, onde observa-se duas transicdes no grafico de tand. Segundo
estes autores, a primeira transicdo é observada préximo a -55°C sendo associada a
fase rica em glicerol e a segunda transicdo é atribuida ao amido plastificado.

Entretanto, neste trabalho, ambas as transi¢cées sdo observadas para filmes de amido
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preparados sem plastificante. Neste caso, 0 processo de relaxacdo pode estar
relacionado a mobilidade de pequenos segmentos de anéis glicosidicos em
ramificacdes, entretanto uma melhor atribuicdo deste fendbmeno deve ser avaliada, néo
sendo o escopo deste trabalho.

Para a blenda A50/L50 observa-se nitidamente a Tg para o latex e o processo
de relaxacéo para o amido fica mascarado assim como para a blenda A25/L75. Para a
blenda com maior teor de amido A75/L25, a curva de DSC apresenta as duas
transicbes como pode ser observado na figura 28 (c).

A segunda transi¢éo observada para o amido estd coerente com a temperatura
de transicdo vitrea que pode variar entre 50 a 200°C, considerando o processo de
plasticizacdo do amido com agua e/ou com glicerol.

A figura 29 apresenta as curvas de DSC para todas as blendas com glicerol.
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Figura 29. Curvas de DSC para as blendas: amido75/Latex23/Glicerol2; amido50/Latex48/Glicerol2 e
amido25/Latex73/Glicerol2, com regides diferentes de temperaturas: (a) Regido entre -100 a 200°C e
(b) Regido entre -100 a 0°C.
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Observa-se praticamente o mesmo perfil das curvas quando comparadas a
aquelas das blendas sem glicerol, entretanto algumas diferencas devem ser
ressaltadas. Novamente observam-se alteracfes significativas na posicédo do pico de
gelatinizacdo do amido, estas mudancas estdo associadas a presenca de latex e
glicerol. Para a maioria das amostras, 0 pico aparece centrado em aproximadamente
em 100°C para o amido puro e para as amostras de amido com glicerol observando-se
um deslocamento para valores inferiores a este para as amostras com Léatex. Este
fenbmeno pode indicar um enfraquecimento da ligacdo da agua com a estrutura
polimérica devido a mudanca nas interacfes intermoleculares locais com a insercao
do latex, e de seus componentes que também interagem com o amido (proteinas e
lipidios). A possivel compatibilizacdo deste sistema devido a presenca destas

substancias € um aspecto esperado em alguma propor¢ao na blenda.
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Observa-se que a temperatura de transi¢ao vitrea do latex aparece nitidamente
nas blendas A25L73/G2 e A50/L48/G2 sendo proxima a -65°C. Entretanto para as
outras blendas ndo foi possivel por esta técnica, determinar os seus valores da Tg.
Aparentemente a inser¢do do maior teor de amido pode ter mascarado a Tg do Latex.

Na condicdo de ensaio realizada no DSC a Tg do amido ndo pode ser
determinada, uma vez que 0 ensaio em primeira varredura apresenta uma endoterma
de volatilizacdo da agua que mascara, principalmente para as amostras com glicerol, a
posicdo da Tg. O ensaio em segunda varredura poderia ser uma solucéo, entretanto a
remocgdo da agua ligada a estrutura do polimero altera significativamente o resultado
obtido. Assim a técnica mais adequada para esta determinacao é a analise dinamico
mecénica (DMA). A figura 30 apresenta a curva do ensaio dindmico mecéanico para
frequéncia de 1 Hz para o filme de amido sem glicerol. O resultado apresentado visou

corroborar as discussdes quanto aos dados obtidos das curvas de DSC.

Figura 30. Curva de Tand em fungdo da temperatura para o filme de amido termoplastico preparado
em solugdo aquosa sem glicerol.
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Na figura 30, sdo observados nitidamente dois eventos principais (dois picos de
Tang), um em cerca de -83°C e outro em 30°C. O primeiro evento possivelmente estéa
relacionado a processos de relaxacdo devido a mobilidade de pequenos segmentos da
cadeia com um numero restrito de anéis glicosidicos em ramificacdes e 0o segundo
provavelmente estd associado a Tg do amido plastificado. O primeiro evento ndo esta
relacionado a presenca de glicerol, no entanto sua presenca pode provocar um

deslocamento deste pico para temperaturas maiores.
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Considerando as propriedades avaliadas neste trabalho, as blendas A50/L50 e

A50/L48/G2 sado aquelas que reunem possivelmente as melhores caracteristicas,

sendo a medida de permeacgao ao vapor de agua a principal resposta considerando

futuras aplicagBes no setor de embalagens para area alimenticias. A adogéo da blenda

A50/L50 como o melhor resultado junto com a blenda A50L48/G2 (ndo apresentada)

estd baseada na andlise resumida na tabela 7.

Tabela 7. Correlagao entre as propriedades observadas para as blendas

Amido A75/L25
Propriedades Filmes Filmes menos
macroscopicas quebradigos e | quebradi¢o com
das blendas opacos pequena diminuigdo
da opacidade.
Cristalinidade das | Para todas as blendas observa-se uma diminui¢do do grau de cristalinidade com o aumento do
blendas — DRX grau de cristalinidade das blendas A50/L50 e A25/L75 é praticamente o0 mesmo.
Morfologia — MEV Filme denso - | Segregacéo de fase
matriz continua evidente com
aparente estrutura
laminar
Permeacéo ao | Elevada Reducéo da
Vapor de agua permeagao ao | permeagéo de
vapor de agua. acordo com o0
aumento da % de
vapor de agua.
Biodegradabilidade | Material Material com
* biodegradavel reducgao do
potencial
degradativo pela
presenca do amido
Propriedades Estabilidade Aumento da
térmicas térmica em | estabilidade
temperaturas térmica,  processo
inferiores a 200°C, | de  decomposicdo
Filmes se inicia em cerca
apresentam de 280°C, redugéo

A25/L75

Latex

Filme
praticamente
elastomérico.

Filme

elastomérico

teor de Latex, o

Segregacao
de
evidente com

fase

aparente
estrutura
laminar

Filme denso —

flexivel.

Reducéo mais
significativa da
permeacdo ao

vapor de
agua,
entretanto

com o

aumento
significativo da
quantidade de

Baixa
permeagdo a
agua.

latex na

mistura.

Pequena Material pouco
percentagem biodegradavel

de amido com

reducgao do

potencial

biodegradativo

Reducdo da | Pequena
estabilidade estabilidade
térmica, térmica,
reducéo da | Baixa
absorcdo de | quantidade de

agua,

agua
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elevada absorcao

de agua,
observada na
curva TG.

da absorcdo de
agua, observada na

curva TG.

de relaxagdo do amido muda em
decorréncia da interagdo com os
componentes do latex, aspecto
que pode indicar alguma
compatibilidade.

absorvida.

*Dado da literatura

Considerando que um dos principais aspectos avaliados foi a reducdo de absorcao de

agua e A analise da tabela mostra que as blendas A50/L50 retine a mesma blenda preparada

com glicerol apresentam os melhores resultados e, portanto serdo materiais que poderéo ser

estudados de forma mais aprofundada em trabalhos futuros.
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6. CONCLUSAO

As blendas preparadas a partir do amido de milho e de do latex de borracha
natural sdo predominantemente imisciveis, entretanto, apresentam compatibilidade em
algumas composicdes considerando 0s seguintes aspectos: i) ndo exibem separacao
de fase significativa principalmente na proporcdo A50/L50 e ii) a propriedades fisicas
investigadas da blenda apresentam valores desejados como reducdo da permeacao
ao vapor de agua, reducao da absorcéo de agua e aumento da estabilidade térmica.

Embora o conceito de compatibilidade seja subjetivo, as mudancas nestas
propriedades podem ser explicadas a partir das interagdes intermoleculares entre
segmentos da cadeia em pequena escala que podem levar a compatibilizagcdo do
sistema dependendo da proporcdo dos constituintes da blenda, e da presenca de
espécies com plastificantes como o glicerol e substancias naturalmente presentes no
latex como lipidios e proteinas.

A presenca destas substancias permite, em pequena escala, que a dispersao
mais uniforme dos polimeros ocorra nas blendas A75/L25 e A50/L50 com pequena ou
nenhuma separacdo de fase, favorecendo a obtencdo de propriedades sinérgicas
interessantes. Um exemplo disto € a clara diminuicdo da permeabilidade ao vapor de
agua, observada para todas as blendas, mesmo para aquelas que apresentaram clara
separacao de fase observada nas micrografias de MEV.

Estes materiais mostraram por espectroscopia na regido do infravermelho,
calorimetria exploratéria diferencial e microscopia eletrénica de varredura separacao
de fase em um nivel que torna possivel distinguir os materiais na blenda. Estas
técnicas, no entanto, mostraram que para propor¢cdes de A50/L50 e para A75/L25,
esta distingdo comeca a ficar menos clara e que materiais mais uniformes sao
produzidos. A presenca do glicerol tende a melhorar a compatilizacdo, e em testes
preliminares, teores superiores a 2% foram utilizados visando avaliar estes efeitos.
Estes testes mostram a producao de materiais trabalhaveis, entretanto, observa-se um
aumento na permeacdo ao vapor de agua que pode ser indesejavel dependendo da
aplicacao.

Os resultados aqui apresentados mostram que estes sistemas ainda tém
enorme potencial, mas alguns aspectos ainda precisam ser desenvolvidos para uma
aplicacdo mais efetiva, sendo o processamento um dos aspectos que deve ser
controlado.

Neste trabalho, a blenda A50/L50 mostrou as melhores propriedades

considerando todo o conjunto de propriedades avaliado sendo que o modelo de fases
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em paralelo é o que melhor se adequa na explicacdo dos resultados de transporte de
penetrantes moleculares. Este modelo foi melhor aplicado aos filmes preparados com
glicerol.

Em etapas futuras, as propriedades mecanicas destes sistemas serao
avaliadas e a investigacdo do efeito do plastificante intensificado até a proporgéo de
10%, evitando assim a inser¢cdo de grandes quantidades que atuaram negativamente

sobre as propriedades de transporte.



81

REFERENCIAS

Amass W., Amass A., Tighe B., A review of biodegradable polymers: Uses, current
development in the synthesis and characterization of biodegradable polyesters, blends
of biodegradable polyesters and recent advances in biodegradable studies, Polymer
International, 47, 1998, 89-144.

Angles, M. N.; Dufresne, A. Plasticized starch/tunicin whiskers nanocompdsitos,
Structural analysis. Macromolecules, 33, 8344-8353. 2000.

Arvanitoyannis |., Kolokuris I., Nakayama A., Aiba S., Preparation and study of novel
biodegradable blends based on gelatinized starch and 1,4-trans-polyisoprene (gutta
percha) for food packaging or biomedical applications, Carbohydrate Polymers, 34,
1997, 291-302.

Avérous L., Biodegradable multiphase systems based on plasticized starch: A review,

Journal of Macromolecular Science, Part C — Polymer Reviews, C44, 2004, 231-274.

Averous, L.; Bouquillon, N. Biocomposites based on plasticized starch: Thermal and

mechanical behaviors. 2004. Carbohydrate Polymers,56,111-122.

Blanshard, J.M.V. Starch granule structure and function: a physicochemical approach”,
in: Starch: Properties and Potentials, Galliard, T Chichester, John-Wiley, New York, 16,
1987.

Bona, J.C. Preparacdo e Caracterizacdo deFilmes Biodegradaveis a partir de
blendas de amido com polietileno. 2007. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Curso de Pd4s-Graduacdo em Engenharia de Alimentos, Universidade Federal de

Santa Catarina, Florianépolis, 2007.

Carvalho A.J.F., Job A.E., Alves N., Curvelo A.A.S., Gandini A., Thermoplastic
starch/natural rubber blends, Carbohydrate Polymers, 53, 2003, 95-99.

Coates, J.; in: Encyclopedia of Analytical Chemistry; Interpretation of infrared spectra —

a practical approach, Editor: Meyers, R.A. John Wiley and Sons Ltd.,Chichester, 2000.

Corradini, E.; Lotti, C.; de Medeiros, E.S.; Carvalho, A.J.F.; Curvelo, A.A.S.; Mattoso,
L.H.C. Estudo Comparativo de Amidos termoplésticos derivados do milho Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, v. 15, n. 4, 268-273, 2005.



82

Curvelo, A.A.S.; Carvalho, A.J.F.; Agnelli, J.A.M. Thermoplastic Starch-cellulose fibers
composites: preliminares results., 2001. Carbohydrate Polymer 45, 183 — 188.

Feira, J.M.C. Obtencdo de polieletrélito polimérico a partir da modificacdo
quimica de amido de mandioca. 2010. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) —
Curso de PoOs-Graduacdo em Engenharia Minas, Metallrgicas e de Materiais,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2010.

Ferreira Junior, M.F. Reciclagem quimica do baga¢co de cana-de-acUcar para a
producdo de membranas assimétricas de diacetato de celulose. 2009. 52 p.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal de
Uberlandia. Uberlandia, 2009.

Galianil, P.D. Avaliagéo e caracterizagdo da borracha natural de diferentes clones
de seringueira cultivada nos estados de Mato Grosso e Bahia. 2010. Tese
(DOUTORADO) - Instituto de Quimica de S&o Carlos. Universidade Federal de Sao
Paulo. Sdo Carlos, 2010.

Hulleman, S.H.D.; Kalisvaart, M. G.; Janssen, F. Feil.; Vliegenthart, J. F. G. Origins of
B-type crystallinity in glycerol-plasticised, compression-molded potato starches.
Carbohydrate. Polymer, v. 39, n. 4, 351-360,1999.

Jacob, R.F. Estudo das propriedades de blendas Amido termoplastico/Latex de
borracha natural. 2006. Tese (Doutorado) — Instituto de Quimica, Universidade do
Estado de S&o Paulo-USP, S&o Carlos, 2006.

Kacurakova, M.; Mathlouthi, M., FTIR and laser-Raman spectra of oligosaccharides in
water: characterisation of the glycosidic bond.,1996. Carbohydrate Research 284, 145—
157.

Lu, D.R.; Xiao, C.M.; Xu, S.l. Starch based completely biodegradable polymer
material., 2009. Polymer Letters 6, 366-375.

Ma, X.F.; Yu, J.G.; Wang, N. Fly ash reinforced thermoplastic starch composites.,
2007. Carbohydrate Polymers 67, 32-39.

Mali, S.; Grossmann, M. V. E.; Garcia, M. A.; Martino, M. N.; Zaritzky, N. E. Effects of
controlled storage on termal, mechanical and barrier properties of plasticized films from

diferent starch sources. Journal of Food Engineering. v. 75, 453-460, 2006.



83

Mano, E.B., Mendes, L. C. Identificacdo de Plasticos, Borrachas e Fibras. Ed. Edgard
Blucher, v. 1. S&o Paulo, 2000.

Morelli, F. C.; Ruvolo Filho, A. Nanocompdsitos de polipropileno e argila organofilica:
Difracdo de raio X, espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho e
permeacgao ao vapor d’agua. 2010. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia 20, 121-125.

Muscat, D.; Adhikari, B.; Chaudhary, D.S. Comparative Study of film forming behaviour
of low and high amylose starches using glycerol and xylitol plasticizers. 2012. Journal
of Food Engineering 109,189-201.

Parker, R., Ring, S.G., Aspects of the physical chemistry of starch.2001.Journal of
Cereal Science, v.34, p.1-17.

Passador, F.R.; Pessan, L.A.; Rodolfo Jr., A. Estado de Mistura e Dispersao da Fase
Borrachosa em Blendas PVC/NBR, Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 16, 2006, 174-
181.

Plastics Europe Market. Research Group (PEMRG)/Consultic Marketing e
Industrieberatung GmbH, 2013. Disponivel em <http: //www.basf.com >. Acesso em:
20 Fev. 2013.

Quental, A. C.; Carvalho, F. P.; Tada, E. S.; Felisberti, M. I. Blendas de PHB e seus
copolimeros: Miscibilidade e Compatibilidade. Quimica Nova, v.33, n.2, 438-446, 2010.

Rindlav, I.; Hullenan, S.H.D.; Gatenholm, P. Formation of starch film with varying
crystalinity., 1997. Carbohydrate Polymers 34, 25-30.

Rippel, M. M., Galembeck, F., 2009. Nanostructures and adhesion in natural rubber:
new era for a classic. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 20, n. 6, 1024-1030.

Rippel, M.M., Braganca, F.C.,2009. Borracha Natural e Nanocompdsitos com argila.
Quimica Nova, v.32, n.3, 818-826.

Rodrigues Filho, G., Cruz, S. F., Pasquini, D., Cerqueira, D. A., Prado, V.S., Assuncéo,
R. M. N., Water flux through cellulose triacetate films produced from heterogeneous
acetylation of sugar cane bagasse. Journal of Membrane Science, v. 177, p. 225-231,
2000.

Rouilly, A.; Rigal, L.; Gilbert, R.G. Synthesis and properties of composites of starch and
chemically modified natural rubber., 2004. Polymer 45, 813-820.


http://www.basf.com/

84

Salvador, L. Lazy rewriting and context-sensitive rewriting. Electronic Notes in
Theoretical Computer Science, v.64, 234-254, 2001

Silva, A. H. Nanocompdsitos de amido termoplastico contendo hidréoxidos
duplos. 2012. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Alimentos) — Curso de Pos-
Graduacédo em Engenharia e Ciéncias dos Materiais, Universidade Federal do Parana,
Curitiba, 2012.

Smits, A.L.M.; Kruiskamp, P.H.; Van Soest, J.J.G.; Vliegenthart, J.F.F. The influence of
various small plasticizers and malt o-oligosaccharides on the retrogradation of (partly)
gelatinized starch. 2003. Carbohydrate Polymers 51, 417-427.

SPERLING, L. H., Introduction to physical polymer science. Wiley. com, 2006.

Teixeira, E.M. Utilizacdo de amido de mandioca na prepara¢cdo de novos materiais
termoplasticos. 2007. Tese (Doutorado) — Instituto de Quimica de S&o Carlos,

Universidade de Sao Paulo. Sao Carlos, 2007.

Teixeira, E.M., Da Ro’z, A.L., Carvalho, A.J.F., Curvelo, A.A.S. The effect of
glycerol/sugar/water and sugar/water mixtures on the plasticization of thermoplastic
cassava starch. Carbohydrate Polymers V.69, 619-624, 2007.

Tharanathan, R. N. Biodegradable films and composite coatings: past, present and
future. Trends in Food Science and Technology, Oxford. v. 14, n.3, 71-78, 2003.

Van Beilen, J. B., Poairier, Y., Establishment of new crops for theproduction of natural
rubber.Trends Biotechnol.v. 25, 522-529, 2007.

Van Soest, J.J.G., Tournois, H., De Wit, D., Vliegenthart, J.F.G. Short-range structure
in (partially) crystalline potato starch determined with attenuated total reflectance
Fourier-Transform IR spectroscopy., 1995. Carbohydrate Research 279, 201-214.

Van Soest, J.J.G.; Vliegenthart, J.F.G. Crystallinity in starch plastics: Consequences
for material properties. Triends in Biotechnology v.15, 208-213, 1997.

Vert, M.; Santos, I.D.; Ponsart, S.; Alauzet, N.; Morgat, J.L.; Garreau,H. Degradable
polymers in a living environment: Where do you end up. 2002. Polymer International
v.51, 840-844.



85

Wang X.L., Yang K.K., Wang Y.Z., Properties of starch blends with biodegradable
polymers, Journal of Macromolecular Science, Part C — Polymer Reviews, C43, 2003,
385-409.

Watcharakul, |. Biodegradation of a blended starch/natural rubber foam biopolymer and
rubber gloves by Streptomyces coelicolor CH13. 2012. Electronic Journal of
Biotechnology 15.

Yu L., Dean K., Li L., Polymer blends and composites from renewable resources,
Progress in Polymer Science, 31, 2006, 502-576.

Zhang, Y.; Han, J.H. Crystallization of high-amylose starch by the addition of
plasticizers at low and intermediate concentrations. 2010. Journal of Food Science 75,
8-16.



