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Blendas Compativeis de Amido Termoplastico e Polietileno de Baixa
Densidade Compatibilizadas com Acido Citrico

Vinicius R. Miranda
Programa de Pos-Graduacao em Ciéncia dos Materiais, UFSCar - Sorocaba

Antonio J. F. Carvalho
Departamento de Engenharia de Materiais, USP

Resumo: Blendas de polietileno de baixa densidade (PEBD) e amido termoplastico (TPS) modificado foram preparadas via extrusio reativa
(REX) e caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), absor¢io de umidade em ambiente com 53% de umidade relativa e difracdo de raios-X. Em uma primeira etapa, foi
preparado o TPS- modificado, via REX a partir de uma mistura de amido de milho, dcido citrico e glicerol. As blendas TPS-PEBD foram
preparadas pelo processamento de uma mistura do TPS modificado e PEBD, ambos em peletes, em uma extrusora de rosca simples.
Foi observado um significativo efeito de compatibilizagdo, atribuido especialmente a reducgio da viscosidade da fase TPS e consequente
redu¢do da tensdo interfacial entre as fases de TPS e PEBD. Os espectros de FTIR apresentaram deslocamentos de bandas de absor¢ao
do amido confirmando o efeito de compatibilizagio pelo 4cido citrico. Observou-se também significativa altera¢do da morfologia das
blendas, especialmente para as blendas preparadas com adi¢do de 1,0 — 1,5 % de 4cido citrico, que apresentaram estrutura da fase dispersa
mais fina e homogénea.

Palavras-chave: Amido termopldstico, blendas biodegraddveis, polietileno, extrusdo reativa, compatibilizag@o.

Compatible Blends of Thermoplastic Starch and Low Density Polyethylene Compatibilized with Citric Acid

Abstract: Blends of citric acid-modified thermoplastic starch (TPS) and low density polyethylene (LDPE) were prepared by reactive
extrusion (REX) and characterized by scanning electron microscopy (SEM) of the fragile fracture surfaces, Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), water absorption in 53% relative humidity environment and by X-ray diffraction. The modified TPS was prepared
by the reactive extrusion of a mixture of corn starch, citric acid and glycerol (30%). TPS-LDPE blends were then prepared by the
processing of TPS and PEBD both in pellets in a single screw extruder. It was observed an important compatibilization effect, attributed
to the reduction of TPS melt viscosity and consequently the reduction of the interfacial tension between TPS and PEBD phases. The FTIR
spectra showed shifting of starch bands confirming the compatibilization effect of citric acid. Important change on blend morphology as
function of the TPS modification were observed, in particular for the blends prepared with the addition of 1,0 — 1,5% AC which showed
a more homogeneous and finer dispersed phase.

Keywords: Thermoplastic starch, biodegradable blends, polyethylene, reactive extrusion, compatibilization.

Introducao

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos derivados Embora o amido seja um material promissor, sua aplicagdo é

de fontes renovaveis tem motivado um grande nimero de estudos
recentemente. O amido € um dos materiais mais promissores
para essa finalidade, pois € produzido em grandes quantidades
em praticamente todas as regides do mundo, tem baixo custo e
pode ser utilizado tanto na produ¢@o de insumos quimicos basicos
como diretamente na composic¢@o de polimeros termoplasticos!¢.
O Brasil ocupa papel de destaque na producido de amido sendo
o segundo produtor mundial de mandioca, ficando atrds apenas
da Nigéria e terceiro produtor mundial de milho, ficando
atrds dos Estados Unidos da América e da China'”. Portanto, o
desenvolvimento de novos materiais a partir do amido, com
maior valor agregado € de grande interesse académico, social e
tecnolégico!®.

Dentre as diversas possibilidades para a utilizagdo do amido
tem se destacado o amido termopléstico (TPS), que envolve a a
desestruturacdo do amido com a conseqiiente destrui¢do da sua
estrutura de granulo, dando origem a um material amorfo que
pode se rescristalizar parcialmentel® apés o processamento ou
durante estocagem.

ainda limitada devido a sua elevada fragilidade e susceptibilidade
a dgua. Essas caracteristicas associadas a recristalizacdo apds o
processamento® e elevada viscosidade do material fundido tem
impedido um maior crescimento do seu uso. Uma das formas
encontradas para melhorar as propriedades do amido e que tem
sido empregada com sucesso na produc@o de produtos industriais
¢é a composi¢do do amido com outros polimeros para dar origem
a blendas poliméricas®® 16, Comparada ao desenvolvimento de
novos materiais, as blendas apresentam baixo custo, e conferem
grande versatilidade a industria de transformagdo de pldstico.
As blendas de TPS com outros polimeros tém como objetivo
melhorar ou modificar as propriedades do TPS, além de reduzir o
seu custo, uma vez que o amido € um dos materiais mais baratos
disponiveis!*-12,

O segundo maior empecilho para o desenvolvimento de
blendas contendo TPS estd relacionado a baixa compatibilidade
entre o amido e a maioria dos polimeros sintéticos disponiveis.
Recentemente verificou-se um aumento do interesse em blendas
de amido e polimeros sintéticos ndo degraddveis, uma vez que
a reducdo da quantidade de material de fonte ndo renovdvel
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ja representa um grande avango no desenvolvimento de novos
materiais. Adicionalmente, diversos estudos tém demonstrado que
as poliolefinas, por exemplo, quando fragmentadas podem ser
metabolizadas, levando assim a sua completa biodegradagdo!!”!).
Dentre os polimeros de maior interesse para formar blendas com
o TPS se destaca o polietileno de baixa densidade, (PEBD) que
apresenta baixo custo, sendo um dos materiais mais empregados
na produgdo de filmes para embalagens, filmes para agricultura e
outras aplicacdes onde caracteristicas tais como biodegradabilidade
e um maior conteddo de material renovével sdo desejdveis?’..

Embora o polietileno seja um dos polimeros de grande
potencial para formar blendas com o amido termopldstico, a
sua baixa polaridade leva a blendas de baixa compatibilidade e
diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de melhorar
as caracteristicas dessas blendas. Dentre esses estudos, se destaca a
utilizacdo de agentes compatibilizantes, tais como o poli(etileno-g-
anidrido maleico) (PE-g-MA)®2! 22 poli(etileno-co -vinil dlcool)
(EVOH)®Y, poli(etileno-co-4cido acrilico) (EAA), poli(etileno-
co -metacrilato de glicidila) (PEGMA)?+%. Particularmente a
compatibilizacdo reativa, tem sido empregada mais recentemente e
tem levado a resultados promissores!?!-27),

Em trabalho recente, demonstramos que os dcidos organicos,
como o 4cido ascérbico e o 4cido citrico podem ser utilizados
diretamente no processamento do amido termopldstico gerando
materiais com menor viscosidade no estado fundido!®!, abrindo
novas possibilidades para a modificacdo do amido termopldstico.
A diminui¢ao da viscosidade no estado fundido pode reduzir
significativamente a tensdo interfacial entre o TPS e outros
polimeros contribuindo assim para melhorar a compatibilidade
entre esses materiais'*®!.

Recentemente, Ning e colaboradores!®! descreveram o uso do
acido citrico na compatibilizacdo do TPS com o polietileno linear
de baixa densidade, empregando um processo de extrusio em um
unico estdgio. Esses autores observaram uma melhora considerdvel
nas propriedades dos materiais produzidos, com relacdio ao material
processado na auséncia de dcido citrico.

No presente trabalho, foi estuda a compatibilizacdo do amido
com o polietileno de baixa densidade realizando o processamento em
dois estdgios. Na primeira etapa, foi produzido o amido termopldstico
modificado por extrusdo reativa na presenga de dcido citrico e de
glicerol como plastificante. Na segunda etapa, o amido modificado
produzido na forma de peletes foi processado juntamente com o
PEBD para dar origem a blendas TPS-PEBD. O processamento dos
materiais foi realizado em uma extrusora monorrosca L/D 40 dotada
de um misturador de elevado cisalhamento do tipo “abacaxi”. Os
materiais produzidos foram caracterizados por meio de microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia na regido do infravermelho,
difrag@o de raios-X e testes de absor¢do de umidade.

Experimental

Materiais

Foi utilizado amido de milho hibrido regular com 28% de
amilose fornecido pela Corn Products Brasil, glicerol PA bidestilado
e 4cido citrico PA ambos fornecidos pela Shynth, Brasil. Os
reagentes foram utilizados como recebidos, sem prévia purificagao.
O polietileno de baixa densidade (PEBD) utilizado, fornecido pela
Braskem apresenta indice de fluidez de IF = 0,281 g/10 min e
densidade 0,923 g.cm™.

Processamento dos materiais

Tanto as reacdes para modificagio do amido como para a
obtencdo das blendas TPS-PE foram realizadas em uma extrusora
monorrosca de 16 mm L/D 40 marca AX- Plasticos, dotada de um
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elemento de mistura intensiva em 2/3 do comprimento da rosca do
tipo abacaxi e cabecote com um orificios de 3 mm. A alimentagio
foi realizada por meio de alimenta¢ao for¢ada usando um funil com
rosca sem fim do tipo “crammer”.

Em uma primeira etapa foi produzido o amido termoplastico
pelo processamento do amido, glicerol e 4cido citrico. Para isso os
componentes foram misturados e o material obtido foi peneirado
em malha com abertura de 1 mm de modo que fosse obtida uma
mistura homogénea na forma de pé. Essa mistura foi processada
com o seguinte perfil de temperatura da zona de alimentagdo até a
cabeca de extrusdo: 95, 120, 120 e 110 °C, com velocidade de rosca
de 30 rmp. A temperatura do material fundido oscila entre 140 e
150 °C. O material foi resfriado ao ar e granulado (granulos com
4 x 5 mm). Para os teores mais elevados de acido citrico observou-
se tendéncia de aglomeracdo do material peletizado, o que limitou
a sua utilizagdo em 3%

As blendas com polietileno foram obtidas em uma segunda etapa
de extrusdo, por meio do processamento da mistura dos peletes de
polietileno e de amido termoplastico modificado. As blendas foram
processadas com o perfil de temperatura das zonas da alimentacio
para o cabecote de 100, 110, 120 e 110 °C e rotaga@o de 30 rpm.

As composigdes estudadas e os codigos adotados para designar
cada uma das blendas sdo apresentados na Tabela 1.

Caracterizagdo dos materiais

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das superficies de fratura fragil, obtidas em
nitrogénio liquido, foi analisada em um microscépio eletronico de
varredura Carl Zeiss modelo DSM 960 operando em 20 kV com
aumentos de 360, 1000 e 3000 X. Foram analisadas as amostras
como fraturadas e no caso das blendas PEBD-TPS ap6s extra¢ao do
TPS por imersdo em dgua em ebuli¢do por 10 minutos para remogao
seletiva da fase de TPS. As amostras foram previamente recobertas
com uma fina camada de aproximadamente 20 nm de ouro e secas
em estufa a vacuo a 40 °C por 24 horas.

Espectroscopia na regido do infravermelho3

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um
equipamento Nicolet Nexus 470 com resolugdo de 4 cm™ operando
com 64 varreduras para a tomada dos espectros, equipado com
um acessorio de reflexdo total atenuada (ATR) Nicolet Specular-

Tabela 1. Composi¢do e cédigo adotado para cada composicdo de amido
modificado e blenda TPS/PEBD.

Amostra Teor de Teor de acido  Teor de PEBD

glicerol na fase citrico na fase na blenda

TPS (%m/m)  TPS (%m/m) (% m/m)
TPSACO 30 0 0
TPSACO,5 30 0,5 0
TPSACI1,0 30 1,0 0
TPSAC1,5 30 1,5 0
TPSAC2,0 30 2,0 0
TPSAC2,5 30 2,5 0
TPSAC3,0 30 3,0 0
TPSACO/PE 30 0,0 50
TPSACO,5/PE 30 0,5 50
TPSAC1,0/PE 30 1,0 50
TPSAC1,5/PE 30 1,5 50
TPSAC2,0/PE 30 2,0 50
TPSAC2,5/PE 30 2,5 50
TPSAC3,0/PE 30 3,0 50
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ATR module dotado de cristal de seleneto de zinco (45°). Foram
utilizados filmes com aproximadamente 0,5 mm de espessura,
preparados por prensagem do material produzido em uma prensa
com placas aquecidas a 140 °C, entre filmes de Kapton (blendas
TPS-PE) ou teflon (TPS).
Difragao de raios-X

Os diagramas de difracdo de raios-X foram obtidos a partir
das amostras na forma de placas de aproximadamente 0,5 mm de
espessura, pré-condicionadas em ambiente com 53% de umidade
relativa por pelo menos 10 dias, tempo suficiente para que 0s processos
lentos de cristalizacdo se completem. As andlises foram realizadas
a temperatura ambiente, no intervalo angular de 4-40° (°26) em um
difratometro Rigaku Rotaflex, Modelo RU200B com anodo de Cu
operando a 40 kV e 80 mA, a uma velocidade de 1,0°/min.

Absorgao de umidade

Para a realizacéo do ensaio de absorcdo de umidade, os materiais
foram prensados a 140 °C em placas de 1,5 mm de espessura. Essas
placas foram cortadas em corpos de prova quadrados com drea de
10 x 10 mm. Os corpos de prova foram previamente secos em estufa
a temperatura de 105 °C, por 24 horas, pesados e colocados em
recipientes com a umidade relativa controlada em 53% por meio de
solucdo saturada de MgNO,. A temperatura foi mantida entre 23-
25 °C. A massa dos corpos de prova foi monitorada em funcio do
tempo, por meio da pesagem destes com uma balanga de precisio,
com exatiddo de 0,1 mg. As medidas prosseguiram até que se
observasse a estabiliza¢do da massa, correspondendo a absor¢ao de
dgua em equilibrio. A absorcdo de dgua foi expressa em percentual
de dgua absorvida com relag@o a massa inicial da amostra.

Resultados e Discussao

Obtengdo do amido termopldstico modificado pelo processamento
reativo com acido citrico

Com o objetivo de comprovar a desestruturacdo do amido
nativo, a morfologia das superficies criofraturadas das amostras de
TPS-AC foram analisadas por microscopia eletronica de varredura.
As micrografias obtidas com 3000X de aumento sdo apresentadas
na Figura 1.

Nao se observa a presenga de granulos de amido nativo
(10-25 pum) nas superficies de fratura, o que demonstra a completa
desestruturagdo do amido. Em todos os casos a fratura apresenta
uma unica fase, com superficie rugosa caracteristica de materiais
semicristalinos. Para obter as fraturas frageis, foi utilizado o material
extrudado com perfil cilindrico. A fratura foi realizada no sentido
transversal da amostra, contudo € dificil assegurar que a fratura tenha
ocorrido exatamente a 90° do sentido longitudinal da amostra, o que
pode explicar as diferengas de rugosidades observadas. Durante a
extrusdo € possivel que ocorra orientacdo de estruturas que levem
a cristalizagdo preferencial em um determinado sentido do material
processadot3*31,

Durante o processamento, observou-se claramente a progressiva
diminuicdo da viscosidade do extrudado em fun¢do do aumento
do teor de acido citrico, bem como um aumento da caracteristica
adesiva das amostras, o que ja foi relatado anteriormente para
TPS processados na presenga de dcidos organicos?. Com teores
de acido citrico superiores a 3% nao foi possivel fazer o corte dos
materiais em peletes, devido a natureza semi-sélida do material
e elevado poder de adesdo. No caso das demais amostras, com

NI

10 pm

10 um

Figura 1. Superficie de fratura fragil obtida em nitrogénio liquido das amostras de amido termoplastico: a) ndo modificada e modificadas pelo processamento
com dcido citrico nas proporcoes de; b) 0,5; ¢) 1,0; d) 2,0; e) 2,5; e f) 3,0% em massa com relac@o a massa total amido + glicerol.
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teores iguais ou inferiores a 3% os materiais foram peletizados sem
problema. A Figura 2 apresenta o aspecto dos peletes obtidos. Os

Figura 2. Aspecto dos peletes obtidos de amido termopldstico modificado
com 4cido citrico.

peletes se apresentaram com forma regular e com baixa tendéncia
de algomeracao, o que ndo ocorre quando a adi¢@o de acido citrico
supera 3,0% em massa.

Espectroscopia na regido do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada
com o objetivo de analisar as possiveis modificacdes quimicas nos
materiais processados na presenca de acido citrico. Na Figura 3
sdo apresentados os espectros de FTIR obtidos para os amidos
termopldsticos modificados.

O efeito mais importante do dcido citrico sobre o amido
termopldstico € a hidrdlise dcida das macromoléculas do amido?®,
que leva a redug@o da massa molar e em conseqiiéncia a redugio
da viscosidade do fundido. Contudo, pode ocorrer também a
esterificagdo do amido e do glicerol durante o processo de extrusao.

Na Figura 3, sdo apresentados os espectros de infravermelho
das amostras de amido modificado com diferentes teores de dcido
citrico. Foi observado o aparecimento de uma banda em 1722 cm™
e um aumento discreto de intensidade da banda em 1205 cm™, que
ocorre no TPS. Essas bandas estdo relacionadas ao grupamento

0,22 ~
1205
0,20
0,18 -
1,0 A
0,16 - 1720
A
0,14
0,12
0,8
0,6
n
M
< T T T
1600 1300 1250 1200
0,4 7
0,2 -
0,0 T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Cm™!
0% 5% 10% 15%
200 oo 25% ------ 30%

Figura 3. Espectros de FTIR apresentados em absorbancia normalizada para as amostras extrudadas de amido termopldstico com teores varidveis de dcido
citrico. Na inser¢do sdo apresentadas em detalhes as regides entre 1800 e 1500 cm™ e entre 1300 a 1100 cm™. As setas indicam um aumento da intensidade

dos picos de absor¢do em 1720 e 1205 cm™.
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éster, sendo a primeira em 1722 cm™ devido ao estiramento da
ligagdo C = O e a segunda mais discreta devido a deformagdo axial
(ou estiramento assimétrico) da ligacdo C-C(=0)-O. A banda em
1205 cm™ coincide com uma banda em ~1202 cm™' do amido, e por
esse motivo apresenta pouca variacio com o aumento do teor de AC.
As regides de ocorréncia dessas bandas sdo apresentadas em detalhe
na insercdo apresentada na Figura 3.

As demais bandas que ocorrem no espectro de TPS relacionadas
com o amido sao: 848 cm™ (C-O-C anel glicopiranose), 924 cm™
(C-O-C ligagdo glicosidica o-1,4), pico duplo 987,5/1013,5 cm™!
(estiramento C-OH), 1077 cm™ (C-O-C anel glicopiranose),
1150 em™ (C-O-C ligagdo glicosidica o-1,4) e os picos em 1366 e
1407 cm™ devido a deformac@o das ligagdes CH, e CH.

Na regido da banda em 1722 cm™ ocorre um segundo pico
também presente na amostra sem adi¢do de dacido citrico em
1642 cm™" devido a deformacdo da dgua, presente no composto.
Esse pico permanece inalterado com o aumento do teor de acido
citrico nas amostras. O 4cido citrico apresenta absor¢des em 1139,
1179, 1217, 1241, 1359, 1388, 1429, 1703, 1744, 2854, 2924 e
na regido entre 3200 e 3500 cm™'. Essas bandas ndo provocaram
alteracdes nos espectros das amostras de amido modificado, devido
a baixa concentracio desse componente. Em particular, as bandas
intensas em 1744 ¢ 1703 cm™ ndo coincidem com as bandas de
éster observadas nas amostras de amido modificado. Os picos
relacionados ao grupamento éster observados e evidenciados
na Figura 3 demonstram que o 4cido citrico além de provocar a
cisdo molecular do amido, provoca a sua esterificagdo. Embora as
temperaturas de controle das zonas da extrusora sejam da ordem
de 150 — 160 °C, a temperatura do material fundido pode atingir
valores bem superiores em funcdo do calor gerado pelas forcas
de cisalhamento, fato que justificaria a ocorréncia das reac¢des de
esterificacdo, tipicamente observadas acima de 170/180 °C.

Blendas TPS-PEBD

Os materiais na forma de peletes (PEBD e TPS-AC) misturados
na proporg¢do de 1:1 foram processados para a obtenc@o das blendas
TPS/PEBD. Foi necessario subir a temperatura devido a temperatura
de processamento do polietileno. O material processado foi
parcialmente recolhido na forma de macarrdo, e peletizado.

Espectroscopia na regido do infravermelho das blendas

Os espectros do polietileno, do amido termopldstico nio
modificado e da blenda TPS/PEBD com TPS ndo modificado, sdo
apresentados na Figura 4.

A principal alteracio observada nos espectros ocorre nos picos
duplos em 987,5 e 1013,5 cm™ do amido termopldstico devido ao
estiramento da ligacdo C-OH. A primeira alteracdo que se observa
¢ a inversdo de intensidade desses na blenda TPS/PEBD. Essa
alteracdo ocorre mesmo sem a modificacio com dcido citrico e pode
estar relacionada a formac@o de complexo entre o amido e o PEBD.
Com a adi¢d@o de dcido citrico, a inversdo de intensidade entre os
picos se acentua e ocorre o deslocamento da banda em 1014 cm™
para comprimentos de onda maiores, indo a 1015 cm™ para a blenda
com TPS ndo modificado e para 1020 cm™ para a blenda com TPS
modificado pela adi¢do de 3% de 4cido citrico. A regido de 1200 a
900 cm™ € apresentada na Figura 5. As alteragdes observadas nos
picos de absorcdo do TPS em funcdo do aumento da concentragdo
de AC indicam um efeito compatibilizante do 4cido citrico na
blenda TPS/PEBD.

Morfologia das blendas

A morfologia das blendas foi analisada por meio de microscopia
eletronica de varredura realizada nas superficies de fratura fragil

Polimeros, vol. 21, n° 5, p. 353-360, 2011
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Figura 5. Espectros de FTIR da regido entre 1000 e 1500 cm™, das blendas
TPS/PEBD. De cima para baixo em ordem crescente de concentracido de

dcido citrico, 0, 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0%, com respeito a massa total
amido + glicerol (mistura amido/glicerol 70/30).

diretamente e apds extracdo da fase de TPS com dgua em ebuli¢io.
A Figura 6 apresenta as micrografias do material fraturado antes da
extracao.

As blendas TPS/PEBD sdo blendas imisciveis devido a grande
diferenca de polaridade entre a fase polar de TPS e a fase apolar de
polietileno. Como a densidade do amido termopléstico utilizado € de
aproximadamente 1,6 g.cm™ e a densidade do PEBD ¢ de 0,923 g.
cm™, a razdo volumétrica entre as fases TPS:PEBD (50:50 m/m)
serd de aproximadamente 1:1,8 (v/v), ou seja a fase de PEBD deve
representar quase o dobro do volume da fase de TPS. Portanto, &
provavel que o TPS constitua a fase dispersa do sistema estudado. A
observagdo das imagens de MEV evidencia claramente um sistema
imiscivel, com fases distintas. Pela observacio da Figura 6 pode-se
notar que os materiais preparados sem a adi¢do de dcido citrico e com
a menor concentragdo de dcido citrico, 0,5 %, apresentam fases com
formato irregular, sendo possivel observar também nessas amostras
cavidades devido a remocdo de uma das fases, o que indica baixa
adesdo interfacial TPS/PEBD. A partir de 1% de 4cido citrico na fase
TPS observa-se uma fase com forma globular de maior regularidade
em relacdo as amostras com 0,5% e 0% de acido citrico, bem como
a auséncia de cavidades, evidenciando uma melhor adesdo entre as
fases de TPS e PEBD. A fase globular da blenda TPSAC1,0/PE com
1% de 4cido citrico apresenta diametro de aproximadamente 5 a
10 um. Com o aumento do teor de dcido citrico além de 1%, na
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“

25 um

(@)
Figura 6. Imagens de MEV das superficies de fratura fragil das blendas TPS-PEBD obtidas em nitrogénio liquido ndo tratadas, com aumento de 1000X.

Amostras das blendas obtidas com amido modificado com adi¢do de concentragdes crescentes de dcido citrico, com as concentracdes: a) 0; b) 0,5; ¢) 1,0;
d) 2,0;e) 2,5 e f) 3,0 % em massa com relagdo a matriz amido + glicerol.

25 pm

Figura 7. Imagens de MEV das superficies de fratura fragil das blendas TPS-PEBD obtidas em nitrogénio liquido extraidas com dgua em ebuli¢do com
aumento de 1000X. Amostras obtidas com amido modificado por adi¢do de concentracdes crescentes de dcido citrico, com as concentragdes: a) 0; b) 0,5;
¢) 1,05 d) 2,0; e) 2,5; e f) 3,0% em massa com relagdo a matriz amido + glicerol.
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Figura 8. Difratogramas de raios-X das blendas PEBD/TPS 50/50 cujo TPS
foi modificado pela adigdo de dcido citrico. De baixo para cima, a primeira
curva € do amido termopldstico 70/30 ndo modificado e as demais curvas sdo
das blendas com TPS modificado respectivamente com 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
2,5 ¢ 3,0% de AC em massa.

fase de amido observa-se uma menor regularidade das dimensdes da
fase de PEBD, com varia¢des de 5 a 20 um. A regularidade e baixa
dimensao da fase globular na blenda TPSAC1,0/PE com 1% de AC
demonstra uma relagdo de viscosidade entre as fases 6tima entre os
componentes da blenda. Outro fator que contribui para a reducdo
de dimensao e regularidade da fase dispersa é a diminuicdo da
tensdo interfacial devido a a¢do do AC™?%32l, Como demonstrado por
Favis?®!, a diminuic@o da viscosidade da fase dispersa de TPS reduz
o tamanho dos glébulos de PE. Um aspecto importante observado
em algumas das micrografias, e indicado com setas, ¢ a ruptura da
fase globular, indicando uma 6tima adesdo desta a matriz, um forte
sinal de compatibilidade da blenda.

A Figura 7 apresenta as micrografias de MEV das superficies de
fratura fragil apés extracio com dgua quente. E possivel observar
com maior clareza a forma da fase de TPS extraida por dissolu¢io
em dgua. Nas amostras TPSACO/PE e TPSACO,5/PE, a fase extraida
apresenta forma irregular e alongada. Ja para a blenda TPSAC1,0/
PE, com 1% de acido citrico, a fase extraida ¢é esférica e apresenta
didmetro muito regular entre 5 e 10 um. J4 nas demais blendas
embora a fase extraida seja esférica, a dispersdo das suas dimensdes
€ maior, variando de 5 a 20 um, como observado nas microfrafias
das amostras ndo extraidas com dgua quente.

Os diagramas de difracdo de raios-X das blendas TPS/PEBD
sdo apresentados na Figura 8. Os pa}dr()es de cristalinidade V, V, € B
de difragdo do TPS sdo indicados. E possivel notar que o padrio de
difracdo ndo se altera significativamente, contudo duas observagoes
importantes podem ser feitas. A mais notdvel estd relacionada ao pico
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Figura 9. Absor¢ao de umidade das composicoes de amido termopldstico modificado com écido citrico e das blendas TPS/PEBD em fun¢ao do tempo quando

condicionadas em ambiente com 53% de umidade relativa.
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dedifragdo B do TPS que apresentaredugio de intensidade significativa
nas blendas com PEBD. A adi¢@o de 4cido citrico reduz ainda mais a
intensidade desse pico. Esse efeito estd correlacionado com a interagio
do TPS e o PEBD, podendo indicar maior compatibilidade entre as
fases. A outra observag@o importante € o aumento relativo dos picos
relacionados aos complexos de inclusdo, V e V , que aparece bastante
intenso nas blendas apesar destas conterem 50% de amido em relagio
a amostra TPSACO. Os padrdes V estdo relacionados a formagao de
complexos de inclusiio em geral devido a amilose. Esses complexos
podem se formar com as cadeias de copolimeros de etileno e dlcool
vinilico, etileno e 4cido acrilico e lipideos no centro da hélice® 4. O
polietileno em geral forma uma fase imiscivel, contudo aumentando a
miscibilidade pode levar a formacdo de complexos de PE/amido, em
especial com fragmentos curtos de cadeia. O aumento da intensidade
do pico de complexo V pode também ser interpretado como um
indicador da compatibilizacdo entre o TPS e o PEBD.

Os ensaios de absor¢do de umidade realizados em ambiente
condicionado a 53% de umidade relativa sdo apresentados na
Figura 9. Trés grupos distintos sdo observados, o polietileno com
absorc¢do de 0,4%, as blendas com absor¢do média de 3,3% e as
matrizes de amido com absor¢@o média de 9,4%. Pode-se observar
que embora as blendas sejam compostas por 50% em massa de TPS,
a absor¢do de dgua das blendas representa aproximadamente apenas
30% da absor¢do das amostras de TPS modificado, inferior a média
ponderal entre o TPS e o PEBD. A absor¢do de 4gua observada nas
blendas, ao redor de 3% pode ser considerada relativamente baixa,
sendo, por exemplo, similar a verificada na poliamida 6 e 6,6.

Conclusoes

Composicdes de amido termopldstico modificado por extrusio
reativa com dcido citrico foram preparadas e caracterizadas.
Blendas de amido termopldstico modificado e polietileno de baixa
densidade foram preparadas em uma extrusora de rosca simples. O
emprego de amido modificado permitiu a preparacdo de blendas
compativeis, que apresentaram morfologia dependente do grau de
modifica¢do do amido. A adigdo de 0,5 a 1,0% em massa de acido
citrico mostrou-se muito efetiva na compatibilizagdo. Foi verificado
por FTIR a esterificacdo do amido pelo écido citrico nas condi¢des
de processamento empregadas. As blendas de amido termopldstico/
polietileno 1/1 apresentaram absor¢ao de umidade da ordem de 3%,
valor similar a absor¢@o de umidade de poliamidas como a 6 e 6,6.
Foi demonstrado um processo em duas etapas, versatil e eficaz na
compatibilizagio de blendas de amido e polietileno.
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