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RESUMO

O amido termoplastico € considerado um material promissor para a fabricacdo de
produtos e embalagens com propriedades biodegradaveis. Este trabalho contemplou
o desenvolvimento de biocompésitos de amido termoplastico de mandioca e de
milho reforcados por fibras de coco verde, utilizando glicerina como plastificante.
Foram caracterizadas a fibra de coco verde e os amidos de mandioca e milho para
conhecer suas propriedades. Os biocompdsitos foram plastificados através de
compressdo a quente, processo inovador que permitiu elaborar um material
termoplastico com distribuicdo homogénea das fibras de coco e boas propriedades
mecanicas. Foram preparados materiais com 0% (matriz), 5%, 10%, 15%, 20%, 25%
e 30% de fibra de coco. Os compésitos foram caracterizados por microscopia Optica,
microscopia eletronica de varredura, absorcdo de agua e inchamento,
acondicionamento em umidade relativa de 75%, ensaio de resisténcia a tracao,
espectroscopia na regido do infravermelho, difratometria de raios X,
termogravimetria e andlise termo-dindmico mecanica. O tratamento térmico
(annealing) realizado apods a confeccao das placas de amido termoplastico reforcado
gue permitiu desenvolver materiais com certa rigidez e maior resisténcia mecanica
comparados aos compositos sem tratamento que foram flexiveis e com menor
resisténcia a tracdo. A adicdo de fibras na matriz de amido termoplastico provocou
diminuicdo de absorcdo de agua, menor valor de umidade de equilibrio, aumento na
cristalinidade relativa, melhora na resisténcia a tracdo e no modulo de elasticidade,
diminuicdo na deformacéao, aumento no modulo de armazenamento. Ndo melhorou a
estabilidade térmica dos biocompdsitos pela incorporacdo de fibra. Nao foram
detectadas mudancas quimicas por espectroscopia infravermelho. Os padrdes
cristalograficas predominantes nos biocompésitos foram Ey e Vi Os compasitos de
amido de mandioca absorveram mais umidade e apresentaram maior resisténcia
mecanica em comparacéo aos compositos de milho.

Palavras chave: Amido termoplastico, biocompdsitos, amido de mandioca, amido de
milho, glicerina, fibra de coco verde, resisténcia a tracdo, tratamento térmico.



ABSTRACT

The thermoplastic starch is considered a promising material for the manufacture of
products and packaging with biodegradable properties. This work included the
development of thermoplastic biocomposite from cassava starch and corn starch
reinforced with green coconut fibres, using glycerol as plasticiser. The green coconut
fiber and you amides of cassava and maize were characterized to know their
properties. Biocomposites were plasticized through thermal compression, innovative
process that allowed producing a thermoplastic material with homogeneous
distribution of coconut fibres and good mechanical properties. Biocomposites were
prepared with 0% (matrix), 5%, 10%, 15%, 20%, 25% and 30% of coconut fiber. The
biocomposites were characterized by optical microscopy, scanning electron
microscopy, water absorption and swelling, conditioning at 75% relative humidity,
tensile testing, infrared spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetry and thermo-
dynamic mechanical analysis. The thermal treatment (annealing) performed after the
manufacture of the ethermoplastic starch reinforced plates allowed the materials to
develop certain rigidity and higher mechanical strength compared to the untreated
composites that were flexible and less tensile strength. The addition of fibers in the
matrix of the thermoplastic starch resulted in decreased absorption of water, reduced
value of the equilibrium moisture content, increased relative crystallinity,
improvement in tensile strength and modulus of elasticity, decreased in deformation,
increase in the module of storage. It did not improve the thermal stability of the
biocompuestos by incorporation of the fibre. There were no detected chemical
changes by infrared spectroscopy. The representative crystallographic patterns of the
biocomposites were Ey and Vy. Composites for cassava starch absorbed more
moisture and showed higher mechanical strength compared to composites of corn
starch.

Keywords: Thermoplastic starch, biocomposites, cassava starch, corn starch,
glycerin, green coconut fibre, tensile strength, thermal treatment.



RESUMEN

El almidén termoplastico es considerado un material prometedor para la fabricacion
de productos y embalajes con propiedades biodegradables. Este trabajo contempld
el desarrollo de biocompdsitos de almidén termoplastico de almidon de mandioca y
de maiz reforzados con fibras de coco verde, utilizando glicerina como plastificante.
La fibra de coco verde e os amidos de mandioca y de maiz fueron caracterizados
para conocer sus propiedades. Los biocompdsitos fueron plastificados a través de
compresién con temperatura, proceso innovador que permitié elaborar un material
termoplastico con distribucion homogénea de las fibras de coco y con buenas
propiedades mecéanicas. Se prepararon materiales con 0% (matriz), 5%, 10%, 15%,
20%, 25% y 30% de fibra de coco. Los biocompdsitos fueron caracterizados
mediante microscopia Optica, microscopia electronica de barrido, absorcion de agua
e hinchamiento, acondicionamiento en ambiente con humadad relativa de 75%,
resistencia a traccion, espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X,
termogravimetria y analisis térmico dinamico-mecanico. El tratamiento térmico
(annealing) fue realizado después de la fabricacion de las placas de almidon
termoplastico reforzado con fibra, permitio desarrollar materiales con cierta rigidez y
mayor resistencia mecanica comparados a los compadsitos sin tratamiento que fueron
flexibles y con menor resistencia a traccion. La adicion de fibras de coco verde en la
matriz de almidon termoplastico disminuyé la absorcion de agua, menor valor de
humedad de equilibrio, aumento en la cristalinidade relativa, mejora en la resistencia
a tracion y en el médulo de elasticidad, disminucién en la deformacion, aumento en
el modulo de almacenamiento. No se mejoré la estabilidad térmica de los
biocompadsitos por la incorporacién de fibra. No fueron detectados cambios quimicos
por espectroscopia infrarroja. Los patrones cristalograficos representativos de los
biocompaositos fueron Ey y Vy. Los compdsitos de almidén de mandioca absorbieron
mas humedad y presentaron mayor resistencia mecanica en comparacion con los
compositos de almidén de maiz.

Palabras clave: Almidon termoplastico, biocompdsitos, almidén de mandioca,
almidon de maiz, glicerina, fibra de coco verde, resistencia a traccion, tratamiento
térmico.
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sintéticos tém sido amplamente utilizados em todos
0os campos da atividade humana. Os plasticos derivados de petréleo representam
cerca de um quinto do volume do lixo urbano (Da ROZ et al., 2001). Nas ultimas
décadas, o grande volume de plasticos e o problema de seu descarte, aliado ao
longo tempo para sua decomposicdo tem gerado varios problemas ambientais. (LU
et al., 2009; VASKOVA et al., (2008).

Hoje mais do que nunca, tem havido um reconhecimento da sociedade sobre
a necessidade de reduzir a quantidade de materiais plasticos descartados no meio
ambiente (KUCIEL e LIBER-KNEC, 2009). Na area da engenharia e da biologia vem
aumentando o numero de pesquisas e trabalhos realizados para o desenvolvimento
de embalagens de facil degradacéo e que ndo sejam prejudiciais ao meio ambiente
(Da ROZ et al., 2001).

Desde 1970, tem havido um interesse em polimeros biodegradaveis obtidos a
partir de polimeros naturais e renovaveis. Entre os polimeros naturais, atualmente, o
amido € considerado promissor para o desenvolvimento de materiais sustentaveis,
por apresentar uma atraente combinacdo de preco, abundéancia e comportamento
termoplastico, além da sua completa biodegradabilidade, reciclabilidade e
renovabilidade (MALI et al., 2008). Depois da celulose, o amido € o polimero mais
abundante, € sintetizado durante a fotossintese e armazenado nos amiloplastos das
células vegetais. Os granulos de amido sdo compostos por dois polimeros: amilose e

amilopectina.

O amido nativo € um polimero multi-hidroxila com abundantes pontes de
hidrogénio intermoleculares e intramoleculares. Sob a acdo da alta temperatura,
cisalhamento mecanico e a presenca de agentes plastificantes (glicerina, agua e
outros poli6is), o amido pode ser transformado em amido termoplastico (MO et al.,
2010). O amido termopléastico (ATP) ou Thermoplastic Starch (TPS siglas em inglés)
€ obtido a partir do amido nativo por desestruturacdo da sua forma semicristalina
para formar um material homogeneo e esencialmente amorfo (GASPAR et al., 2005).

As interacdes das pontes de hidrogénio entre as macromoléculas de amido sdo um



forte obstaculo para o movimento de moléculas do amido nativo, o que dificulta sua

capacidade de processamento.

O amido nativo pode ser convertido em um termopléstico por processamento
industrial através de diversas técnicas tais como a injecao, a extrusao ou com 0 uso
de uma cémera interna conectada a um redmetro de torque (CORRADINI et al.,
2007). Pressao, temperatura e cisalhamento sdo necessarios para produzir a
desestruturacdo das cadeias do amido e depois ocorre um rearranjo intermolecular,
dando origem a um material termoplastico (CORRADINI et al., 2007; PRADELLA,
2006). Infelizmente, este tipo de material apresenta elevada absorcdo de umidade e
apresenta propriedades mecéanicas inferiores em comparacdo com 0s materiais
plasticos sintéticos (AVEROUS e Le DIGABEL, 2006).

As propriedades do amido termoplastico ndo sdo satisfatérias para algumas
aplicacdes especificas onde se requer boa estabilidade dimensional, porque sao
afetados pelas condicbes do meio ambiente. Uma forma de melhorar as
propriedades mecanicas do amido termoplastico é reforca-los através de adicdo de

fibras naturais, formando um novo material composto, o biocompaésito.

Os biocompdsitos ou compdsitos “verdes” sao uma classe especial de
materiais compostos. Eles sdo constituidos de polimeros biodegradaveis que atuam
como matrizes e de reforcos, geralmente fibras naturais, por exemplo, fibras de
madeira (madeiras duras e brandas) ou fibras lignocelulésicas (kenaf, juta, sisal,
coco, banana, bagaco de cana, curaua etc). Como todos os componentes sdo de
origem biolégica ou natural, considera-se o compdsito totalmente biodegradavel.
(AVEROUS e BOQUILLON, 2004; FOWLER et al., 2006; SATYANARAYANA, 2007).
O uso das fibras naturais para reforcar compdsitos parece ser uma boa alternativa
para substituir o uso de fibras sintéticas (vidro, carbono, kevlar) em algumas
aplicacbes técnicas, pois oferece vantagens tais como um carater renovavel,
biodegradavel, facil disponibilidade e preco relativamente baixo (KUCIEL e LIBER-
KNEC, 2009). No entanto, as fibras lignocelulésicas ndo possuem o0 mesmo
potencial de reforco que as fibras sintéticas, especialmente as fibras de carbono,

vidro ou kevlar.

Pesquisas relacionadas com o desenvolvimento de compdsitos a base de

amido com diversos tipos de fibras naturais como reforco sdo apresentadas por:



CURVELO et al., 2001; CARVALHO et al., 2002; AVEROUS e BOQUILLON, 2004;
MA et al., 2005; TORRES et al., 2007; LOPEZ et al., 2008; ROSAS, 2008; KUMAR
and SINGH, 2008; AVEROUS e HALLEY, 2009; LUNA et al., 2009; GUIMARAES et
al., 2010; MO et al., 2010. Um dos principais enfoques de pesquisas é melhorar as
propriedades mecénicas dos compadsitos a base de amido termoplastico através do
uso de fibras lignoceluldsicas (YU et al., 2006).

O tempo do ciclo de vida real de um biocompésito ainda nao foi estabelecido
com exatiddo. Normalmente os biocompdésitos tém sido usados em produtos de
consumo com ciclos de vida curtos ou em linhas de produtos destinados para ser
usado uma vez (descartaveis) ou em um curto periodo de tempo de uso antes do
seu descarte. De acordo a JOHN e THOMAS (2008) estes materiais podem ser

usados para aplicacdes de interiores com uma vida util de varios anos.

A adequacdo para 0s materiais que estejam dentro de uma perspectiva de
desenvolvimento sustentavel ou desenho ecoldogico € uma filosofia que se aplica
cada vez mais na area de novos materiais. As preocupacoes ecologicas tém dado
lugar a um renovado interesse na utilizacdo de fontes renovaveis, sustentaveis e de
materiais que podem ser compostados. Portanto, o descarte destes materiais ao
final de seu ciclo de vida, de forma que possam ser colocados em aterros sanitarios
ou compostados com seguranca e sem dano ao ambiente, sdo questdes
consideradas de grande importancia (AVEROUS e DIGABEL, 2006; JOHN e
THOMAS, 2008).

Nos ultimos anos o Brasil tem estado na vanguarda com o aproveitamento de
residuos agro-industriais. Um material abundante é a fibra resultante do descarte do
fruto de coco verde apés o consumo da agua de coco e é uma opcdo muito
importante no Nordeste do Brasil. Os residuos do coco verde, atualmente
considerados lixo, desperdicio e ameaca ambiental, possam ser considerados como
matérias-primas de processos produtivos para a elaboracdo de novos produtos e
também seja uma opcao de geracdo de renda e de postos de trabalho ao longo de

uma cadeia agroindustrial.

Reconhecendo os fatos anteriores, é importante estudar e avaliar as
propriedades de materiais biodegradaveis como o0s compédsitos de amido

termoplastico, aproveitando os residuos fibrosos como a fibra de coco verde,



visando dar um uso apropriado de acordo com as suas caracteristicas e
propriedades. Esta pesquisa propde também um método diferente aos geralmente
utilizados para processar o amido termoplastico: a plastificacdo direta, o que pode
reduzir etapas de processamento, além de permitir uma boa distribuicdo das fibras
na matriz termoplastica, uma vez que se trabalha diretamente com materiais em

forma de poé.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar biocompodsitos de amido termopléastico elaborados
através do método de compressdo a quente utilizando fibras de coco verde como

reforco e glicerina como plastificante.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:

e Caracterizacao da fibra de coco verde e dos amidos de mandioca e de milho para

conhecer suas propriedades.

e Preparacdo de biocompésitos de amido de mandioca e milho utilizando glicerina

como plastificante e fibras de coco verde como reforco.

e Caracterizacdo dos biocompdésitos através de microscopia Optica, microscopia
eletrbnica de varredura, analises termogravimétricas, propriedades mecanicas
(tracdo), espectroscopia na regido do infravermelho, difratometria de raios X,
absorcdo de &gua, andlise termo-dindmico mecéanica e acondicionamento em

ambiente com umidade relativa de 75%.

e Avaliacdo do efeito do tratamento térmico (annealing=recozimento) na resisténcia

a tracdo dos compdésitos.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 AMIDO

Trés quartos (75%) de todo o material organico na terra esta presente na
forma de polissacarideos (STEVENS, 2002). Como a celulose, o amido é
amplamente encontrado no reino vegetal, mas tem propriedades fisicas e quimicas
muito diferentes e, em vez de possuir fungdo estrutural, tem funcéo de reserva de
energia e € armazenado em raizes, tubérculos, frutos e sementes na forma de
granulos insoluveis, que tem uma estrutura suficientemente ordenada que permite a
difracdo de raios X (COLLINS e FERRIER, 1995; VAN SOEST e VLIEGENHART
(1997).

O amido € o principal carbohidrato presente na dieta dos animais, nos seres
humanos proporciona de 70 a 80% das calorias consumidas (LACERDA, 2006).
Além do seu uso na producdo de alimentos, o amido e seus derivados tém
importancia econdmica em industrias tais como a de papel, téxtil, farmacéutica etc.
(CEREDA et al., 2002). A maior parte do amido produzido no mundo é derivada de
milho, mas também séo produzidas grandes quantidades de outras fontes tais como
mandioca, batata, trigo e arroz (SUGIH, 2008).

A natureza fornece uma ampla variacdo das dimensdes dos granulos de
amido e distribuicbes de tamanho desses graos. Variacdes na granulometria (1-100
mm de diametro), forma (redondos, lenticular, poligonal), tamanho de distribuicédo
(uni ou bi-modal) de associacdo, como individual (simples) ou agrupamentos de
granulos (composto) e composi¢cao (a-glucanos, lipidios, umidade, conteddo de

proteinas e minerais) refletem a origem botanica do amido (TESTER et al, 2004).

2.1.1 Amilose e Amilopectina

Granulos de amido sdo compostos por duas unidades do tipo (1,4)-a-D-
glicose na forma piranosidica, a amilose e amilopectina, que representam cerca de
98-99% do peso seco do polimero. Proteinas e lipideos (<0,6%) podem ser

encontrados na superficie granular e também estdo presentes pequenas



quantidades de elementos (<0,4%) tais como calcio, magnésio, potassio, fésforo e
sédio (CORRADINI et al., 2007; VAN SOEST e VLIEGENHART, 1997).

As propriedades moleculares do amido dependem fortemente da composicao
do amido e da sua origem biologica. Pode haver diferencas, tais como peso
molecular, grau de polimerizacdo, cristalinidade, poder complexante, tendéncia a
retrogradacéao, e em propriedades como temperatura de gelatinizacao, solubilidade,
viscosidade, degradacao etc. (MEUSER et al., 1993).

Na Tabela 1 sédo apresentadas as principais propriedades da amilose e da
amilopectina.

TABELA 1 — PROPRIEDADES DAS MOLECULAS QUE COMPOEM O AMIDO
GRANULAR

Propriedade

Amilose Amilopectina

99% de ligagdes a-(1—4)e 95% de ligades a-(1—4)e

Tipo de unido 1 % de ligacdes a-(1—6) 5% de ligagdes a-(1—6)

Forma Linear Ramificada
Peso molecular 1,6-7 x 10° 4-5x 10°
Grao de polimerizacao <7,000 = 7,000
Morfologia Amorfa Cristalina
Retrogradacao Alta Baixa

ADAPTADO: MEUSER et al., 1993

A amilose e os pontos de ramificacdo da amilopectina formam as regifes
amorfas nos granulos do amido (VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997).

A amilose € essencialmente linear ou ligeiramente ramificada, e em solucéo,
adota uma estrutura helicoidal devido a conformacdo das unidades de glicose
continuas pelos enlaces -a. (COLLINS e FERRIER, 1995). Nessa hélice (Figura 1),
devido ao fato que as hidroxilas estdo voltadas para o0 exterior que, Sao
responsaveis pelo carater hidrofilico do amido. No entanto, os atomos de hidrogénio
gue ficam para o interior da hélice, ddo um carater hidrofébico (LACERDA, 2006;
WOEHL, 2009).



FIGURA 1 - ESTRUTURA HELICOIDAL DA AMILOSE
FONTE: PEREZ et al., 2006

A estrutura aceita para a amilopectina (Figura 2) € de curtas cadeias
altamente ramificadas: seus segmentos estdo arranjados como duplas hélices de
forma paralela e estabilizadas por ligacbes de hidrogénio entre grupos hidroxila. A
amilopectina € o componente cristalino principal no amido granular (VAN SOEST e
VLIEGENTHART, 1997; CORRADINI et al.,, 2007). A amilopectina € estrutural e
funcionalmente, a mais importante das duas fracdes, pois sozinha € suficiente para

formar o granulo, como ocorre em mutantes que sdo desprovidos de amilose.

ﬁ%«

Ligacéo a- 1 4

FIGURA 2 — ESTRUTURA RAMIFICADA DA AMILOPECTINA
FONTE: PEREZ et al., 2006



O amido tem um alto nivel de organizacdo supramolecular dentro dos
granulos, com as moléculas da amilopectina organizadas em um modelo radial
(Figura 1), sendo responsével pela birrefringéncia que pode ser observada pela cruz
de malta obtida sob luz polarizada. A parte linear das moléculas de amilopectina
forma estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por pontes de hidrogénio entre
grupamentos hidroxila (SOUZA e ANDRADE,2000). De acordo com Oliveira, (2007)
as plantas sintetizam o amido em forma compacta semicristalina para minimizar o

espaco e maximizar a concentragcdo de energia estocada.

Através da microscopia eletronica de varredura nos graos de amido foram
observados anéis concéntricos, que alternam zonas semicristalinas e zonas amorfas
(YURYEV et al., 2007). A camada densa consiste de lamelas cristalinas (5 a 6 nm) e
amorfas (2 a 5 nm) alternadas formando anéis de crescimento, que séo rodeados
por camadas amorfas (Figura 3). As zonas amorfas sdo menos compactas e
possuem ligacbes mais fracas, sendo mais susceptiveis ao ataque acido ou
enzimatico (CEREDA et al., 2002).

Ligagdes a-{1—6)
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FIGURA 3 - O MODELO DE ESTRUTURA DE AMIDO
FONTE: SAJILATA et al., 2006



2.1.2 Padrdes de cristalinidade do amido

O amido nativo € parcialmente cristalino (semicristalino), com uma
cristalinidade de 15-45% (MA et al., 2005), que corresponde a duas poliformas (A ou
B) ou a uma forma intermediaria (C). A sua classificacdo é baseada nas variacdes
no conteldo de agua e na configuracdo de empacotamento de duplas hélices
(SAJILATA et al., 2006; DENARDIN e DA SILVA, 2009).

O metabolismo e a arquitetura do polimero de amido sao altamente
dependentes da presenca de agua (DAMAGER et al., 2010). Na Figura 4 estédo
representadas as formas polimorficas: tipo-A, por cada unidade celular existe poucas
moléculas de agua entre as hélices, esta estrutura € mais compacta. Tipo-B, tem
uma estrutura mais aberta e permite 32 moléculas no interior das hélices, o que

representa uma hidratacéo de 27%.

Os diferentes padrdes polimorfos cristalinos especificos de cada fonte
botanica tém sido estudados por diferentes métodos, o0 mais comum é a
cristalografia de raios X (DRX) (DAMAGER et al., 2010). Os padrdoes de
cristalinidade sdo definidos com base nos espacos interplanares e na intensidade
relativa das linhas de difracéo de raios X. (CEREDA et al., 2002).

A cristalinidade tipo-A ocorre na maioria dos cereais (milho, arroz, trigo, aveia)
e €& descrita como uma unidade celular monociclica altamente condensada e
cristalina, onde 12 residuos de glicose de duas cadeias no sentido anti-horario
abrigam quatro moléculas de agua entre as hélices. A estrutura de padréo tipo-B
(tubérculos, arroz com alto teor de amilose e amido retrogradado) é mais claramente
definida, sendo composta por uma unidade basica de cadeias que sdo empacotadas
em um arranjo hexagonal, onde a unidade celular tem duas duplas hélices no
sentido anti-horério, alinhadas e arranjadas em paralelo. Certas raizes e sementes
(ervilha lisa e fava) apresentam uma estrutura intermedidria entre os modelos A e B,
a qual é denominada de padrdo C polimorfico e é subclassificada em Ca, Cb e Cc,
de acordo com a semelhanca com os padrées A e B ou entre os dois tipos,
respectivamente (SAJILATA et al., 2006; DENARDIN e DA SILVA, 2009; VAN
SOEST et al., 1996; TESTER et al, 2004) Por exemplo, a fécula da mandioca se
classifica em geral no tipo-C, constituida por 90% de cristalinidade do tipo A e 10%
do tipo B (SCHLEMMER, 2007). De acordo com SRICHUWONG et al. (2005) citado
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por OLIVEIRA (2007) o grau de cristalinidade para amidos tipo-A € de 31 a 37%,
para tipo-B de 27,2 a 29,8% e para o tipo-C é de 27,8%.

(b)

FIGURA 4 — FORMAS POLIMORFICAS DOS TIPOS DE CRISTALINIDADE DO
AMIDO GRANULAR (a)TIPO-A, (b) TIPO-B. (Os pontos vermelhos

representam moléculas de agua)
FONTE: DAMAGER et al., 2010.

A estrutura cristalina do amido € caracterizada de acordo com o perfil de
difratograma de raios X. Os trés tipos de padrfes apresentam angulos de difracdo
especificos (Figura 5) e se manifestam devido ao empacotamento em dupla hélice

das cadeias ramificadas da amilopectina (TEXEIRA et al., 2005).
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FIGURA 5 — DIFRACTOGRAMAS DE RAIOS X DE DIFERENTES TIPOS DE
CRISTALINIDADE PARA OS AMIDOS GRANULARES
FONTE: Jayakody (2001)

A amilose nao contribui para a cristalinidade total do amido, mas a mesma
apos o processo de gelatinizacdo pode formar complexos com agentes como iodo,
lipideos e alcoodis que induzem a formacao de hélices simples conhecidas como tipo-
V. Em comparacdo com a dupla hélice, os arranjos tipo A e B e os cristais tipo-V
surgem das hélices simples de amilose e apresentam uma cavidade mais longa na
gual se acredita estar contido o agente complexante (VAN SOEST et al., 1996;
TEXEIRA, 2007; LOPEZ et al., 2008).

O grau de cristalinidade, que pode ser definifo como a porcentagem das
regides cristalinas em relacdo ao material total, € um parametro valioso a considerar
porque tem influéncia nas propriedades fisicas, mecanicas, e tecnologicas dos
materiais. De acordo com JAYACODY (2001), citado por OLIVEIRA (2007), a
presenca de moléculas de 4gua é fundamental para a manutencao da cristalinidade
do granulo, que pode ser destruida por acdo mecanica como moagem, alta presséo
ou por temperatura elevada, resultando na perda de caracteristicas de

birrefringéncia e dos padrbes de raios X.
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2.2 PROPRIEDADES DO AMIDO

2.2.1 Gelatinizacéo

O amido é insoluvel em agua fria apesar de sofrer certo grau de inchamento
10 a 20% (DENARDIN e DA SILVA, 2009). A insolubilidade do granulo de amido é
devida as fortes ligagbes de hidrogénio que mantém unidas as cadeias de amido
(TEXEIRA, 2007). Entretanto, com o aquecimento de suspensdes de amido em
excesso de agua (>60%), os granulos incham até causar uma transicao irreversivel
com o rompimento das ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de amilose e
amilopectina. Com o rompimento da estrutura cristalina e perda da integridade
granular, a agua se liga a grupos hidroxila das moléculas, e provoca perda de
birrefringéncia, lixiviagdo de amilose, aumento na viscosidade, fusdo dos cristais,
dissociacdo das duplas hélices e solubilizagdo do amido. Estas mudancas fazem
parte de um processo chamado gelatinizagcédo (Figura 6) que tem inicio no hilum e se
expande rapidamente para a periferia, ocorrendo inicialmente nas regides amorfas
devido a fragilidade das ligacbes de hidrogénio nessas areas, ao contrario do que
acorre nas regibes cristalinas. A medida que os granulos continuam se expandindo,
ocorre a lixiviacdo da amilose da fase intergranular para a fase aquosa. O conjunto
de mudancas que envolvem a ruptura da estrutura granular, o inchamento, a
hidratacdo e a solubilizacdo das moléculas de amido sédo definidas como o fim da
gelatinizacdo (DENARDIN e DA SILVA, 2009; CEREDA et al., 2002).

A temperatura onde acontece este processo € chamada de temperatura de
gelatinizacdo (Tqe) que esta dentro da faixa de 60 a 75 °C dependendo da origem

botanica do amido.

2.2.2 Retrogradacéo

O amido gelatinizado pode sofrer um fenbmeno denominado de
retrogradacéo. Ese processo ocorre quando as moléculas de amido comecam a se
re-associar favorecendo uma estrutura mais ordenada. O nome retrogradacdo €

dado porque o amido volta a sua condi¢do de insolubilidade em agua fria (CEREDA
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et al., 2002). Quando é resfriado, a energia cinética diminui, e as ligacbes de
hidrogénio tornam-se mais fortes, assim, as cadeias, comeg¢am a reassociar-se num
estado mais ordenado. Essa re-associagdo culmina com a formacao de simples e
duplas hélices, resultando no entrecruzamento ou na formagédo de zonas de juncao
entre as moléculas, formando areas cristalinas. A amilose que foi exudada dos
granulos inchados forma uma rede por meio da associagdo com cadeias que
rodeiam os granulos gelatinizados (DENARDIN e DA SILVA, 2009) (Figura 6).

No processo de retrogradacédo se verifica a recristalizagao principalmente das
moléculas de amilose e a formacdo de um gel viscoso e de um precipitado devido a
cristalizacdo de moléculas grandes e pesadas; isso acontece acima da temperatura
de transicao vitrea do amido (OLIVEIRA, 2007; TEXEIRA, 2007).

As caracteristicas de retrogradacdo da amilose e da amilopectina séo
cineticamente diferentes. A amilose retrograda mais rapidamente, tendo forte
tendéncia a reassociar-se por meio da formacao de pontes de hidrogénio com outras
moléculas de amilose adjacentes, formando estruturas cristalinas de duplas hélices
guando a solucao esfria (DENARDIN e DA SILVA, 2009).

Amilopectina ) Amilopectina
Amilose
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FIGURA 6 — REPRESENTAQAO DAS FASES ) DE TRANSI(;AO DO AMIDO
DURANTE O PROCESSAMENTO TERMICO E RETROGRADACAO
Fonte: LIU et al., 2009
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2.3 AMIDO TERMOPLASTICO

Desde 1970, existe interesse em plasticos biodegradaveis elaborados a partir
de polimeros naturais e renovaveis. A possibilidade de transformar o amido nativo
em um material com propriedades termoplésticas tem futuro promissor, porque o
amido é um recurso abundante, barato, renovavel, e se pode obter de diversas
espécies botanicas (Da ROZ et al., 2001; MALI et al, 2008;
PRACHAYAWARAKORN et al., 2010).

O amido granular ndo possui comportamento termoplastico como alguns
polimeros sintéticos devido as ligacbes de hidrogénio intra e intermoleculares entre
0s grupos de hidroxila das moléculas do amido (LIU et al., 2009). No entanto, o
amido pode ser processado por técnicas usuais de processamento de polimeros
sintéticos tais como extrusdo, injecdo, moldagem por compressédo, ou mesmo em
misturadores internos. Quando submetido a algum destes processos em presenca
de plastificante, o amido sofre desestruturacdo da estrutura semicristalina dos
granulos, devido as altas temperaturas (90-180°C), cisalhamento e a presenca de
plastificante promovem o inchamento e posterior desestruturagcdo do granulo,
tornando o material microscopicamente homogéneo o denominado amido
termoplastico (ATP) ou amido plastificado (PLS), amido desestruturado (DS) ou
amido derretido (CORRADINI et al., 2007; SUGIH, 2008; AVEROUS e HALLEY,
2009).

De acordo a AVEROUS e HALLEY, (2009) o amido é gelatinizado com a
combinacgéo de calor com um alto teor de agua, que é o agente de desestruturacao.
A gelatinizacdo provoca a ruptura da organizacdo altamente granular e o amido
incha, formando uma pasta viscosa, com destruicdo da maioria das ligacbes de
hidrogénio inter-macromolecular e uma reducdo da temperatura da fusdo e de
transicdo vitrea (Tg). No entanto, em um nivel elevado de desestruturacao e baixo
teor de umidade, obtemos o "amido termoplastico”. A Figura 7 mostra os diferentes

produtos amilaceos de acordo com o nivel de desestruturacdo e contetdo de agua.
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FIGURA 7 — APRESENTACAO DOS DIFERENTES PRODUTOS AMILACEOS,
DEPENDENDO DO TEOR DE AGUA E NIVEL DE
DESESTRUTURAGCAO
FONTE: AVEROUS e HALLEY, 2009

Durante o processo de termoplastificacdo, a agua e outros plastificantes tém
um papel indispensavel, porque podem estabelecer ligacbes de hidrogénio com o
amido. Existem abundantes ligacbes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares no amido. Quando os plastificantes formam pontes de hidrogénio
com o amido, as ligacdes de hidrogénio original entre grupos hidroxila de moléculas
de amido sédo destruidas, permitindo assim a plastificacdo. Entdo, o processo de
termoplastificacdo ira diminuir as interacdes da cadeia molecular e destruira a
estrutura do amido. Como resultado, se perde a estrutura semicristalina do amido e
a sua forma granular. Os polimeros que formam o amido sédo parcialmente
despolimerizados, resultando na formacédo de uma massa amorfa. (MA et al., 2005;
SUGIH, 2008; AVEROUS e HALLEY, 2009).

O amido geralmente é processado como um termoplastico por tratamento
termomecanico, usando maquinas convencionais para processamento de plastico.
Por exemplo, no caso do processo de extrusdo, ocorrem varios fenbmenos
estruturais: fragmentacdo dos granulos de amido; quebra das ligacdes hidrogénio
entre as moléculas de amido, levando a perda da cristalinidade, e parcial
despolimerizacdo. No processo de desestruturacdo ocorre primeiramente a absorcao
do plastificante, formando ligagdes hidrogénio com as hidroxilas livres das moléculas

de amido, mas ainda o amido mantém sua ordem e cristalinidade. Entretanto,
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guando o inchamento é realizado sob aquecimento, as liga¢des hidrogénio entre as
moléculas do amido sdo rompidas. O amido se derrete e ocorre uma
despolimerizacdo parcial. Finalmente, depois de processado, se obtém uma fase
fundida homogénea (Figura 8).
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FIGURA 8 — REPRESENTACAO DO PROCESSO DE EXTRUSAO
FONTE: AVEROUS e HALLEY, 2009

Os termoplasticos a base de amido séo parcialmente cristalinos, relativamente
transparentes e apresentam propriedades antiestaticas. Sua densidade € superior a
da maioria dos polimeros termoplasticos convencionais e apresentam baixa
resisténcia a solventes e 0leos. As aplicacbes dos termoplasticos de amido séo
reduzidas pela sensibilidade a umidade e contato com a agua e pela alta
permeabilidade ao vapor de agua. Outras propriedades de barreira tais como a
permeabilidade ao oxigénio e ao didxido de carbono é de moderada a boa (LEIA,
2007).

2.3.1 Plastificantes

Os plastificantes sdo substancias empregadas durante o processamento de
materiais poliméricos visando melhorar a flexibilidade e em geral a processabilidade.
Sao basicamente solventes nado-volateis com massa molecular menor do que o
préprio polimero, que quando adicionados ao polimero o tornam mais macio e
flexivel formando assim um material, mais homogéneo (SCHLEMMER, 2007:
OLIVEIRA, 2007)
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O efeito dos plastificantes pode ser explicado pelas teorias de lubricidade, do
gel e do volume livre. Na primeira, a adigcdo de um plastificante altera a viscosidade
do sistema e aumenta a mobilidade das macromoléculas (WOEHL, 2009). O
aumento da mobilidade ocorre em funcéo da reducéo das forgas intermoleculares
das cadeias poliméricas, ou seja, o plastificante atua como agente de lubrificacao,
permitindo que as macromoléculas deslizem umas sobre as outras com maior
liberdade (LIU et al., 2009; SCHLEMMER, 2007). Para os polimeros amorfos, se
aplica a teoria de gel, onde se assume que a presenca do plastificante enfraquece a
atracdo intermolecular entre as cadeias do polimero. Na teoria do volume livre os
plastificantes geram regides de volume livre que permitem a mobilidade de
segmentos das cadeias poliméricas (WOEHL, 2009). Em geral os plastificantes
alteram as propriedades mecanicas dos polimeros, bem como as temperaturas de
transicédo vitrea (Tg) e fusédo (Tm), pois agem neutralizando ou reduzindo as forcas
de interagdo intermoleculares, mas ndo alteram a natureza quimica do polimero
(CARRAHER, 1996; Da ROZ, 2004). De acordo com WOEHL, (2009), isso, €
desejavel, pois o processamento de um polimero esta relacionado com suas

propriedades térmicas.

De acordo com MILES (1975), além de miscivel no polimero, o plastificante
deve ser compativel e permanecer no sistema, ou seja, ndo deve ser vaporizado
durante o processamento. Em polimeros semicristalinos, a plastificacdo afeta
primeiramente as regibes amorfas e de imperfeicdes cristalinas, de forma que
guanto maior o grau de cristalinidade, menor a aceitacdo de plastificante. O
plastificante deve ser quimicamente semelhante ao polimero que vai ser processado,

de forma que possa interagir com o mesmo.

Quando o plastificante é misturado no polimero, as moléculas vao se
posicionando entre as macromoléculas poliméricas modificando seu arranjo e
aumentando a mobilidade das cadeias (LIN et al., 2007). Este tipo de plstificacdo é
conhecida como plastificacdo intra-estrutural ou fisica, a qual é caracterizada pela
diminuicdo continua da temperatura de transicdo vitrea com o aumento da
guantidade de plastificante (MILES, 1975; RABELLO (2000)

Em muitos casos, o plastificante é adicionado na formulacdo de um polimero
para reduzir a dureza no produto acabado, alterando fortemente seu comportamento

mecanico. A temperatura ambiente (dependendo do polimero), o médulo pode ser
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reduzido em até trés ordens com adi¢cdo de 50% de plastificante (CANEVAROLO,
2006).

RABELLO (2000) menciona que os plastificantes devem obedecer trés
caracteristicas importantes: a) Reduzir a temperatura de processamento do polimero
abaixo da temperatura de degradacao, b) alterar as propriedades do produto final e
c) alterar as propriedades de processamento. Além disto, deve cumprir Varios
critérios como: possuir alta pureza, baixa ou nula toxicidade, permanéncia,

resisténcia quimica, boa estabilidade, e conferir boas propriedades ao polimero.

Um polimero a base de amido ndo pode ser processado termicamente sem a
presenca de um plastificante ou um agente gelatinizante, j& que sua temperatura de

decomposicdo é mais baixa que sua temperatura de fusdo antes da gelatinizagao.

A agua é o plastificante mais utilizado no processamento de plasticos a base
de amido. No entanto, os materiais de amido termoplastico contendo apenas agua
sé@o de pouco valor em aplicacdes praticas devido ao baixo desempenho mecanico,
especialmente devido a fragilidade resultante da rapida retrogradacdo (também

conhecida como recristalizacdo) (LIU et al., 2009).

Varios outros plastificantes tém sido avaliados para melhorar as propriedades
de processamento e desempenho dos produtos de amido termoplastico, e varios
polidis foram amplamente utilizados, como por exemplo, a glicerol. No entanto,
dentre outros produtos usados como plastificantes do amido estdo o sorbitol, o
polietilenoglicol, glicois, uréia, formamida, etilenoformamida, etanolamina e o acido
citrico (LIU et al., 2009).

A natureza e a quantidade do plastificante influenciam as propriedades fisicas
do amido processado pelo controle do grau de desestruturacdo e despolimerizagao
durante a quebra de ligacdes hidrogénio, e pela acdo de amolecimento do material
processado (VAN SOEST e VLIEGENHART, 1997). O amido termoplastico
plasticizado com glicerol apresenta a tendéncia a retrogradacdo depois de certo
tempo de armazenamento. A retrogradacdo do amido termoplastico € a

recritalizacdo de suas moléculas a qual torna o material fragil.

Os materiais a base de amido plastificado tém um comportamento
viscoelastico e suas propriedades podem ser afetadas em fungcéo da quantidade do

plastificante: com baixo teor o material terA comportamento vitreo, com o aumento
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de plastificante se consegue o comportamento de borracha, e com um elevado teor
de plastificante o0 material tera o comportamento de gel.

A transicdo vitreo-elastica € caracterizada pela temperatura de transicao
vitrea (Tg) (VAN SOEST e VLIEGENHART, 1997). Os materiais vitreos podem ser
rigidos e, portanto, sdo pouco flexiveis, o que os torna as vezes facilmente
quebradigos. Os materiais do tipo borracha ou goma, com o aumento do contetdo
de plastificante diminuem as forcas de interacdo entre as cadeias dos polimeros,
aumentando a mobilidade, o que os tornam flexiveis e moles. No entanto, a adicdo

de plastificantes reduz o grau de cristalinidade dos filmes (TALJA et al., 2007).

Os materiais convencionais de amido termoplastico sdo suscetiveis ao
envelhecimento e retrogradacdo. Quando o glicerol & utilizado como plastificante,
tem tendéncia a retrogradacdo depois de certo tempo de armazenamento (VAN
SOEST e KNOOREN, 1997).

2.3.2 Cristalinidade do amido termoplastico

Comparado ao amido nativo, o amido plastiicado mostra uma baixa
cristalinidade e uma modificacdo do tipo e organizacdo na cristalinidade. O grau de
desestruturacdo e fusdo do amido granular é determinado pela quantidade de
plastificante e pelas condicbes de processamento (temperatura, viscosidade do

material fundido, taxa de cisalhamento (etc.).

De acordo VAN SOEST et al., (1996); VAN SOEST e VLIEGENHART (1997);
(AVEROUS e HALLEY, 2009), existem trés classes de cristalinidade que se obtém
depois de processar amido termoplastico: a) cristalinidade residual do amido nativo
(A, B, e tipo-C), b) cristalinidade induzida pelo processamento (V e tipo-E) e c)

cristalinidade induzida por envelhecimento ou recristalizacao.

A cristalinidade residual é afetada pelas condicbes de processamento e
normalmente refere-se a estruturas tipo-B. Isto acontece quando a energia ndo é
suficiente para uma completa fusdo do granulo de amido. A quantidade de
cristalinidade residual é afetada pelas condicbes de processamento e pela
composicdo do termoplastico. A presenca deste tipo de cristalinidade acarreta em

materiais com propriedades mecanicas inferiores, como resultado da baixa coeséo
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entre a amilose e a amilopectina (VAN SOEST et al.,, 1996; VAN SOEST e
VLIEGENHART, 1997). Esta cristalinidade é importante pela influéncia no processo
de recristalizag&o e sua incidéncia ocorre na formacéo de estruturas cristalinas, que
dependendo da quantidade de agua, forma estruturas hidratadas ou anidras
(VILLADA et al., 2008)

A cristalinidade induzida ap6s o0 processamento €é devida a rapida
recristalizacdo da amilose durante o resfriamento decorrente da complexacédo da
amilose com agentes tais como lipideos e polidis (TEXEIRA, 2007; AVEROUS e
HALLEY, 2009). Nesta fase cristalina as cadeias de amilose s@o hélices simples que
podem ter seis e até oito residuos de glicose por volta. A estabilidade da hélice se
consegue atraves de pontes de hidrogénio localizadas sobre a superficie externa da
hélice. A cavidade helicoidal esta formada por atomos de hidrogénio e oxigénio
glicosidicos (ROSAS, 2008). Nessa situacéo, o amido termoplastico acondicionado a
baixas e médias umidades apresentam dois tipos de padrdes cristalograficos Va ou,

Vy, dependendo da hidratacdo da célula unitaria do cristal, hidratada (4) ou anidra
(n)-

O padrdo cristalografico tipo-Vy apresenta picos em 26~7,1°, 26~12,6°,
ambos com intensidade forte, 26~19,4° de intensidade muito forte e 26~22,1° de
média intensidade. Os cristais denominados tipo Vy possuem célula unitaria
ortorrdmbica com dimensdes a= 13.65 A, b= 23,70 A, c= 8,05 A ou uma célula
hexagonal unitaria com dimensdes a=b=13,65 A e c= 8,05 A. A rede V tem hélices
de amilose mais contraidas e contém menos agua que a rede Vy (ROSAS, 2008; Da
ROZ, 2004; VAN SOEST et al., 1996)

O padrdo cristalografico tipo- Va possui picos em 26~7,4° de intensidade
forte, 26~13,2°, e 26~20,6°, ambos com intensidade muito forte. Sua célula unitaria
ortorrdmbica tem dimensdes de a= 13,0 A, b=22,5 A e c= 7,9 A (VAN SOEST et al.,
1996).

Uma terceira estrutura classificada como tipo-Ey com picos 26~6,9° e
20~12,0° de intensidade média, 26~18,4° intensidade forte na rede tem dimensdes
de a=b= 14,7 A com baixo contelido de agua. As estruturas deste tipo ndo sdo
consideradas estaveis e, geralmente com o tempo de estocagem, ocorre a
converséao tipo-Eh para tipo-Vy (VAN SOEST et al., 1996).
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Na Figura 9 é apresentado o difratograma de amido termoplastico mostrando

0S picos caracteristicos para a cristalinidade tipo Ey e V.
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FIGURA 9 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CRISTALINIDADE TIPO Ey E V4
FONTE: VAN SOEST e VLIEGENHART, 1997

A cristalinidade induzida por envelhecimento ocorre em funcéo do tempo e da
umidade do ambiente. Durante o envelhecimento o conteudo de plastificante no
amido termoplastico afeta a velocidade de cristalizacdo. Uma grande quantidade de
plastificante incrementa a mobilidade das cadeias de amido e diminui a temperatura
de transicdo vitrea. Porém, devido a higroscopicidade do glicerol, o contetudo de
agua geralmente se incrementa. Durante a estocagem por varios meses o material
mostra um incremento na cristalinidade do tipo-B (VAN SOEST e VLIEGENHART,
1997; TEXEIRA, 2007).

O desempenho do amido termoplastico € limitado pelo baixo desempenho
mecanico e alta higroscopicidade, o que acarreta em indesejaveis variacdes nas
propriedades no produto final. Igualmente apresenta pouca estabilidade dimensional,
sobretudo em condi¢des de alta umidade relativa (VILPOUX e AVEROUS, 2003).
Um problema com o uso dos ATP’s é sua natureza fragil, causada pela baixa
temperatura de transicéo vitrea (Tg), Adicionalmente, com o tempo pode acontecer
uma eventual migracéo do plastificante ao ambiente, o que aumenta sua fragilidade

devido a reducéo do volume livre e a retrogradacédo do amido (VILLADA et al., 2008).
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2.3 AMIDO DE MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta Crantz), pertence a familia Euphorbiaceae, €
uma planta tropical muito importante e constitui um alimento basico no mundo todo.
A mandioca é cultivada em 90 paises tropicais e subtropicais. O Brasil € um
importante produtor com aproximadamente 13% da producdo mundial. Em algumas
regides do nordeste brasileiro € um dos principais cultivos e serve como fonte de

renda e geracdo de empregos.

O amido de mandioca é utilizado principalmente em forma de farinha, amido e
outros produtos industrializados conhecidos como: farinhas, fécula, polvillos, beiju,
tapioca, carima ou massa puba, tucupi. Possui elevada concentracdo de amido nas
raizes e a parte aérea é fonte de proteinas, vitaminas e minerais; por isso se destaca
como uma espécie de grande importancia para a alimentacdo humana e animal.
Apresenta vantagens em relagdo a outros cultivos porque é de facial adaptacéao,
propagacédo, rendimento, resisténcia a pragas e enfermidades (Da SILVA et al.,
2008).

2.4 AMIDO DE MILHO

O milho (Zea mays) € uma planta de grande utilizac&o industrial, é largamente
utilizada para muitos tipos de modificacdes, gerando produtos para inumeraveis

aplicacdes. O milho contém no grao cerca de 60 a 68% de amido (LACERDA, 2006).

No Brasil, a producédo de amido de milho esta concentrada principalmente em
duas empresas multinacionais: a Corn Products Brasil e a Cargill (CEREDA, 2002).

A maioria do amido produzido no mundo € derivada a partir do milho.

O amido de milho se usa amplamente para o consumo humano, mas também,
diversas processadoras o utilizam para racdo animal. O amido de milho é
frequentemente modificado e convertido a uma grande diversidade de produtos

como: xaropes, maltose, frutose e outros (LACERDA, 2006).
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2.5 BIOCOMPOSITOS

Um compdsito consiste de dois ou mais constituintes ou fases, os quais em
conjunto conformam um material com propriedades inteiramente diferentes dos
componentes individuais (FOWLER et al., 2006). Os biocompdsitos baseados em
amido plastificado sdo materiais biodegradaveis com futuro promissor, pois vém de
fonte renovavel, abundante, barata, versatil, € facilmente disponivel no mercado,

podem ser processados por inje¢cao, extrusdo, moldado por compressao.

Sado chamados de biocompdésitos ou compdsitos “verdes” porque sao
totalmente biodegradaveis, ou seja sdo considerados ‘amigaveis’ com o0 meio
ambiente. Ao final de seu periodo de vida util podem ser dispostos em aterros sem
dano ao ambiente (DIBIRCAU et al., 2009). Estdo formados por uma fase continua,
chamada matriz, geralmente formada por um polimero de origem natural (amido,
caseina, colageno, polihidributirato, polilactato, polihidroxialcanoato e outros) e séo
reforcados por fibras de diversas fontes botanicas (kenaf, juta, sisal, coco, banana,
bagasse de cana, cuaraua, etc) ou de fibras de celulose de madeiras duras
(eucalipto) e coniferas (pinus) (AVEROUS e BOQUILLON, 2004; MOHANTY et al.,
2002; SATYANARAYANA, 2007).

A utilizacdo de polimeros naturais para elaborar embalagens em substituicdo
dos polimeros sintéticos tem renovado o0 interesse da sociedade e dos
pesquisadores devido principalmente as questdes ecoldgicas e o uso de materiais
de provenientes de fontes renovaveis e sustentaveis (KUMAR e SINGH, 2008;
KAITH et al., 2010)..

Além da necessidade de preservar as matérias primas baseadas em residuos
fésseis como o polipropileno, polietileno, poliestireno dentro outros plimeros
sintéticos e evitar o impacto pela contaminacao persistente destes plasticos néo
biodegradaveis. O uso de materiais completamente biodegradaveis ajudaria na
diminuicdo do volume do lixo fazendo compostagem de forma natural (AVEROUS e
DIGABEL, 2006; JOHN e THOMAS, 2008). Além disso, o uso de materiais verdes
confere uma reducdo nas emissdes de didxido de carbono na atmosfera e incentiva
a reutilizacéo de residuos agricolas e industriais (Figura 10) (MOHANTY et al., 2000;

hY

DRZAL et al., 2001). Finalmente, quanto a questdo de sustentabilidade de
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biocompdésitos, cada material tem um problema especifico, porém, varios fatores
devem ser considerados, incluindo a fonte de matéria prima, a energia requerida
para a producdo do biopolimero, e seu ciclo de vida desde que foi gerado até seu
descarte ou reciclagem (MOHANTY et al., 2002).

Milho, mandioca, etc
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processamento aplicacdes

biodegradacao

FIGURA 10 — CICLO DE VIDA DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS E
COMPOSTAVEIS
FONTE: MOHANTY et al., 2002 adaptado pela autora, 2011

As propriedades de um compdsito podem estar regidas pelas propriedades
inerentes as fibras. Entretanto, a matriz de um compadsito reforcado tem a finalidade
de conter e manter as fibras em conjunto, transferir as cargas aplicadas para as
fibras e protegé-las contra danos mecanicos e outros fatores ambientais (FOWLER
et al., 2006; RIEDEL, 1999). Entre as estratégias para melhorar o desempenho dos
produtos de amido termoplastico pode-se ressaltar o uso de fibras naturais em
matrizes, devido a similaridade quimica entre as fibras e o amido e portanto, espera-
se gue tenham boa compatibilidade. As fibras vegetais utilizadas como reforco
podem melhorar a resisténcia e rigidez assim como a sua resisténcia a absorcédo de
agua. (MOHANTY et al., 2000; FOWLER et al., 2006).

As caracteristicas e propriedades das fibras naturais variam
consideravelmente. Isto varia dependendo da localidade, clima, idade da planta,

composicao quimica, método de extragéo, etc., (MOHANTY et al., 2000). Também a
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geometria da fibra, a orientacdo, o arranjo e a fracdo volumétrica das fibras tém
grande influéncia nas propriedades mecéanicas do compadsito (JOSEPH et al., 2000).
Entre esses fatores, a fragdo volumétrica se destaca, j& que a maioria das
propriedades mecéanicas aumentam com o incremento da quantidade de fibra, até
certo ponto, porque um alto carregamento de reforco pode favorecer a aglomeragao
de fibras e causar baixa dispersao na matriz (FOWLER et al., 2006). De acordo com
JOHN e THOMAS (2008), a eficiencia de reforco das fibras vegetais esta

relacionada a natureza da celulose e sua cristalinidade.

De acordo com ONISZCZUK e JANSSEN (2009) a teoria de reforco de
materiais poliméricos est4 baseada em que quando o material é tensionado, parte
de carga é absorvida pela fibra e desta forma incrementa a resisténcia do compasito.
A Figura 11 mostra o que acontece nos materiais reforcados com fibras. Se a uniao
fibra-matriz é forte as fibras se rompem demonstrando que a interface € mais
resistente que a fibra. No caso oposto se a interface é fraca, ndo pode assumir toda

a forca, e entdo muitas fibras se liberam da matriz.

Fibras quebradas, fibra fraca, interface forte

=

=

Fibras soltas, fibra forte, interface fraca

FIGURA 11 - REFORCO DE FIBRAS EM MATRIZ POLIMERICA
FONTE: A autora, 2011

A interface entre a fibra e a matriz € de grande importancia em termos de
desempenho do compdsito. A interface € a regido onde ocorre o contato entre 0s
componentes do compdsito, responsavel pela transferéncia da solicitacdo mecanica
da matriz para o reforco, ou seja, serve para transferir a carga aplicada
externamente a fibra. Uma boa coesividade entre a fibra e a matriz gera uma
interface resistente e conseqlentemente proporciona uma funcdo de reforco
(FOWLER et al., 2006).
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De acordo com TANOBE et al., (2003), outro fator importante nos compdsitos
€ o teor de vazios que se formam durante o processamento destes materiais. Esses
vazios podem ocorrer pela incompleta molhabilidade da resina sobre as fibras,
formando bolhas de ar que podem ficar presas devido a alta viscosidade da resina.
A presenca de bolhas pode também ser devido a presenca de compostos volateis
gue séo liberados no processo de elaboracao do compdsito.

O amido termoplastico pode ser elaborado como compdsitos, blendas ou
produtos multicamadas cada um com diferentes propriedades e usos (AVEROUS e
DIGABEL, 2006; YU et al., 2006). O desenvolvimento dos materiais compdésitos esta
intimamente relacionado com o seu método de fabricacdo (Figura 12). A maneira em
gue os diferentes componentes dos compositos é combinada afeta as propriedades
finais do produto.

Da mesma forma como acontece com muitos outros biocompadsitos, a procura
na melhora das propriedades mecénicas dos compdsitos a base de amido
termoplastico atraves do uso de fibras lignocelulosicas é um dos principais enfoques
de pesquisas (YU et al., 2006).

Amido termoplastico
+

fibras lignoceluldsicas

Processamento: Extrusao, injecao,
redmetro, termo-formado

e ™~

Compdsitos Blendas Camadas

FIGURA 12 — DIFERENTES TIPOS DE COMPOSITOS
FONTE: AVEROUS e DIGABEL, 2006
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2.5.1 Vantagems e desvantagems das fibras vegetais na elaboracdo de compdésitos

O uso de fibras vegetais para reforcar compdsitos apresenta as seguintes
vantagens: abundéncia, baixo custo, baixa densidade, n&o abrasividade,
biodegradabilidade, sdo materiais ndo tdxicas, anisotropicas, viscoelasticas, reativas,
renovaveis, reciclaveis, compostaveis. Obtém-se produtos com boas propriedades
de resisténcia, altos médulos especificos, além de boa estabilidade térmica, alta
resisténcia elétrica, boas propriedades acusticas e se conseguem altos niveis de
preenchimento. (ROWELL et al., 2000; TANOBE, 2003; GOLBABAIE, 2006)

No entanto, as fibras vegetais apresentam varias desvantagens tais como:
dificuldade de dispersdo na matriz, as s&o hidrofilicas e podem absorver umidade do
ambiente afetando as propriedades mecanicas do compdsito. Acima de 180°C
podem ser degradadas limitando o processamento e sao susceptiveis a degradacéo

biologica por fungos.

A selecdo adequada das fibras é vital para conseguir os valores de rigidez e
resisténcia mecanica adequada ao composito. Alguns critérios para escolha
apropriada séo: alongamento de ruptura, estabilidade térmica, comportamento
dinamico, comportamento ao longo do tempo, adesao fibra-matriz, preco e custos de
processamento (RIEDEL, 1999). AVEROUS e HALLEY, 2009 demostraram que a
adicdo de fibras vegetais na matriz termoplastica de amido melhora as propriedades

mecanicas.

Na Tabela 2 € apresentada a comparacédo de algumas propriedades da fibra
de vidro em relacdo a algumas importantes fibras naturais. Pode ser observado que
a densidade das fibras vegetais € menor e em algumas fibras o mddulo de
elasticidade (MOE) é equiparavel a fibra de vidro. Em geral os efeitos das fibras
naturais como reforco sdo: aumento do moédulo de elasticidade, incremento da
resisténcia, diminuicdo do alongamento na ruptura, incremento na dureza, e
resisténcia a perfuracédo (JOHN e THOMAS, 2008).
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TABELA 2 - COMPARA(;AO DE PROPRIEDADES DE FIBRA DE VIDRO E
ALGUMAS FIBRAS NATURAIS
Densidade MOE

Tipo de fibra

(g/lcm®  (GPA)

Fibra de vidro 2,55 73

Canhamo 1,48 70
Linho 1,4 60-80
Juta 1,46 10-30

Sisal 1,33 38

Coco 1,25 6

Algodéo 1,51 12

FONTE: DRZAL et al., 2001

2.5.2 Classificacéo das biofibras

As fibras naturais ou biofiboras podem ser classificadas em trés grandes
grupos dependendo de sua origem (Figura 13). As propriedades das fibras que
servem como refor¢o esta baseada em sua natureza lignoceluldsica. A composicéo
guimica da celulose (sua cristalinidade) e a lignina exercem um papel fundamental
nas propriedades finais do compdsito, sendo o contetdo muito variavel entre cada
fibra. O angulo microfibrilar, dimensdes celulares, defeitos, sdo também variaveis
importantes que determinam suas propriedades. Por exemplo, o angulo microfibrilar
determina a rigidez da fibra, se a microfibrilas estdo paralelamente orientadas ao
eixo, a fibra seréa rigida, pouco flexivel e tera alta resisténcia a tracdo. (DRZAL et al.,
2001; JOHN e THOMAS, 2008).

fibras
I I
Fibras depalhas Fibras ndo maderaveis Fibras de madeiras

v y
Milho, arroz, c J’l v Coniferas,
trigo aules Folhas Sementes/Frutos | folhosas

/ v \
Kenaf Juta, Sisal, Algodao,
canhamo linho henequén, coco

FIGURA 13 — CLASSIFICACAO DAS FIBRAS
FONTE: DRZAL et al., 2001
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2.5.3 Usos dos biocompdésitos

Devido as caracteristicas proprias dos biocompoésitos, seu uso € mais
adecuado para produtos de consumo com ciclos de vida curtos, ou que nao exijam

alta resisténcia mecanica, ou em materiais descartaveis.

De acordo com JOHN e THOMAS, (2008); KUCIEL et al., (2010) os
biocompdsitos podem durar varios anos em aplicacdes de interiores sempre que nao

estejam em ambientes com alta umidade.

Recentemente, o amido plastificado tem sido usado para gerar compdésitos a
partir de formulagcbes onde o produto final pode ser usado em aplicacbes onde néo
se exige alta durabilidade (LOPEZ et al., 2008). Assim, os materiais compostos de
matriz polimérica a base de amido termoplastico reforcados por fibras vegetais foram
concebidos para atender a essa tendéncia, criando ainda materiais com

caracteristicas e propriedades unicas e diferenciadas.

2.6 Cocos nucifera L.

Cocos nucifera L., conhecido comumente como coco, palma de coco ou
coconut palm, é talvez uma das espécies nos tropicos mais bem conhecidas e uma
das mais importantes economicamente (CALADO et al., 2000). E uma palma alta e
ereta, geralmente de 10 a 20 m de altura, possui um tronco delgado, de forma curva
ou reta, muitas vezes largo na base. Cresce ao longo das costas arenosas ao longo
dos trépicos e na maioria das regibes subtropicais. E plantado abundantemente
devido a seus frutos e ao uso como planta ornamental, também se utiliza como fonte
de alimentos e bebidas, 6leo, fibras, combustiveis, artesanatos, como material para

construir casas rusticas e muitos outros produtos (PARROTTA, 1993).

Nos ultimos anos, atencdo especial vem sendo dada para a minimizacao ou
reaproveitamento de residuos sélidos gerados nos diferentes processos industriais
do comércio de alimentos que envolvem guantidades apreciaveis de casca, caroco,
fibras e outros elementos. Esses materiais podem ser fonte de matéria prima para
elaborar novos produtos dando valor a um residuo que muitas vezes ndo é
aproveitado (CUENCA, 2007).
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No Brasil, principalmente a partir da década de 90, com a conscientizacao da
populacdo em relacdo aos beneficios dos alimentos naturais, verificou-se um grande
crescimento da exploragcdo do coqueiro ando, visando a producdo do fruto verde,
para o consumo de agua, considerado um produto natural de excelentes qualidades
nutritivas. O mercado de agua de coco verde tem crescido grandemente nos ultimos
anos devido a valorizacdo de alimentos saudaveis e naturais. No entanto, este
aumento crescente no consumo do coco verde para industrializacdo de sua agua
vem aumentando também a geracédo de rejeitos, as cascas do fruto (Figura 14), que
corresponde a cerca de 85% do peso do fruto (ROSA et al., 2001b). Alias, as
caracteristicas da fibra desfavorecem algumas aplicacbes usualmente empregadas
com a casca do coco seco e por esta razdo o residuo € descartado. Segundo
informagdes de industrias do setor, a fibra de coco verde ndo apresenta as mesmas
caracteristicas desejadas daquelas obtidas a partir do coco maduro e, dessa forma,
suas fibras ndo sdo beneficiadas, sendo a casca geralmente descartada. A
composicdo quimica da fibra de coco varia conforme a fonte, a época do ano e a
quantidade de chuvas (KAMPF e FERMINO, 2000).

Portanto, os rejeitos do coco verde geram volumes significativos e crescentes

7

de material, que atualmente € enterrado em lixbes, causando problemas,

especialmente em grandes centros urbanos (ROSA, 2008).

FIGURA 14 — CASCAS DE COCO VERDE NO LIXO, EM SALVADOR, BAHIA
FONTE: SILVEIRA, 2008
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Com o desenvolvimento das tecnologias limpas e o adequado respeito ao
ambiente, os “produtos verdes” s&o um mercado em expansao para as empresas,
pois as preferéncias dos consumidores por estes produtos ecologicamente corretos

vém aumentado significativamente nos ultimos anos.

A fibra extraida do coco verde (frutos de 7 a 8 meses de idade) € classificada
como fibra branca longa. J4 a fibra do coco seco (frutos de 11 a 12 meses de idade),
é classificada como fibra marrom longa e fibra marrom curta; e o po, se refere ao

material de enchimento dos espacos entre as fibras.

2.7 PROPRIEDADES QUE AFETAM O DESEMPENHO DOS POLIMEROS

Os parametros estruturais dos polimeros afetam diretamente o0 seu
desempenho sob solicitacbes mecanicas. Assim, caracteristicas estruturais dos
polimeros, como cristalinidade, presenca de grupos polares, massa molar,
copolimerizacéo, ligacbes cruzadas, etc podem afetar de forma importante suas
propriedades e 0 seu comportamento mecanico. Existem outros fatores externos que
também tém influéncia nas propriedades finais de polimeros tais como presenca de

plastificante ou de reforco (fibroso ou n&o).

2.7.1 Cristalinidade

A cristalinidade em polimeros consiste no alinhamento de segmento de
cadeias em um arranjo tridimensional perfeito. A formacédo de cristais nos polimeros
depende da sua estrutura quimica, presenca de impurezas e condicbes de
cristalizacdo. Polimeros cristalizaveis tipicos possuem cadeias lineares, se tiverem
ramificacbes estas devem ser pequenas ou estar dispostas regularmente e
simetricamente para ndo afetar a cristalizacdo. A cristalizacdo pode ser favorecida
também pela existéncia de grupos que promovam fortes ligacGes intermoleculares
secundarias, tais como grupos polares, ou que permitam a formacdo de pontes de
hidrogénio entre as moléculas (CANEVAROLO, 2006).

A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodindmicas dos

polimeros semicristalinos depende do grau de cristalinidade e da morfologia das
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regides cristalinas. A medida que o grau de cristalinidade de um polimero cresce, o
modulo elastico, a resisténcia ao escoamento, e a dureza também aumentam. Ao
mesmo tempo, quanto maior a cristalinidade, mais elevadas séo as propriedades de
densidade, rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a
brasdo, temperatura de fuséo (Tm) e temperatura de transicao vitrea (Tg). Por outro
lado, quando a cristalinidade do polimero aumenta, reduzem-se as propriedades de
resisténcia ao impacto, alongamento na ruptura e claridade éptica (CANEVAROLO,
2006; CARRAHER, 1996).

O indice de cristalinidade é considerando a relacdo entre a fase amorfa e a
fase cristalina. Os polimeros cristalinos sdo aqueles cujas moléculas séao

guimicamente e geométricamente regulares em estrutura (BILLMEYER, 1971).

Muitos polimeros estdo compostos de uma regidao amorfa e de uma regiao
cristalina. A combinacéo destas regides é importante para a formacdo de materiais

gue possuam uma boa resisténcia (devida principalmente a porcao cristalina) e

determinada flexibilidade (derivada da parte amorfa).

Os polimeros em estado soélido, podem se apresentar como amorfos ou
semicristalinos. Um polimero em estado amorfo pode ser visto como um conjunto de
cadeias entrelacadas ao acaso, desprovidas de ordem. Os polimeros amorfos sao
geralmente transparentes. A morfologia das cadeias de um polimero amorfo e
semicristalino se observa na Figura 15. No entanto, o polimero semicristalino tem as
cadeias orientadas em direcdes preferenciais ou ordenadas de alguma forma e
exibem empacotamentos regulares. Este comportamento € mais comum em
polimeros lineares, sem ramificacbes, o que pode dar origem a polimeros com alto
grau de cristalinidade. Devido a sua estrutura regular; as regifes cristalinas
espalham a luz, e portanto, estes materiais sdo mais opacos. Na figura 15 se
observa o0s empacotamentos das cadeias de um polimero semicristalino
(AKCELRUD, 2007; CANEVAROLO, 2006).
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FIGURA 15 — REPRESENTACAO DO EMPACOTAMENTO NOS POLIMEROS
SEMICRISTALINOS (a) E AMORFOS (b)
FONTE: CALLISTER, 2001

Nos polimeros amorfos a mudanca mais importante nas propriedades
acontece na denominada temperatura de transi¢cdo vitrea, Tg. O sdlido cristalino,

pelo contrario, se caracteriza pela temperatura de fuséo cristalina(Tm).

O estado amorfo € isotropico (apresenta as mesmas propriedades
independentemente da direcdo na qual se faz a medi¢cdo). O estado cristalino é
geralmente anisotropico (as propriedades dependem da direcdo que a medida é
realizada) (CANEVAROLO, 2006).

As propriedades dos polimeros amorfos diferem dos polimeros
semicristalinos. Os primeiros formam liquidos de alta viscosidade no estado fundido
e vidros no estado solido. Os semicristalinos séo hibridos de vidros e cristais; sédo
menos quebradicos que os vidros, porém, mais duros, menos permeaveis a
moléculas pequenas e menos soluveis (AKCELRUD, 2007). Um polimero
parcialmente cristalino, geralmente tem maior resisténcia mecanica que o mesmo
material com estrutura amorfa. A maior resisténcia ou o maior modulo se deve ao
grande namero e espacamento regular dos espacos intermoleculares nas estruturas

cristalinas.
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2.8 PROPRIEDADES TERMICAS

A mobilidade de uma cadeia polimérica determina as caracteristicas fisicas de
um plastico duro e fragil, borrachoso ou tenaz. A mobilidade ocorre em funcédo da
agitacdo dos atomos nas moléculas, sendo diretamente proporcional a temperatura.
Por isso € importante conhecer o comportamento termomecanico porque determina

o desempenho em aplicacdes praticas, seja utilizado em forma rigida ou flexivel.

by

A estabilidade térmica dos polimeros refere-se a resisténcia ao calor, que
pode ser expressa em termos da temperatura na qual tem inicio alguma modificacdo
guimica no material, como cisdo de cadeias, oxidacdo ou reticulacdo. Também
poder ser expressa em termos de como 0 material permanece em determinada
temperatura sem sofrer modificacdo quimica (AKCELRUD, 2007). Isto esta ligado a
flexibilidade da cadeia: a medida que a temperatura aumenta, as moléculas
adquirem energia suficiente para romper as ligacdes intermoleculares. Quanto mais
flexiveis forem as cadeias do polimero, mais facilmente adquirirdo mobilidade,
deslizando-se umas sobre as outras. Quando se passa deste limite pode acorrer
degradacdo térmica com rompimento das ligacdes interatomicas (AKCELRUD,
2007). De forma geral os polimeros apresentam pelo menos trés temperaturas de

transicao: transicao vitrea, fusao cristalina, e cristalizacao.

2.9 PROPRIEDADES MECANICAS

E importante a determinacdo das propriedades mecanicas dos polimeros ou
compositos porque permite monitorar a qualidade dos produtos, avaliar e
caracterizar novos materiais e processos, medir as propriedades de acordo com
diversas condicbes e ao longo do tempo e predizer potenciais aplicacdes de
materiais etc. (HUNT e JAMES, 1993).

Valores numéricos de propriedades mecéanicas obtidas de ensaios de
resisténcia a tensdo, compressao, impacto, flexdo servem como base para conhecer
o desempenho mecéanico de diversos polimeros, e também para avaliar o efeito de
reforcos, cargas, aditivos, plastificantes etc. (CANTO e PESSAN, 2004).
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2.9.1 Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo sdo realizados através da aplicacdo de uma solicitacdo
mecanica ao material sob condi¢cbes controladas, até ruptura do material. Neste
ensaio se reporta a carga ou tensdo suportada pelo material e a deformacdo que
sofre. O corpo de prova é fixado pelas extremidade com as garras acopladas a um
travessao movel, a tensdo de tracdo € sustentada pela amostra e é registrada pela

célula de carga.

7

A estrutura molecular do polimero é responséavel pelo seu comportamento
mecanico. Os polimeros podem ser classificados como materiais rigidos, frageis ou
tenazes. Uma forma de obter informacéo das propriedades mecanicas para qualquer
material € através das curvas tensdo-deformacao. Isso é feito geralmente medindo
continuamente a forca desenvolvida pela amostra quando é alongada a velocidade
constante (BILLMEYER, 1971). A Figura 16 mostra as curvas tipicas tensao-
deformacé&o para diversos tipos de polimeros de acordo a sua rigidez e tenacidade.
(a) Polimeros com elevado mdédulo de elasticidade e baixa elongacao na ruptura, (b)
polimeros com elevados modulos de elasticidade, tensdo de escoamento, e tensao
na ruptura, e moderada elongacédo na ruptura, (c) polimeros com elevados moédulo
elastico, tensdo no escoamento, elongacdo na ruptura e resisténcia maxima a
tracdo, (d) polimeros com baixo modulo de elasticidade, baixa tensdo de
escoamento, porém elevada elongacao e tensdo no ponto de ruptura, (e) polimeros
com baixos médulos de elasticidade e tensdo no escoamento, e uma elongacao no
ponto da ruptura de moderada e elevada (CANTO e PESSAN, 2004).

r' s

A

Tenséo (o)

»

Deformacéo (€)

FIGURA 16 — CURVAS TIPICAS TENSAO-DEFORMACAO OBTIDAS EM
ENSAIOS DE TRACAO
FONTE: CANTO e PESSAN, 2004
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2.10 METODOS DE CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

2.10.1 Andlise térmica

No campo dos polimeros, a analise térmica € uma técnica que tem sido usada
amplamente para a caracterizacdo de polimeros e compdésitos. Permite medir as
mudancas de entalpia associadas ao aquecimento, recozimento, cristalizacéo, e
outros efeitos pelo tratamento térmico dos polimeros, incluindo a polimerizacéo,

degradacdo e mudancas quimicas (BILLMEYER, 1971).

A definicdo das técnicas para a analise térmica foi originalmente proposta
pelo Comité de Nomenclatura da Confederacgdo Internacional de Analises Térmicas
(ICTA), foi adotada pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM) e é
definida como: Grupo de técnicas nas quais as propriedades fisicas ou quimicas de
uma substancia € medida em funcdo da temperatura enquanto a substancia esta
Sujeita a um programa de temperatura controlado e sob uma atmosfera especifica
(RODRIGUES e MARCHETTO, 2010; MATOS e MACHADO, 2004).

As técnicas de andlises térmicas medem variagbes de um determinado
parametro em funcéo da temperatura (aquecimento ou resfriamento) ou como uma
funcdo do tempo a uma temperatura constante. Fornecem resultados em forma de
curvas, as quais tém as informacfes a respeito da variagcdo do parametro medido.
As técnicas de analises térmicas tém sido empregadas como poderosas ferramentas

na caracterizacao de polimeros e compdsitos.

As técnicas termoanaliticas utilizadas com maior freqtiéncia na caracterizacao
de polimeros séo: a) termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de varredura

(DSC) e a analise térmico-dinamico-mecanico (DMTA ou DMA).

Em tempos recentes, a rapida evolugcdo dos polimeros e plasticos foi
impulsionada pelo desenvolvimento das técnicas e instrumentos. As técnicas de
analises térmicas tem recebido muita aceitacdo por serem medidas precisas, rapidas
e simples para estudar fenbmenos de fuséo, transicao vitrea, cristalizacédo, além de
acompanhar processos de cura, degradacao e oxidacdo de polimeros (RODRIGUES
e MARCHETTO, 2010). Na Figura 17 se esquematizam os diversos estudos que

podem ser desenvolvidos em materiais poliméricos
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FIGURA 17 — TIPOS DE ESTUDOS PARA CARACTERIZAR MATERIAIS
POLIMERICOS POR ANALISE TERMICA
FONTE: MATOS e MACHADO, 2004

2.10.1.1 Termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG)

A termogravimetria (TG) mede a variagdo em massa de um material
submetido ao aquecimento. E uma técnica na qual o peso de uma amostra se mede
continuamente em funcdo da temperatura ou tempo, enquanto a amostra esta
submetida a um programa controlado de aquecimento ou resfriamento. Utiliza-se
uma termobalanca que registra 0 ganho ou perda de massa que acorre na amostra
(PINTO, 2007). Na curva TG a ordenada é representada usualmente em porcentual
de massa %pp em vez de total proporcionando assim uma facil comparacao entre
varias curvas em uma base normalizada. No eixo das abscissas se representa a
temperatura ou tempo (RODRIGUES E MARCHETTO, 2010).

A variacdo de peso pode ser representada em miligramas ou em
porcentagem da amostra original. Outra forma de representar os dados em
termogravimetria € por meio da chamada termogravimetria Derivada (DTG) que é
um recurso matematico que fornece a primeira derivada da curva de peso, em
funcdo de temperatura ou tempo. O registro é a curva termogravimétrica derivada ou
curva DTG. A area dos picos sob a curva DTG é proporcional a perda de massa
naguele evento térmico (BENINCA, 2008).
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Com a curva TG é possivel obter informacdo quanto a estequiometria,
estabilidade térmica da amostra, composicdo e estabilidade de compostos
intermediarios, curvas de adsorcdo e desorcdo, determinacdo de umidade,
volatilidade, composicao de cinzas, estudos da desidratacdo e da higroscopicidade,
corrosao de materiais em varias atmosferas, degradacdo térmica oxidativa de
substancias poliméricas, bem como a composicdo do produto final (BENINCA, 2008;
RODRIGUES e MARCHETTO, 2010).

2.10.1.2 Andlise termo-dinamico-mecanica (DMTA/DMA)

s

A viscoelasticidade € um comportamento muito especial dos materiais
poliméricos e é estudada através da analise DMTA ou DMA. Ao receber uma
solicitacdo mecéanica um corpo fisico pode responder de duas formas: escoar se
deformando indefinidamente como é tipico de liquidos ou responder com uma forca

contraria oposta a solicitacdo, sem sofrer deformacdes como é tipico de sélidos.

O comportamento viscoelastico € observado em solidos de estrutura
semicristalina como os materiais poliméricos. Ao serem solicitados mecanicamente
eles respondem com uma deformacgédo associada ao componente viscoso e também

com uma forca contraria a solicitagdo aplicada associada ao componente elastico.

A resposta viscoelastica do amido termoplastico pode ser avaliada através se

sua analise DMA, submetendo-se a amostra a deformacgdes angulares.

SOUZA e ANDRADE (2000) afirmam que a macromolécula de amilopectina,
por possuir um grande numero de ramificacfes e uma massa molar maior do que da
amilose, tem uma mobilidade mais restrita. Estes autores sugerem que no estudo do
DSC a primeira transicdo (-55 °C) esteja relacionada ao movimento das cadeias de
amilose, e que a segunda transicdo (45 °C) esteja relacionada ao movimento das

cadeias de amilopectina.
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2.10.2 Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho € uma das ferramentas de
caracterizacdo de materiais poliméricos mais utilizadas, aplicando-se na
determinacdo qualitativa e quantitativa de espécies moleculares de todo tipo. A
andlise vibracional de polimeros pode fornecer informag¢des em trés importantes
aspectos estruturais: composicdo, quimica, estrutura configuracional e
conformacional. A técnica de caracterizacdo de materiais por FTIR baseia-se na
observacéao de freqiiéncia (andlise qualitativa identificando o tipo de ligacdo quimica)
e intensidade (andlise quantitativa medindo a concentracéo da ligacdo quimica) de
radiacdo infravermelha absorvida quando um feixe desta radiacdo atravessa a
amostra. (CANEVAROLO, 2006).

A incidéncia de radiag&o infravermelha na molécula, na mesma frequiéncia da
vibracdo de uma de suas ligagbes aumentara a amplitude desta vibracéo,
absorvendo parte da energia incidente, reduzindo a intensidade da radiacao
transmitida, gerando um espectro de infravermelho caracteristico do material em
analise. As ligacbes quimicas presentes na amostra absorvem seletivamente estas
freqiéncias o que permite sua identificacdo. Assim, a identificacdo de uma amostra
¢ feita a partir da analise da posicao e intensidade dos picos de absorcéo presentes

no espectro, as vezes comparando-se com tabelas padrées.

As aplicacdes de espectrometria no infravermelho se dividem em trés grandes
categorias relacionadas com as trés regides espectrais do infravermelho. A regido
mais utilizada é a regido no infravermelho médio que se estende de 670 cm™ a 4000
cm™ (2,5 ym a 14,9 uym). A regido de infravermelho préximo que vai de 4000 cm™ a
14,000 cm™ (0,75 um a 2,5 um) e por ultimo a regido de infravermelho distante
(Figura 18).

A maior parte dos estudos em IR referem-se a regido média (MIR), onde se
localizam as frequéncias vibracionais fundamentais, que correspondem as
transicOes vibracionais entre o nivel de energia vibracional fundamental (v=0) e o
primeiro nivel excitado (v=1). A regido de MIR é conhecida como a regido da
impressao digital do espectro IR, pois € nessa regido que aparecem a maior parte
das frequéncias vibracionais fundamentais (Av=1) (KAWANO, 2004).
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Para estudos de deteccao de grupos quimicos nos espectros de polimeros, se

utilizam tabelas que mostram as principais ligacdes quimicas ou grupos, junto com a
longitude de onda aproximada na qual pode ocorrer (BILLMEYER, 1971). Na Figura

19 se apresenta as bandas de absorcdo de interesse para os polimeros arranjados

pela longitude de onda aproximada e frequéncia.
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2.10.3 Difractometria de raios X (DRX)

Os raios X foram descobertos em 1895 por Roentgen na Universidade de
Wurzburg na Alemanha. Embora sua natureza ndo fosse ainda bem conhecida (dai
a nome de raios X), eles foram, devido a sua alta penetracdo, quase que
imediatamente utilizados para estudar a estrutura interna de corpos opacos
(radiografia) (PADILHA e AMBROZIO FILHO, 2004)

Os raios X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é
rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios X é fazendo
com que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catddico) colida com
um alvo metalico (anodo). Ao aumentar o diferencial de potencial entre os terminais
do tubo, aumenta-se a intensidade e a faixa de comprimentos de onda produzidos

pelo tubo. Assim, é produzido um espectro caracteristico.

O método de difracdo é de grande importancia na analise micro-estrutural.
Este método fornece informacdo sobre a natureza e os parametros do reticulado,
assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo e da orientacdo dos
cristais de um polimero (SASAKI, 2008). Também permite determinar a estrutura
cristalina em materiais e sua fracdo (porcentual) cristalina. E é também uma
poderosa ferramenta para investigar os arranjos de &atomos o0 moléculas
(BILLMEYER, 1971).

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo micro-estrutural de materiais cristalinos e semicristalinos,
encontrando aplicacbes em diversas areas de conhecimento, como ciéncia de

materiais, engenharia metallrgica, quimica e muitas outras mais.

2.10.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As propriedades dos materiais podem ser estudadas também pelas
caracteristicas de suas micro-estruturas. A microscopia eletrénica de varredura é
uma ferramenta largamente utilizada para isso. O MEV geralmente € usado com

amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparentes a elétrons. Permite
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uma alta resolugdo que pode ser atingida a uma grande profundidade de foco,
resultando imagens com aparéncia tridimensional. De acordo a RAPHAEL (2008)
através do MEV se pode observar a morfologia do polimero, sua orientacédo e as
possiveis mudancas, por exemplo, a plastificacéao.

O principal aspecto de formacdo da imagem do MEV, € um feixe altamente
focado em um pequeno diametro (5 nm) que é sequiencialmente escaneado sobre a
superficie da amostra em um campo regular de exploragcdo sob o comando da
bobina eletromagnética provida de um campo coluna. Em um MEV, imagem sao
normalmente produzidas usando sinais obtidos dos elétrons secundarios
(RAPHAEL, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

O amido nativo de mandioca (Manihot esculenta) foi doado pela empresa J. A.
Pasquini & Cia Ltda (Nova Esperanca — PR) e o amido de milho (Zea mays) pela

empresa Corn Products Brazil (Amidex 3001) que se encontra em Séo Paulo — SP.

As fibras de coco (Cocos nucifera L.) verde foram doadas pela Cooperativa de
Beneficiamento de Casca de Coco verde (COOBCOCO) localizada em Fortaleza,
CE. A glicerina de grau comercial usada como plastificante foi doada pela empresa
Labsynth, Sdo Paulo — SP.

3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacéo das fibras de coco verde

As fibras de coco verde foram secas em estufa a 70°C por 48 horas e depois
moidas e peneiradas para obter fibras de aproximadamente 10 mm de comprimento,
utilizadas para elaboracdo dos biocompdsitos. A Figura 20 mostra 0os equipamentos

usados para moer e classificar as fibras.

i ——
=

FIGURA 20 — MOINHO E PENEIRA UTILIZADOS PARA OBTER FIBRAS DE
COCO
FONTE: A autora (2011)
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3.2.1.1 Composicao quimica basica

Uma determinada quantidade de fibras foi preparada para as andlises de
composi¢do quimica, de acordo com o Método TAPPI T 257 cm-02. As amostras de
fibra foram moidas em moinho tipo Wiley e foi usada a porcdo de fibras que ficou
retida na malha n® 24 Internacional (60 mesh ASTM). As seguintes andlises foram
realizadas: teor de umidade (NBR 11941), teor de lignina (TAPPI T 222 om-02),
determinacdo do material solivel em agua quente (NBR 14577), extrativos totais
(NBR 14660), solubilidade em NaOH a 1% (NBR 7990) e teor de cinzas (TAPPI T
413 om-02). As analises foram realizadas no Laboratério de Polpa e Papel/Quimica
da Madeira do Departamento de Tecnologia Florestal/UFPR.

3.2.1.2 Densidade aparente

A densidade das fibras influencia na densidade final do compdsito. A
densidade aparente das fibras foi determinada através do método NBR 11936 e a
densidade basica foi determinada conforme descrito por FOELKEL et al., (1972) e

BRASIL, (1976), com o uso de um picndmetro e balanca analitica Sartorius.

3.2.1.3 Diametro médio das Fibras

Visto que as fibras de coco ndo séo regulares em diametro ao longo de todo
seu comprimento, foram examinadas 15 amostras de dois grupos de fibras, finas e
grossas, determinando-se no minimo trés medicbes em cada regido: nas
extremidades e na parte média de fibra. Foi utilizado um microscépio éptico Olympus
Modelo CX410 equipado com camera e software de medicdo. Os dados das
medidas foram usados para determinar o diametro médio das fibras. A Figura 21

mostra o processo de medicao.
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FIGURA 21 — PROCESSO DE MEDICAO DAS FIBRAS DE COCO
FONTE: A autora (2011)

3.2.1.4 Ensaios de tracao das fibras de coco

O mesocarpo de coco estda composto de fibras de diferente diametro, foram
realizados ensaios de tracdo em dois grupos: fibras finas (diametro aprox. 0,216
mm) e fibras grossas (diametro aprox. 0,372). O equipamento utilizado foi uma
maquina INSTRON, modelo 4467, com velocidade de deslocamento das garras de 5
mm / min e L, de 20 mm. Na Figura 22 € apresentado o ensaio de tracdo das fibras

de coco.

FIGURA 22 — ENSAIO DE TRACAO DAS FIBRAS DE COCO VERDE
FONTE: A autora (2011)
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3.2.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras de coco

As fibras de coco foram aderidas a base de um suporte metalico para
observar a superficie, a parte transversal e longitudinal. Foram usados o0s
microscopios eletronicos de varredura JOEL JSM 6360 LV com voltagem de 10-20
KV do centro de microscopia eletrdnica e o modelo Hitachi TM 1000 do Laboratorio
de anatomia da madeira da UFPR.

3.2.1.6 Microscopia Optica (MO) das fibras de coco

Foi realizado um macerado para a mensuracao e estudo das caracteristicas
individuais das microfibras que formam a fibra de coco, de acordo com a técnica de
Franklin (1975) modificada, descrita por Kraus & Arduin (1997). Foi utilizada uma
solucéo de peroxido de hidrogénio e acido acético 1:1, permanecendo o material em
estufa a 60°C por 24h. O material foi entdo lavado com agua destilada, e corado com
safranina. As medicdes dos elementos celulares seguiram as normas da IAWA
(1989) e foram realizadas em microscopio optico Olympus Modelo CX410 equipado
com camera e software de medicdo. Foi medido o comprimento destas fibras e

espessura de parede celular (20 fibras).

3.2.1.7 Analise termogravimétrico (TG-DTG) das fibras de coco

A analise termogravimétrica da fibra de coco foi realizada de acordo com a
norma ASTM E 1131. Para este ensaio, foi utilizada uma balanca termogravimétrica
Netzsch, modelo TG-209. As condi¢Bes de ensaio foram: faixa de temperatura em
atmosfera inerte (N2): 20 a 550°C; faixa de temperatura em atmosfera oxidante: (O):
550 a 850°C e taxa de aquecimento de 20 °C/min. O fluxo de gas foi de 15 ml/min.
As temperaturas em que a velocidade de decomposicdo da amostra € maxima (Tg)

foram obtidas através das curvas termogravimetricas derivadas (DTG).



47

3.2.1.8 Caracterizagao por Infravermelho (FTIR) das fibras

O espectro de infravermelho (FTIR) da fibra foi realizado mediante a
elaboracédo de pastilha de KBr na propor¢ao (1:3). Um equipamento Bio-Rad Modelo
Excalibur foi utilizado com 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™ em um alcance de
4000-700 cm™.

3.2.1.9 Difragao de raios X da fibra

As analises de difracédo de raios X foram realizadas com as fibras na forma de
po utilizando um difratométro Shimadzu modelo XRD 7000. As analises foram
realizadas em intervalo de angulos de 26 desde 2,5 a 60° operando com uma
velocidade angular de varredura de 1°min usando uma fonte de radiacdo CuKa, em

40 kV/20 mA, do Laboratorio de Otica e Instrumentacdo de raios X, do Departamento
de Fisica da UFPR.

O indice de cristalinidade (%C) das fibras de coco foi calculado pela equacao

(2):

%C =11
E Equacéo (1)
Onde: I; é a intensidade na regido amorfa, I, € a intensidade na regiao cristalina. As
regides 26 =18 ° e 19 ° e 20 = 13 ° e 15° correspondem a por¢ao amorfa da celulose
| e Il, respectivamente, enquanto as regifes 20 = 22 ° e 23 °e 20 =18 ° e 22 °

correspondem a porcao cristalina desses materiais (TANOBE, 2003).

3.2.2 Caracterizacdo dos amidos de milho e mandioca

3.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura dos amidos

As amostras dos amidos em forma de pé foram colocadas sobre fita adesiva

de dupla face aderida a uma base de suporte metalico. O material foi metalizado



48

com uma camada de ouro em uma camera de vacuo. As micrografias eletrénicas
forma obtidas em um equipamento Philips XL-30 com feixes de 10 e 20 KV, do
Laboratorio de Microscopia Eletrénica do LACTEC-UFPR.

3.2.2.2 Cristalinidade dos amidos (Raios X)

A cristalinidade relativa foi calculada de acordo com a equacéo (2) proposta
por FROST et al., (2009), baseada no calculo da deconvolucédo das areas amorfas e
cristalinas utilizando o programa especifico (ORIGIN 5.0).

AC N
R= m Equacéo (2)

Em que: CR é cristalinidade relativa, AC é area cristalina, e AA é area amorfa.

3.2.2.3 Termogravimetria (TG) dos amidos

Foi realizada a analise termogravimétrica do amido de mandioca e milho
utilizando uma balanca termogravimétrica Netzsch, modelo TG-209. As condi¢ces de

ensaio foram as mesmas como as reportadas no item 3.2.1.7.

3.2.2.4 Espectroscopia na absorcao do infravermelho (FTIR) dos amidos

O amido na forma nativa foi caracterizado por FTIR, com uso equipamento
Bio-Rad Modelo Excalibur. O espectro de infravermelho (FTIR) dos amidos nativos
foram obtidos com pastilha de KBr na propor¢cao (1:3) com 64 varreduras e uma

resolucdo de 4 cm™ em um alcance de 4000-700 cm™.

3.2.3 Elaboracéo dos biocompdsitos

Foram elaborados compdsitos de amido de mandioca e de milho. Na Figura
23 é representado o processo de elaboracdo dos biocompdsitos. O amido foi
misturado com a glicerina, até impregnagdo completa do po. Depois foram

agregadas as fibras de coco que foram homogeneizadas junto com amido e a
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glicerina em uma batedeira industrial modelo Hobart. A glicerina foi adicionada ao
amido em uma proporcéo de 30% em massa em relagdo ao amido. Com um molde
metalico de aco inox de 17 cm? e espessura de 3 mm foram elaboradas as placas.
Foi utilizada uma prensa hidraulica (SOLAB) com sistema de aquecimento e
resfriamento controlado, com as seguintes condicdes de processamento:
temperatura de 160 °C, tempo de prensagem de 50 minutos, pressdo de 8

toneladas.

FIGURA 23 — ETAPAS DO PROCESSO DE FORMACAO DO MATERIAL DE
PESQUISA DE AMIDO PLASTIFICADO: (a) GLICERINA, AMIDO,
FIBRA DE COCO, (b) BATEDEIRA PARA HOMOGENIZAR
FIBRA+AMIDO, (C) FORMACAO DO COLCHAO, (d) PRENSADO, (e)
MATRIZ DE AMIDO TERMOPLASTICO (0% FIBRA), (f) COMPOSITO
DE AMIDO COM FIBRAS DE COCO
FONTE: A autora (2011)
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As fibras de coco foram agregadas na mistura de amido+glicerina em distintas
proporcdes para obter os diferentes compositos. A Tabela 3 apresenta os materiais

elaborados para a pesquisa.

TABELA 3 - COMPOSIQOES DE AMIDO TERMOPLASTICO COM AS
DIFERENTES PROPORQOES DE FIBRA DE COCO
Matriz de Amido termoplastico Quantidade de fibra

0% (MATRIZ)
5%
10%
Amido + Glicerina 15%
20%
25%
30%

A partir das placas com as diversas composi¢des, foram cortados 0s corpos
de prova para os diferentes ensaios e analises, utlizando uma fresadora a Laser da
marca Gravograph modelo LS100. Na Figura 24 sdo mostrados a fresadora (a) e os

corpos de prova da matriz e biocompdsitos para o ensaio de tracdo (a)

confeccionados de acordo a norma ASTM D 638M.

(b)
FIGURA 24 — CORTE DE PLACAS COM FRESADQRA (a) A LASER E CORPOS
DE PROVA PARA ENSAIO DE TRACAO (b)
FONTE: A autora (2011)
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3.2.4 Caracterizacdo dos biocompadsitos

3.2.4.1 Microscopia Optica dos biocompdésitos

A transparéncia e a distribuicdo das fibras de coco dos compédsitos de amido
com fibras de coco foram observadas através de um microscépio estereoscopico
Zeiss Modelo Discovery VI2 equipado com camera AxioCam Zeiss. As amostras
foram observadas sem alguma preparacao.

3.2.4.2 Absorcao de agua/inchamento

Uma vez que os biocompositos séo hidrofilicos, foi avaliada a capacidade de
absorcdo de agua e o inchamento em espessura dos compositos em estudo. O
método utilizado foi EN 317 (Figura 25).

Corpos de prova de dimensdes de 30 X 30 X 3 mm foram cortados a partir
das placas. As amostras foram colocadas em estufa a 60 °C por 8 horas antes de
colocarlas em agua a temperatura ambiente de 23°C + 2 por um periodo de 2 e 24
horas. O material foi pesado e medido antes e depois de cada periodo de tempo
para determinar a porcentagem de absorcédo de agua e inchamento.

Para a absorcéo de agua foi usada a seguinte formula

AA%= ((M1-Mo)/M,) x 100 Equacéo (3)

Onde, M; € a massa do corpo de prova (em gramas) ap0s 0s tempos de
imersdo em agua e M, € a massa do material antes do ensaio.
Para medir o inchamento em espessura foi usada a formula:

IE% = ((E1-Eo0)/Eo) X 100 Equacéo (4)

Onde, E; é a espessura do corpo de prova (em mm) apds os tempos de
imersdo em agua e E, é a espessura do material inicial.

Para medir o inchamento linear foi usada a formula:
IL% = ((L1-Lo)/Lo) X 100 Equacéo (5)
Onde, L; € a espessura do corpo de prova (em mm) ap0s o tempo de imerséo

de 24 horas em agua e L, é a espessura do material inicial.
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FIGURA 25 — ENSAIO DE ABSORCAO DE AGUA A 2 E 24 HORAS
FONTE: A autora (2011)

3.2.4.3 Acondicionamento em umidade relativa de 75%

Foram obtidas isotermas de absor¢cdo de umidade dos compdésitos. Corpos de
prova de 30 X 30 X 3 mm foram acondicionadas em um dessecador vedado (Figura
26) com temperatura entre 22-25 °C e uma umidade relativa (u.r.) de
aproximadamente 75 + 2%. O ambiente de acondicionamento foi obtido com uma
solucdo saturada de sal de Cloreto de sodio (NaCl) preparada de acordo a norma
ASTM E 104.

As amostras foram pesadas em sucessivos intervalos de tempos até atingir o

equilibrio. O teor de umidade foi calculado de acordo com a equacéao:
Teor de umidade % ((M1-Mg)/M,) x100 Equacéo (5)

Onde, M; é a massa umida do corpo de prova (em gramas) a um tempo (T) e

M, € a massa da amostra seca em estufa.

FIGURA 26 — CORPOS DE PROVA PARA O ENSAIO DE ABSORCAO DE
UMIDADE A 75% + 2%
FONTE: A autora (2011)
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3.2.4.4 Ensaio de resisténcia a tragédo

Os ensaios mecéanicos de resisténcia a tracdo foram realizados segundo a
norma ASTM D 638M, em uma maquina de ensaios Universal EMIC DL 20.000
(Figura 27), a temperatura ambiente, com velocidade de 5 mm/minuto e célula de
carga de 200 kgf. Foi determinada a tensdo maxima, o modulo de elasticidade e o

alongamento na ruptura.

Foi avaliado o efeito do tratamento térmico conhecido como annealing na
resisténcia a tracdo. Um grupo de corpos de prova foi avaliado na resisténcia a
tracdo, depois de aproximadamente 2 semanas de armazenamento em dessecador
com ambiente de umidade relativa de 75%, este grupo de material foi denominado
como SEM TRATAMENTO.

Outro grupo de corpos de prova, foi avaliado também depois de 2 semanas
armazenamento além de serem submetidos a tratamento térmico (annealing) em
estufa a 60 °C durante 12 horas Este grupo foi denominado como COM
TRATAMENTO.

Foram realizados os ensaios de resisténcia a tracdo aos compositos
elaborados com amido de mandioca e milho. A Figura 27 mostra uma fotografia de

um ensaio de tracdo de um compadsito.

FIGURA 27 — ENSAIO DE TRAQAO DOS COMPOSITOS
FONTE: A autora (2011)
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A Tabela 4 apresenta os materiais ensaiados para avaliar o efeito do

annealing.

TABELA 4 — TRATAMENTO DOS CORPOS DE PROVA NO ENSAIO DE TRACAO
Material Tratamento térmico

Corpos de prova SEM TRATAMENTO
Corpos de prova COM TRATAMENTO (a 60 °C por 12 h)

Foi realizada a andlise estatistica (ANOVA) dos dados de resisténcia a tracao
dos compésitos de amido de mandioca e milho contendo as diferentes propor¢cdes
de fibras. O software utilizado foi o Statgraphics.

3.2.4.5 FTIR-ATR dos biocompdsitos

O espectro de infravermelho dos compdsitos foram realizados no
equipamento Vertex Modelo Excalibur, com 64 varreduras e uma resolucéo de 4cm™
em um alcance de 4000-700 cm™. Foi utilizada a técnica FTIR com o acessério de
ATR (Refletancia Total Atenuada). A Figura 28 mostra uma amostra de compaosito
sendo testada pelo FTIR-ATR. As amostras foram secas em estufa a 60 °C por 8

horas.

FIGURA 28 — OBTENCAO DE ESPECTROS DE FTIR-ATR DA MATRIZ E OS
BIOCOMPOSITOS
FONTE: A autora (2011)
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3.2.4.6 Difracao de raios X (DRX)

As andlises de raios X foram realizadas em corpos dos compdsitos com
dimensdes de 40 x 20 x 3 mm. Foi utilizado um difratométro Shimadzu modelo XRD
7000. As analises foram realizadas no intervalo de angulos 26 de 2,5° a 60°
operando com uma velocidade angular de varredura de 1°min. Foi utilizada uma
fonte de radiacdo CuKa, em 40 kV/20 mA, do Laboratério de Otica e Instrumentac&o
de Raios X, do Departamento de Fisica da UFPR. As amostras foram secas em
estufa a 60 °C por 8 horas. A Figura 29 mostra o equipamento de raios X durante a

analise de um compadsito.

FIGURA 29 — OBTENCAO DE DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X
FONTE: A autora (2011)

3.2.4.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras de compadsitos foram fixadas com fita de cobre sobre o suporte
metalico e metalizadas com uma camada de ouro em uma camera de vacuo antes
da observacdo. Nos compdésitos foi observada a superficie de fratura dos corpos de

prova apoés o ensaio de tracao.

As amostras de amido termoplastico de mandioca (matriz, 10, 20, 30%) foram
testadas no equipamento Philips XL-30 com feixes de 10 e 20 KV, no Laboratorio de
Microscopia Eletrénica do LACTEC-UFPR. As micrografias eletrbnicas das amostras
de amido de milho (matriz, 5%, 15% e 30) foram obtidas no microscépio JEOL
modelo JSM- 6360 LV que pertence ao Centro de microscopia eletrdonica (Setor de

Ciéncias Biologicas) da UFPR utilizando feixe de 15 KV.
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3.2.4.8 Termogravimetria (TG) dos biocompadsitos

A estabilidade térmica dos compdsitos foi investigada pela andlise
termogravimétrica. As medidas foram realizadas de acordo com a norma ASTM E
1131, utilizando uma balanga termogravimetrica Netzsch, modelo TG-209. As
amostras foram aquecidas a partir de 20 °C, em atmosfera de nitrogénio (inerte), a
uma taxa de 20 °C/min até 550 °C, para que o material organico fosse pirolisado. A
seguir, foi introduzida uma atmosfera de oxigénio, com a mesma taxa de
aguecimento elevando a temperatura até 800 °C, para promover a queima de
qualquer material organico remanescente da pirélise. O fluxo de gas foi de 15
ml/min. As temperaturas em que a velocidade de decomposicdo da amostra é

maxima (T4) foram obtidas através das curvas termogravimetricas derivadas (DTG).

3.2.4.9 Analise termo-dinamico mecanico (DMA)

Os ensaios de DMA para os compositos de amido de mandioca e de milho em
todas as composicOes foram realizados de acordo com a norma ASTM D 5026. As
medidas foram realizadas em um analisador dinamico-mecéanico moédulo tracao,
fabricante Netzsch, modelo 242m nas seguintes condi¢cdes: frequéncia de 5 a 20 Hz;
faixa de temperatura de -100 a 150 °C; taxa de aquecimento de 3 °C/min; fluxo de

nitrogénio de 50 mi/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao das fibras de coco verde

As fibras de coco servem como refor¢co para os compésitos produzidos neste
trabalho. A caracterizacdo das propriedades das fibras de coco pode fornecer
informacdo sobre as vantagens ou limitagces que a matéria prima possui e iSso
acarreta em importantes aspectos nas propriedades finais do material. Assim, é
importante a avaliacao de propriedades tais como a composi¢ao quimica, resisténcia
mecanica, morfologia, propriedades térmicas, etc.

A seguir sera mostrada a caracterizacdo das fibras de coco verde que

serviram para reforgar os compositos de amido termoplastico.

4.1.1 Composicao quimica basica

A comparacdao dos resultados da composi¢cao quimica basica da fibra de coco
verde obtidos neste estudo com os resultados encontrados por outros autores é

apresentada na tabela 5.

TABELA 5 — COMPARACAO COMPOSICAO QUIMICA BASICA DA FIBRA DE

COCO VERDE
Lomeli Van Dam Ferraz Khalil Asasutjarit Salazar
Componentes 2011 et al. 2011 etal,, et al., e Leédo
Nesta tese* 2006 2006 2007 2006
Cinzas 1,2 2,6 1,2 2,4 2,8 1,3
Sqlubllldade em 4.9 23 16 38
agua quente
Solubilidade em
hidréxido de sodio 21,2 [ 178
Extrativos totais 5,8 4.8 6,4 2,3
Lignina 354 33,6 34,2 32,8 32,1 31,8
Celulose ND 45,1 442 45 .4

* Média (%)

Em termos de teor de cinzas, a fibra de coco apresentou valores menores aos
reportados por VAN DAM et al., (2006), KHALIL et al., (2006) e ASASUTJARIT et al.,
(2007) e semelhantes aos encontados por SALAZAR e LEAO (2006) e FERRAZ
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(2011). Em relacao aos extrativos em agua quente os valores foram maiores que 0s
reportados por VAN DAM et al., (2006), ASASUTJARIT et al., (2007) e FERRAZ
(2011).

A solubilidade em hidréxido de sodio foi alta (aproximadamente 21%) que
pode estar relacionada a solubilizacdo de ceras, extrativos e substancias graxas
encontradas na superficie da fibra de coco, reportadas por ROUT et al., (2000) e
ROSA et al.,, (2009). ASASUTJARIT et al., (2007) reportaram a solubilidade em
NaOH (1%) de 17,8 e este valor se aproxima do valor encontrado neste trabalho e é
menor ao reportado por FERRAZ (2011). CARVALHO et al., (2010) reportam que a
fibra de coco esta coberta por uma capa de substancias tais como 6leos, ceras e

extrativos, que fazem parte da constituicdo natural das fibras lignocelulésicas.

Os resultados da porcentagem de lignina estdo na faixa dos reportados pela
literatura sobre estudos de fibra de coco. CORRADINI et al., (2009), encontraram
variacdo na composi¢ao quimica da lignina de 37,2 a 43,9%, na celulose de 31,5 a
37,4% entre varios cultivares de coco verde. Concluiram que as fibras de coco verde
apresentam menor teor de celulose e maior teor de lignina que outras fibras como
juta e sisal. Com relacdo ao ponto de maturacdo, determinado entre o periodo de
150 a 210 dias, os teores de lignina foram muito variaveis em plantas jovens, tendo
seus valores mais estaveis na idade adulta, que foi determinado entre o periodo de
150 a 210 dias. ESMERALDO et al., (2010) encontraram valores similares no
contetdo de lignina em estudos de fibra de coco de paises como Brasil, Jamaica e

Sri Lanka que se caracterizam por ter clima predominantemente tropical.

E importante mencionar que a caracteriza¢do quimica de uma fibra especifica
pode ser dificil devido ao fato que sua composicédo pode ser afetada por numerosos
fatores tais como os naturais, das localidades de coleta, da idade, e mais
(SATYANARAYANA e WYPYCH, 2007; VAN DAM et al., 2006). A fibra de coco, da
mesma forma que outros materiais fibrosos residuais mostram uma ampla variacéao
na composicado quimica. Os valores dependem da variedade genética, da espécie,
de tipo de solo, das condi¢cdes de crescimento e da maturidade do coco no momento
de ser cortado (VAN DAM et al., 2006).

Os aspectos quimicos das fibras utilizadas para reforcar diversos tipos de

matrizes podem ser muito relevantes para o desenho de novos materiais, por
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exemplo, no preparo de compositos reforcados com fibras naturais, a interface
matriz-reforco é de grande importadncia. Para obter uma boa adesdo e
consequentemente, boas propriedades mecanicas, deve existir certa compatibilidade

guimica entre a matriz polimérica e a fibra.

4.1.2 Densidade aparente das fibras de coco

A densidade aparente da fibra de coco verde determinada pelo método do
picndmetro foi de 1,2 g/cm?®, entretanto, outros trabalhos citam valores diversos que
variam desde 1,15 g/cm® (BISANDA e ANSELL, 1992), 1,25 g/cm® (ANDRE, 2006) a
1,31 g/cm® (VAN DAM et al., 2006). MUNAWAR et al., (2007) reportaram uma
densidade de 0,87 g/cm?® Estes valores podem variar dependendo da espécie, do
tempo de maduracdo do fruto e depende também do método de determinacéo da
densidade.

O valor de densidade das fibras naturais € 40-55% menor que da fibra de
vidro (2500 Kg/m®) e, portanto, se for possivel a substituicdo da fibra de vidro pela
fibra natural, o material pode ficar mais leve (SATYANARAYANA e WYPYCH, 2007).

4.1.3 Diametro médio das fibras de coco

O diametro e comprimento das fibras naturais € um parametro relevante para
0 uso em diversas aplicacdes, e principalmente no caso dos compdsitos.

As fibras de coco ndo tém o diametro uniforme ao longo da fibra. O diametro é
maior em uma extremidade e diminui no outro extremo distal da fibra, conforme os

resultados da Tabela 6.

TABELA 6 — RESULTADOS DIAMETRO MEDIO DAS FIBRAS DE COCO VERDE

Regido Fibra fina Fibra grossa
Extremo 321,1 (um) 513,7 (um)
(Desv. padrao) (1,4) (2,5)
Meio 305,9 (um) 498,0 (um)
(Desv. padrao) (1,4) (4,6)
Extremo 272,6 (um) 470,8 (um)

(Desv. padrao)

(2,5)

(5.9)

FONTE: A autora (2011)
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O didmetro € um parametro que apresenta muita variacdo de acordo com o
citado por diversas pesquisas sobre a fibora de coco. GEETHAMMA et al., (1996)
reportaram uma variacao no diametro da fibra de coco de 100 a 400 (um). Enquanto
MUNAWAR et al.,, (2007) reportaram valores de 55,6 a 197,6 ym para esta

caracteristica.

JAFFERJEE et al., (2003) afirmaram que a relacéo de aspecto (relacdo entre
o comprimento e o didametro — L/D de uma fibra) deve ser a mais alta possivel de
forma que as fibras atuem como reforco de uma matriz. Isso significa que fibras de
coco muito curtas ndo sao apropriadas para usa-las em compadsitos se o objetivo € o

aumento de resisténcia a tracao.

4.1.4 Ensaios de tracao das fibras de coco

A Tabela 7 mostra os resultados de resisténcia mecanica a tracao das fibras
de coco verde, pode ser observado que as fibras de diametro menor (0,25 £0,02mm)
apresentaram maior valor de resisténcia a tracdo e maior moédulo de elasticidade em

comparacao com a fibra de diametro maior (0,39 +0,05 mm).

TABELA 7 — RESULTADOS DO ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO DAS
FIBRAS DE COCO VERDE

Fibra Diametro  Tensdo Alongamento  MOE
(mm) maxima naruptura (Young)

(MPa) (%) (MPa)

Grossa 0,39 113,9 43,5 1166,8
(Desv. padréo) 0,05 12,6 7.3 271,7
Fina 0,25 158,5 41,2 1959,4
(Desv. padrao) 0.02 26.4 4.6 198,8

FONTE: A autora (2011)

Os valores de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade das fibras de
coco verde foram maiores que os encontrados por CORRADINI et al., (2009), em
fibras de coco verde, encontrando variacdo entre varios cultivares nos valores de
resistencia na ruptura de 82-129 MPa e nos valores de MOE de 801-1600 MPa. Os
valores determinados por SATYANARAYANA et al., (2007) de resisténcia para fibras
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de coco do Brasil foram de 2,5-4,5 GPa (Mddulo de Young) e 13,7-41 MPa
(Resisténcia a tragao).

VAN DAM et al. (2006) citam valores de resisténcia & tracdo de diferentes
variedades de coco das Filipinas de 75-140 MPa e 20-40% de alongamento.

TOMCZAK et al., (2007) em seu estudo sobre a morfologia e propriedades de
fibras de coco do Brasil, encontraram que ao aumentar o diametro da fibra de 0,040
mm a 0.40 mm, a resisténcia a tracao diminuiu de 275 MPa para 50 MPa e o médulo
de Young de 3,6 GPa para 1,2 GPa.

MUNAWAR et al., (2007) encontrou também que as propriedades mecéanicas
das fibras mostram um aumento nas propriedades com a diminuicdo do diametro.
Estes valores estdo de acordo com os resultados desta pesquisa, onde os maiores

valores de resisténcia foram obtidos com as fibras finas.

Na Figura 30 é apresentada a curva tipica forca-deslocamento obtida a partir
do ensaio de resisténcia a tracdo da fibra de coco, onde pode ser observada sua
caracteristica inerente de baixa resisténcia e uma grande deformacdo. ESMERALDO
et al., (2010); BAKRI e EICHHORN (2010) e ALI (2010) também reportam este tipo
de resposta em estudos de caracterizacdo da fibra de coco como possivel uso de

refor¢co para compasitos.

Forca (N)

L] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Deslocamento (mm)

FIGURA 30 — CURVA TIPICA DE ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO DE
FIBRA DE COCO
FONTE: A autora (2011)

As fibras naturais apresentam altas propriedades mecanicas por unidade de
massa em relacdo a muitas fibras inorganicas (YAO et al., 2008). No caso de coco,

as fibras apresentam uma alta elongacdo na ruptura, isso € um fator importante em
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aplicagbes que envolvem repetidos esforcos de tensdo, flexdo e relaxacdo
(SATYANARAYANA e WYPYCH, 2007).

De acordo com SANTOS et al., (2009) e MUNAWAR et al., (2007) a fibra de
coco apresenta propriedades de desempenho menores que outras fibras tais como
sisal, juta, abacaxi e outras fibras. Isso pode ser devido a varios fatores tais como a
composicdo quimica (baixa proporcdo de celulose e alto conteddo de lignina) e a
grande variacdo no diametro das fibras. Porem, apesar da fragilidade das fibras de
coco, este é um material barato, com alta durabilidade ao ataque de microrganismos
e alta porcentagem de deformacgéo na solicitacdo durante o ensaio de tragdo. Assim,
a fibra de coco é considerada como material atrativo para reforcar compositos

termoplasticos.

4.1.5 Microscopia optica (MO) das fibras de coco

Na Figura 31 (a) e 31 (b) sdo mostradas os elementos celulares dissociados

do macerado de fibra de coco, com fibras de diferente diametro e comprimento.

As fibras de coco sdo compostas de células individuais que sdo comumente
referidas como fibras ‘ultimate’, reportadas por VAN DAM et al., (2006); JOHN e
ANANDJIWALA (2008). Segundo REDDY e YANG (2005) as variagcbes nas
dimensdes das células individuais ou “ultimate” dependem da espécie, maturidade,

local de crescimento e as condi¢cfes de cultivo.

FIGURA 31 — MACERADO DE FIBRAS INDIVIDUAIS
FONTE: A autora (2011)
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As dimens0fes das destas fibras individuais sdo apresentadas na Tabela 8. De

acordo aos resultados as fibras apresentam diferentes comprimentos, com paredes

finas e didametro de lumen largo.

TABELA 8 — DIMENSOES DAS FIBRAS INDIVIDUAIS

Comprimento  Espessura Diametro do

(um) da parede [dmen

(um) (pm)

Média 942,5 3,5 11,7
Desvio Padréo 145,9 0,4 2,2
CV (%) 15,4 13,3 18,7
Valor maximo 1177,3 4,5 16,3
Valor minimo 681,8 2,6 8,1

FONTE: A autora (2011)

MUNAWAR et al., (2007) encontraram variacdo na espessura de parede e no

diametro de limen de 1-5 ym e 0,1-18 um, respectivamente. De acordo com estes

autores as diferencas de dessas células unitarias tém influéncia na densidade e nas

propriedades mecanicas das fibras.

VAN DAM et al., (2006) no estudo das propriedades morfologicas de fibras de

coco de diferentes culturas encontraram valores de espessura de parede celular de

2,97-4,02 e de diametro de lime de 18,48-20,68 um e para o comprimento de 690

até 1060 um, resultados muito parecidos aos encontrados neste trabalho. A Figura

32 representa a variacdo no comprimento que apresentam as fibras individuais que

compdem a fibra de coco.
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FIGURA 32 — VARIACAO NO COMPRIMENTO DAS CELULAS INDIVIDUAIS QUE

CONFORMAM A FIBRA DE COCO
FONTE: A autora (2011)
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Normalmente as células individuais sdo muito pequenas para serem usadas
para aplicagcfes téxteis, no entanto podem ser usadas para fabricar papel ou algum
outro uso similar (REDDY e YANG (2005).

Segundo STERN (1957); VAN DAM et al., (2006); JOHN e ANANDJIWALA
(2008), MAHATO et al.,, (2009) e BAKRI e EICHHORN (2010) as estruturas
helicoidais ou espirais, observadas no corte tranversal de fibras de coco por
microscopia eletronica de varredura (MEV) afetam a extensibilidade (resiliéncia) e as
propriedades elésticas da fibra. Nesta pesquisa com a técnica do macerado das
fiboras de coco foi possivel visualizar com microscopia O6ptica o0s elementos

espiralados de celulose de forma separada das fibras individuais (Figura 33).

FIGURA 33 - DETALHE DOS ELEMENTOS EM ESPIRAL DE CELULOSE
PRESENTES NAS FIBRAS DE COCO
FONTE: A autora (2011)

Entretanto, JAFFERJEE et al., (2003) afirmam que o efeito elastico destes
elementos de celulose pode ser reduzido quando a fibra é totalmente incorporada
em uma matriz polimérica. Isso deve ser levado em conta durante o processamento

da fibra em um compdsito.
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4.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras de coco

A Figura 34 (a e b) mostra as estruturas globulares tipicas (drusas) que
aparecem ao longo da superficie da fibra. A Figura 34 (b) mostra os detalhes destas

drusas.

CARVALHO et al., (2010) mencionam que nestas estruturas sdo depositadas
ceras, Oleos e outras substancias. As drusas se encontram na superficie da fibra
dispostas em intervalos regulares e foram reportadas também por CALADO et al.,
(2000), ROUT et al., (2000), MONTEIRO et al., (2008), ROSA et al., (2009) e
BRIGIDA et al., (2010).

HIBE TEEm

(b)

FIGURA 34 — SUPERFICIE DA FIBRA DE COCO MOSTRANDO AS DRUSAS
FONTE: A autora (2011)

CORRADINI et al., (2009) mencionam que guando se utiliza a fibra de coco
para reforcar compdsitos, esta rugosidade apresentada ao longo da superficie da
fibora pode agir como regibes de ancoramento, aumentando a area de contato
melhorando a interface entre a fibra e a matriz, contribuindo no aumento da

resisténcia mecanica do compdésito.

MONTEIRO et al., (2008) mencionam a presenca de calcio e de silica, pode
ser devida aos diferentes tipos de solo onde as plantas de coco sdo cultivadas.

KHALIL et al., (2006) através de microscopia eletrbnica de transmissédo (TEM)
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comprovaram que a parede celular da fibra de coco é composta de parede primaria
(P) e secundaria (S1, Sy, e S3).

A Figura 35 (a e b) e a Figura 36 mostram o corte transversal de uma fibra de
coco onde se observam as diferentes formas das células que a compde, desde
poligonais até arredondadas. Também se visualiza que as fibras individuais tém

diferentes diametros de lumen.

A fibra de coco tem como caracteristica uma lacuna na parte central como
pode ser visualizado nas figuras 35 (a) e 36. Isto também foi reportado por KHALIL
et al., (2006); JOHN e ANANDJIWALA (2008) e TOMCZAK et al., (2007). A lacuna e
o grande diametro das fibras individuais colaboram para que a fibra de coco
apresente baixa densidade e uma elevada compressibilidade sem deformacao
guando se aplica pressao (VAN DAM et al., 2006). Quando se adiciona fibra de coco

a uma matriz polimérica, ocorre uma diminuicdo da densidade final do compdésito.

As fibras individuais que compdem a fibra de coco tém grandes espacos
vazios (lume). Para obter um compaosito eficaz, esses vazios devem ser devidamente

impregnados com a matriz polimérica (JAFFERJEE et al., (2003).

HZEE8 188kmm

(@) (b)

FIGURA 35 - MEV DE CORTE TRANSVERSAL DA FIBRA DE COCO
MOSTRANDO A PAREDE CELULAR DAS FIBRAS ULTIMATE
FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 36 — DETALHE DA LACUNA NA FIBRA DE COCO
FONTE: A autora (2011)

A figura 37 (a, b, e ¢c) mostra o corte longitudinal da fibra de coco onde pode
ser observado os elementos espiralados de celulose. Raramente esta caracteristica
da fibra tem sido observada no corte longitudinal e geralmente tem sido reportada no
corte transversal de fibras avaliadas em ensaio de tracédo por VAN DAM, et al., 2006;
BAKRI e EICHHORN (2010). Estes elementos espiralados de celulose permitem

uma grande deformac&o como foi comprovado nos ensaios de tracao.

L D72 x10k 100um L D71 x20k 30um

(b) (c)

FIGURA 37 - MEV DA FIBRA DE COCO EM CORTE LONGITUDINAL
MOSTRANDO OS ELEMENTOS EM ESPIRAL DE CELULOSE
FONTE: A autora (2011)

L D71 x500 200um
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4.1.7 Analise termogravimétrica (TG-DTG) das fibras de coco

Na Figura 38 € apresentada a curva termogravimétrica (TG) e curva derivada

(DTG) para a fibra de coco verde.
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FIGURA 38 - TG E DTG DE FIBRA DE COCO VERDE
FONTE: A autora (2011)

O termograma mostra que em cada regido de temperatura existe uma perda
de massa associada aos constituintes do material lignocelulésico. As curvas
TG/DTG apresentam trés eventos térmicos. O primeiro, ocorre na faixa de 20-150°C
€ atribuido a perda de agua reportado por BISMARCK et al., (2001) e; ROSA et al.,
(2009). Segundo TOMCZAK et al., (2007) segue um duplo evento térmico, que
representa o processo de decomposi¢cdo dos principais constituintes da fibra. A
degradacéo da fibra de coco comeca por volta de 200°C com a decomposicdo das
hemiceluloses (200 e 260°C) que devido a sua natureza amorfa é a primeira em
degradar-se (YAO et al., 2008). A faixa de temperatura entre 240-350°C esta
relacionada a decomposicdo da celulose e finalmente, a degradacdo da lignina
acontece em uma faixa de temeperatura entre 280 a 500°C. Estes resultados sdo
reportados com leves diferencas de temperatura por TOMCZAK et al.,, (2007),
SANTOS et al., (2009) e por CORRADINI et al., (2009) no estudo das propriedades

térmicas da fibra de frutos de varios cultivares de coco verde.
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A curva DTG exibe um pico em torno de 289 °C que é relacionado a
degradacdo da hemicelulose e um pico bem definido em torno de 316 °C devido a
decomposicao térmica de celulose. Outro pico aparece em torno de 443 °C devido a
degradacdo da lignina. Segundo CORRADINI et al., (2009), as vezes é dificil separar
claramente cada evento térmico devido a complexidade das reacdes que acontecem

durante o processo de degradacéo.

Os resultados de perda de peso em andlises termogravimétricas, podem
variar de acordo com as condic¢Oes utilizadas. Por exemplo, TOMCZAK, et al., (2007)
obtiveram resultados de perda diferentes em analises de fibra de coco verde

realizados em atmosfera de nitrogénio comparados com a atmosfera de oxigénio.

A partir das curvas TG e DTG foi elaborada a Tabela 9 que mostra as perdas

de massa da fibra de coco.

TABELA 9 — PERDAS DE MASSA DA FIBRA DE COCO
Faixas de temperatura Perda de massa

°c) (%)
0-150 9,74
200-360 54,60
400-700 34,17

FONTE: A autora (2011)

4.1.8 Caracterizacao por Infravermelho (FTIR) da fibra de coco

A espectroscopia no infravermelho é uma das técnicas mais usadas para a
caracterizacdo quimica das fibras naturais, permite identificar grupos funcionais e

moléculas presentes em uma amostra.

A Figura 39 mostra o espectro FTIR da fibra de coco verde. A absorcédo de
bandas no espectro sdo as tipicas reportadas na literatura para o material
lignocelulésico, constituido por celulose, hemicelulose e lignina. A banda em 3440
cm™ é associada & vibracdo do estiramento nas unides hidroxilas da celulose nos
carbonos, 2, 3 e 6 da glicose (ESMERALDO et al., 2010). MOHATO et al., (2009) e
BRIGIDA et al., (2010) reportam as bandas caracteristicas da hemicelulose ao redor
de 1728 cm™. SATYANARAYANA et al., 2007 reporta bandas de celulose estrutural
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na faixa de 1800—400 cm™. A banda correspondente & presenca de anéis aromaticos
da lignina foi reportado por MOHATO et al., (2009) em 1508 cm™.
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FIGURA 39 — ESPECTRO FTIR DA FIBRA DE COCO
FONTE: A autora (2011)

A tabela 10 apresenta as principais bandas no infravermelho da fibra de coco

verde.

TABELA 10 — IDENTIFICACAO DOS GRUPOS VIBRACIONAIS RELATIVOS AS
BANDAS DETECTADAS NO ESPECTRO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DA FIBRA DE COCO VERDE

Numero de onda

Grupo funcional

(cm™)
3413-3444 deformacéo axial simétrica das hidroxilas em ligacao hidrogénio
intra- e intermolecular O-H
2993 Estiramento assimétrico e antisimétrico do grupo -CH2
1735 Estiramento da carbonila e acetila C=0
1602 Banda atribuida a vibracdo molecular de moléculas da agua
absorvida
1267 Deformacdo axial assimétrica referente ao anel glicosidico das

cadeias poliméricas -C-O-C-

4.1.9 Difracdo de raios X da fibra de coco

O espectro de difracdo de raios X obtido para a fibra de coco verde é
apresentado na Figura 40.
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Figura 40 — DIFRATOGRAMA DA FIBRA DE COCO VERDE
FONTE: A autora (2011)

Observam-se 0s picos agudos atribuidos ao espalhamento das regides
cristalinas (altamente ordenadas) e o espalhamento mais difuso das regides amorfas
(desordenadas) de acordo ao reportado por FENGEL e WEGNER, (1989). Segundo
TANOBE, (2003) estas regides ndo possuem fronteiras bem definidas mas parece
haver uma transicdo de um arranjo ordenado das cadeias de celulose para um
estado mais desordenado ou amorfo. Os picos maximos que se observam Ssao
produzidos por flexdes especificas das regides cristalinas e correspondem aos picos
centrados nos angulos de difragdo (20 ou angulo de Bragg) de 16,19; 22,14 e 34,73
graus. Estes resultados sdo semelhantes aos de CARVALHO et al., (2010) que
reportaram picos de difracdo de 26 = 16,15° e 26 = 22,01° para fibra de coco sem

tratamento.

O difractograma mostra o arranjo caracteristico que apresentam outras fibras
lignocelulésicas para celulose nativa ou tipo |, estrutura reportada em fibras de
bagaco de cana por GUIMARAES et al., (2009).

O indice de cristalinidade calculado pela féormula de acordo ao item 3.2.1.9 foi
de 47,8%. TOMCZAK, et al., (2007) reportou indice de cristalinidade com a mesma
férmula de 40%, ja, RAZERA et al., 2002 reportou um valor para de 44%.

Os resultados dos indices de cristalinidade na fibra de coco podem variar

dependendo das condi¢cbes de realizacdo dos espectros e da formula utilizada para
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o calculo. Por exemplo, CARVALHO et al., (2010) utilizando outra formula, reporta
um indice de cristalinidade para a fibra de coco de 29,93%.

4.2 Caracterizagdo dos amidos de milho e mandioca

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura dos amidos

A Figura 41 (a e b) mostra as fotos obtidas por MEV dos gréos de amido de
mandioca com forma mais arredondada em comparacdo com os graos do amido de

milho que exibem uma forma poliédrica e irregular (Figura 42 (a e b).

Det WD

#0.00kV 5.0 600x SE 10.9 Manihot esculenta
DT, 5 kg ! - 4 bk L7 )

(b)
FIGURA 41 — MEV DOS GRAOS DE AMIDO DE MANDIOCA
FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 42 — MEV DOS GRAOS DE AMIDO DE MILHO
FONTE: A autora (2011)
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As caracteristicas fisicas dos granulos de amido (forma e o tamanho) variam
de acordo com a fonte botanica, assim como, do genétipo e do método de producao.
A morfologia dos grédos de amido depende da bioquimica do cloroplasto e da
fisiologia da planta (SINGH et al., 2003). Por exemplo, os graos de amido de batata,
milho, mandioca, aveia, trigo mostram diferencas significativas em tamanho e forma

guando sdo observados no MEV.

Granulos de milho apresentam forma poliédrica e diametros na faixa de 3,0 a
23,0um. Os granulos de amido de mandioca sdo também bastante citados na
literatura, com formato arredondado ou oval e tamanho na faixa de 4,0 a 35,0um.
(CEREDA, 2001; DAIUTO e CEREDA, 2006; YUAN et al., (2007).

TESTER et al., (2004) reportam tamanhos de 2-30pym para o grao de amido

de milho e 5-45um para o granulo de amido de mandioca.

De acordo com MEDINA e SALAS (2007), o tamanho e natureza dos granulos
séo fatores importantes e tém influéncia determinante na processabilidade do amido
como termoplastico. As caracteristicas morfolégicas dependem do manuseio e
latitudes de cultivo. A morfologia, natureza e a estrutura do granulo afetam a
solubilidade (no meio plastificante) e o poder de inchamento granular que finalmente
facilita a liberacdo das cadeias poliméricas para a formacdo de uma matriz ou fase

amorfa continua.

O tamanho e a forma dos granulos de amido estdo entre os fatores de
importancia na determinacdo de usos potenciais de amidos. Uma das aplicacoes,
na qual o tamanho dos granulos é importante € a producdo de filmes plasticos

biodegradaveis e de papéis para fax (LEONEL, (2007).

A granulometria por si s6, ndo parece ter um forte efeito sobre o desempenho
do amido. No entanto, acredita-se ser um fator importante que contribui, por
exemplo, com a temperatura e rapidez com que um amido € gelatinizado. O amido
de arroz e de mandioca, por exemplo, tém contetdo de amilose no mesmo intervalo,
mas granulos de amido de mandioca sdo muito maiores e, como resultado incham
mais facilmente. Quanto maior o granulo, menor é a ligacdo molecular e assim os

granulos incham mais rapido.
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De acordo com LEONEL (2007) as propriedades térmicas de amidos estao
estreitamente relacionadas com o tamanho e a distribuicdo de tamanho dos granulos

de amido.

4.2.2 Cristalinidade dos amidos (Raios X)

O amido possui estruturas polimorficas cristalinas especificas que séo
estudadas por raios X (DAMAGER et al., 2010).

A Figura 43 mostra o difratograma obtido para o amido de milho (Amidex-
3001). Os principais picos de difracdo indicam que o amido de milho apresenta
padrao de difracdo tipo-A, caracteristicos dos cereais. De acordo com BENINCA et
al., (2008) os picos predominantes para os amidos tipicos de cereais (tipo-A) séo
um dupleto em 26 a 18° e um Unico pico ocorrendo em torno de 23°. Observam-se
cinco picos de difracdo em 26 iguais a 15,2°, 17,2° 18,1°,19,9°, 23,0° 26,2°. Estes
valores coincidem com os reportados por GUIMARAES et al., (2009), para 0 mesmo
tipo de amido (Amidex-3001). De acordo com MESTRES (1996), LIN e TUNG (2009)
os amidos tipo-A apresentam quatro principais picos de intensidade de difracdo em
angulos 20) a 15°, 17°, 18° e 23°.
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FIGURA 43 — DIFRATOGRAMA DO AMIDO DE MILHO
FONTE: A autora (2011)
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O indice de cristalinidade € um parametro importante a ser considerado
porque tem influéncia nas propriedades fisicas, mecanicas, quimicas e tecnolégicas
do amido. (LOPEZ-RUBIO et al., 2008).

A cristalinidade do amido foi inicialmente calculada com metodologias
semelhantes para o calculo da cristalinidade da celulose (LOPEZ-RUBIO et al.,
2008). Estes métodos sdo baseados no conceito de duas fases, que pressupde
dominios cristalinos relativamente perfeitos (cristalitos) intercalados dentro de

regides menos organizadas ou amorfas.

Na Figura 44 é mostrado o difratograma de raios X obtido para o amido de
mandioca. Observam-se os principais picos de difragdo nos angulos 26 em 15,2°
17,2° 18,1° 20,1° 23,1°. Estes valores, de acordo com KAWABATA et al., (1984) e
SCHLEMMER (2007) correspondem a um padrédo de cristalinidade Tipo A-B,
também denominada como C, (C na proximidade da A) tendo uma cristalinidade de
90% do tipo-A e 10% do tipo-B. Resultados similares foram reportados por ZOBEL
(1988), BILIADERIS (1992), LACERDA (2006) e PEREZ et al., (2009).
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FIGURA 44 — DIFRATOGRAMA DO AMIDO DE MANDIOCA
FONTE: A autora (2011)

TEXEIRA et al., (2005) reportaram os picos de difracdo nos angulos 15°, 17°,
18°, 22-23° e 26,9° para o amido de mandioca. YUAN et al., (2007) reportaram 0s
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picos de difracédo de raios X e a intensidade para o amido de mandioca em 2(0) igual
a 15,2° (forte), 17,4° (forte), 20° (fraco), 23,3° (forte) e 26,2° (fraco).

O grau de cristalinidade dos amidos foi calculado de acordo com o descrito no
item 3.2.1.9, sendo que foi encontrado para o amido de mandioca um grau de
cristalinidade de 27,3% e para o amido de milho de 28,7%. Dados reportados por
SRICHUWONG et al., (2005) para amido de milho foram na faixa entre 31-37% e
para mandioca de 27,8%. AVEROUS e HALLEY (2009) reportaram porcentagem de
cristalinidade de 39% para o amido de milho. NUWAMANYA et al., (2010) reporta
uma variacéo de 28,8 a 37,4 em diversas variedades de amido de mandioca.

Segundo ZOBEL (1988), os principais fatores que determinam as
propriedades do amido sdo as estruturas cristalinas e amorfas néo cristalinas do
amido e a relacdo entre elas. A proporcao entre amilose e amilopectina € variavel
com a espeécie, 0 que ird conferir diferentes caracteristicas especificas para a cada
tipo de amido (CEREDA et al., 2001).

4.2.3 Termogravimetria (TG) dos amidos

A Figura 45 e Figura 46 mostram as curvas TG/DTG dos amidos de mandioca
e milho, respectivamente. As curvas mostram as perdas de massa em trés etapas e
0s eventos térmicos correspondentes a essas perdas. Os dois amidos apresentam

perfis TG/DTG muito similares.
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FIGURA 45 - TG/DTG AMIDO DE MANDIOCA
FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 46 — TG/DTG AMIDO DE MILHO
FONTE: A autora (2011)

A analise para o amido de mandioca mostrou uma perda de 13,73% e para o
amido de milho de 11,71% devido a desidratacdo associada a um pico endotérmico
em torno dos 100°C. BENINCA et al., (2008) reporta a desidratacédo para o amido de
milho entre 30 e 116°C. MANO et al., 2003 reporta para o amido de milho a perda de
adgua em torno de 70°C. A porcentagem de perda de peso nesta fase depende do
contetdo de umidade do amido. De acordo a LIU et al., (2009) a temperatura inicial
de desidratacdo do amido ndo afeta o inicio da temperatura de decomposicao,

porque toda a agua se evapora antes.

Segundo AGGARWAL e DOLLIMORE (1998), o tratamento térmico em
amidos normalmente leva a sua despolimerizacdo quando a temperatura aplicada
excede 300 °C. De acordo a RAPHAEL (2006) o amido puro se degrada a 307 °C.
ZHANG et al., (2002) reportaram que o inicio das reacdes térmicas de degradacéao

do amido s&o ao redor de 300°C.

De acordo com as Figuras 45 e 46, a decomposicdo térmica do amido
acontece em duas etapas na faixa de 320 e 560°C para o amido de mandioca e na
faixa de 320 e 580°C para o amido de milho. O pico de degradacdo do amido

aparece na derivada (DTG) em aproximadamente 320 °C. Segundo MANO et el.,
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(2003) existe diferenca na velocidade de degradacdo da amilopectina e amilose. O

provavel que a amilose comece a degradar primeiro devido a sua natureza linear.

A perda de massa total (%) para o amido de mandioca e milho foi de 99,21%
e 97,89% respectivamente. Os valores de Toset (temperatura de inicio de
degradacéo térmica) foram 301 °C para o amido de milho e 298°C °C para o amido
de mandioca. Os valores dos picos DTG foram de 316,9 °C e 318,6 °C para o amido

de milho e mandioca respectivamente.

AGGARWAL e DOLLIMORE (1998), LACERDA (2006), Da ROZ (2004)
reportam que a temperaturas acima dos 300 °C, a despolimerizacdo das
macromoléculas levam a formacdo de levoluglucosana, furfural, produtos de baixo

peso molecular, enfim, produtos carbonaceos (cinzas).

A Tabela 11 apresenta as perdas de massa e os intervalos de temperatura de
desidratacéo e degradacdo dos amidos de mandioca e milho. A tabela mostra que

as temperaturas de decomposicédo dos amidos sao muito proximas.

TABELA 11 — PERDAS DE MASSA E INTERVALOS DE TEMPERATURA DE
DESHIDRATACAO E DECOMPOSICAO DOS AMIDOS DE
MANDIOCA E MILHO
Desidratacéao Decomposicdes

Amido ATy (0 C) Amg (%) AT, (0 C) Amy (%) AT3 (0 C) Amgs (%)
Mandioca 40-120 13,73 | 310-350 71,45 350-600 14,0
Milho 50-110 11,71 | 320-354 70,89 354-600 15,29

FONTE: A autora (2011)

4.2.4 Espectroscopia na absorcao no infravermelho (FTIR) dos amidos

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada amplamente para
pesquisar as possiveis mudancas na estrutura do amido a nivel molecular (MANO et
al., 2003; RAPHAEL, 2006; KUHNEN et al., 2010).

A Figura 47 mostra o espectro no infravermelho do amido de mandioca e do
amido de milho nativo. Em os dois amidos pode ser observada uma banda larga

entre 3000 e 3500 cm™ correspondente ao estiramento dos grupos hidroxila O-H que
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participam de formagdo de ligagbes de hidrogénio inter e intramoleculares
reportadas por AVILES, (2006).
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FIGURA 47 — ESPECTRO FTIR DO AMIDO DE MANDIOCA E AMIDO DE MILHO
FONTE: A autora (2011)

As bandas entre os picos 2883 e 2993 cm’ sdo referente ao estiramento
assimétrico C-H do grupo metila; em 1635 cm™ aparece uma banda referente a agua
na amostra. A banda de 1325 a 1462 cm™ pertence & deformac&o angular da ligacdo
C-H; de 950 a 1153 cm™ aparecem os estiramentos de &lcoois secundarios e
primarios e de éteres C-O-C presentes nas cadeias poliméricas do amido.
(KAEWTATIP e TANRATTANAKUL, 2008).

As informagdes nos picos entre 990 e 1060 cm™ podem ser atribuidas a
vibracdo O-C no carbono 1 e 5 do oxigénio do anel ciclico da glicose (DEMIATE et
al., 2000, HUANG et al., 2006). Segundo SMITS et al. (1998) e SHI et al., (2007) a
banda em 1047cm™ corresponde a parte ordenada ou cristalina do amido e a banda
em 1022 cm™ é caracteristica da parte amorfa ou desordenada, enquanto o pico a
995 cm™ é relacionado & unido intramolecular do hidrogénio de grupo hidroxila no
Cs, sensivel a agua. De acordo com AVILES (2006) estes picos caracteristicos de
polissacarideos séo atribuidos a deformacfes de tensédo de C-O-C e de flexdo de O-
H.
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4.3 Caracterizacao dos biocompadsitos

4.3.1 Microscopia Optica dos biocompdésitos

Na Figura 48 sao mostradas as micrografias dos biocompésitos de milho e

mandioca com 5, 15 e 30% de fibra, obtidas com microscopio estereoscépico.

FIGURA 48 — IMAGENS DE MICROSCOPIO ESTEREOSCOPICO DOS
BIOCOMPOSITOS COM FIBRA DE COCO: MANDIOCA:
(a) 5%, (c) 15%, (e) 30%; MILHO: (b) 5%, (d) 15%, (f) 30%.
FONTE: A autora (2011)
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Pode ser observado que as fibras de coco apresentam uma distribuicdo
uniforme na matriz de amido termoplastico. Devido a transparéncia da matriz, é
possivel observar diferentes diametros de fibra de coco. De acordo com MA et al.,
(2005) e LIU et al., (2009) nos processos de injecdo e extrusdo utilizados para
produzir amidos termoplésticos, a alta viscosidade do amido dificulta seu
processamento resultando em um fluxo ruim do material. Ao ser incrementada a
carga de fibra, este problema aumenta e, portanto, um alto teor de fibra e uma alta
viscosidade ao mesmo tempo podem dificultar a dispersdo da fibra no material
durante o processamento. Por isso as vezes, deve ser agregada agua para a
obtencdo de uma boa homogeneidade e processabilidade. Por outro lado, pode ser
obtido um compdésito termoplastico homogéneo quando se utiliza o método de
casting, conforme o demostrado no trabalho de MULLER et al., 2009.

ONISZCZUK e JANSSEN (2009) afirmam que no caso de materiais
biodegradaveis como o amido termoplastico, é obvio que se prefere o uso de fibras
naturais como reforgo. Porém para processamentos comuns como extrusao e
injecdo o tamanho da fibra € uma limitagcdo. O uso de fibras muito compridas pode
incrementar a viscosidade e aumentar a energia mecanica para 0 processamento,

assim geralmente se utiliza fibra de pequeno comprimento.

Uma vantagem do processo utilizado nesta pesquisa € que propde um
método de termoplastificacdo direta com o uso de pressao e temperatura, é trabalhar
com 0s materiais secos na forma de p6 (amido e fibras), ou seja sem incorporacéo
de agua, o que permite uma boa distribuicéo das fibras em compdsitos com até 30%
de fibras. Além disso, ndo ha limitacdes quanto ao tamanho das fibras, estas podem
ser pequenas ou grandes. Neste processo € possivel também usar-se tecidos ou

telas de fibras naturais.

Nas Figuras 49 e 50 pode-se comprovar a auséncia de defeitos como bolhas
de ar. GUIMARAES et al., 2010 utilizando um processo de termomoldado de
compdsitos, menciona que durante preparacdo dos compdsitos observaram-se
bolhas de ar na regido central da placa, devido possivelmente a evaporacdo da
agua. Neste trabalho ndo ocorreu este problema, o que foi comprovado também com
as micrografias (Figuras 62 e 63) de MEV dos compésitos. De acordo com
CANEVAROLO (2006), uma das caracteristicas dos polimeros amorfos é que séo

transparentes. Quando a estrutura semicristalina original do granulo de amido é
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completamente destruida por temperatura, cisalhamento e pressdo, o amido é
convertido a amido desestruturado ou termoplastico que tem a caracteristica de ser

amorfo, homogéneo, transparente e apresentar baixa cristalinidade.

FIGURA 49 — IMAGEM MOSTRANDO A TRANSPARENCIA DA MATRIZ DE AMIDO
DE MILHO COM 5% DE FIBRA (FC= Fibra de coco; ATP=Amido

termoplastico)
FONTE: A autora (2011)

FIGURA 50 — IMAGEM MOSTRANDO A TRANSPARENCIA DA MATRIZ DE AMIDO
DE MANDIOCA COM 15% DE FIBRA DE COCO, (FC= Fibra de coco;

ATP=Amido termoplastico)
FONTE: A autora (2011)
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4.3.2 Absorgéo de dgual/inchamento

De acordo com FUNKE et al., (1998) e MA et al., (2005), a sensibilidade a agua
€ um critério importante para muitas aplicacfes praticas dos produtos base de amido
termoplastico. A absor¢cdo de dgua dos compdésitos a base de amido termoplastico
em condicbes de alta umidade ou diretamente em contato com agua é muito

importante porque determina seu desempenho nessas condi¢gdes adversas.

A Figura 51 mostra a absorcdo de agua por 2 e 24 horas da matriz e dos
compdésitos de amido de mandioca e amido de milho. A adi¢do de fibra diminuiu a
absorcdo de agua, conforme aumentou a quantidade de fibra nos biocompdésitos. A
reducdo na absorcdo de agua com o aumento na proporcdo de fibra foi mais
evidente apds 24 horas de imerséo. A diferenca de porcentagem de aumento do teor
de agua apos 24 horas de imersdao na matriz e nos compositos de amido de
mandioca com 5, 15, 20, 25 e 30% de fibra de coco foi 333,6%, 214,4, 150,7%,
125,2%, 139, 3%, 100,9, e 86.2%, respectivamente. Para a matriz de amido
termoplastico de milho e seus compédsitos com 5, 10, 15, 20, 25 e 30% foi de
113,9%, 111,3%, 110,2%, 92,8%, 86,8%, 82,2% e 68,5%, respectivamente.
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FIGURA 51 — ABSORCAO DE AGUA NOS BIOCOMPOSITOS DE MANDIOCA E
MILHO A 2 E 24 HORAS DE IMERSAO EM AGUA
FONTE: A autora (2011)
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De acordo com os resultados os materiais elaborados a partir de amido de
mandioca, tanto a matriz como os compésitos absorveram maior quantidade de agua

em comparacdo com os de amido de milho.

A diminuicdo na absorcdo de 4gua pode ser devido a: 1) reducdo de espacos
vazios nos compdésitos, 2) boa ligagao interfacial entre fibras, 3) maior quantidade de
fibra ou seja, menor proporcao de matriz no compasito, portanto, menor absorcao de
agua e 4) a possibilidade de formacdo de uma rede pelo maior teor de fibra o que
dificulta a difusdo de &gua através da matriz (SREEKUMAR et al., 2009 e ALVAREZ
et al., 2003). Também as diferencas na proporcao de amilose e amilopectina que
existem no amido de mandioca e no amido de milho podem ter influido na absorgéao

de agua.

FUNKE et al., (1998) e MA et al., (2005) mencionam que a melhora da
resisténcia na absorcdo de agua quando se adiciona fibras da celulose na matriz de
ATP é relacionada & alta cristalinidade e ao carater menos hidrofilico da celulose. As
ceras, substancias graxas e teor de lignina reportadas na composicdo quimica da
fibora nesta pesquisa podem contribuir com o carater menos hidrofilico e

consequentemente na dimunicéo da absorgcéo de agua.

A estabilidade dimensional de um compadsito a base de amido termoplastico em
uma condicdo de alta umidade é uma propriedade muito importante que afeta o
desempenho final. A absorcdo de umidade pode ocasionar mudancas nas
dimensdes de um produto especifico durante seu periodo de servico o que pode ser
uma séria desvantagem comparada com outros produtos de origem sintética
(KUCIEL e LIBER-KNEC, 2009; BELHASSEN et al., 2009). Como foi mencionado na
metodologia, as mudancas na espessura dos materiais desta pesquisa foram

realizadas em 2 e 24 horas apds a imersdao em agua.

A Figura 52 mostra a porcentagem de incremento da espessura da matriz e
dos compdsitos de mandioca e milho. Pode ser observado que o inchamento em
espessura desses materiais foi afetado pelo conteudo de fibra e pelo tempo de
imersdo. A matriz de mandiocoa e milho apresentaram maior inchamento em
comparagao com seus respectivos compésitos. O inchamento € menor a medida que

aumenta a quantidade de fibra no compdésito.
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FIGURA 52 — VARIACAO EM ESPESSURA DA MATRIZ E DOS BIOCOMPOSITOS
DE AMIDO DE MANDIOCA E MILHO EM FUNCAO DO CONTEUDO
DE FIBRA E TEMPO DE IMERSAO EM AGUA
FONTE: A autora (2011)

Os materiais elaborados a partir de amido termoplastico absorvem umidade e
podem sofrer expansdo em suas dimensdes o0 que pode acarretar problemas (ex.
perda de forma original) no produto final. A absorcdo de umidade pode também
causar tensdo entre a fibra e o polimero (matriz) o que pode resultar em uma
diminuicdo na resisténcia mecéanica e danos e/ou mudancas irreversiveis, o que
pode ocasionar perda total do produto (KUCIEL e LIBER-KNEC, 2009).

Na Figura 53 € mostrado o inchamento linear (comprimento) da matriz e dos
biocompdsitos de amido de mandioca e milho em funcdo do contetdo de fibra. Pode
ser observado o efeito positivo da presenca das fibras para inibir o inchamento linear
e atenuar mudancas nas dimensdes dos compodsitos. Nao existem trabalhos que
reportem o comportamento de materiais de amido termoplastico em relacdo ao
inchamento linear. Deve ser mencionado que o0s biocompdsitos ndo se

desintegraram apos a imersdo em agua.
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FIGURA 53 — INCHAMENTO LINEAR DE DOS BIOCOMPC')SITOS~EM FUN(}AO
DO CONTEUDO DE FIBRA DE COCO COM IMERSAO EM AGUA
POR 24 HORAS

FONTE: A autora (2011)
A matriz de amido de mandioca apresentou um inchamento 183,3% maior em
comparacao a matriz de amido de milho, como pode ser observado na Figura 54.
Possivelmente o carater mais viscoso do amido de mandioca faroreceu para que a

matriz absorviera maior umidade.

FIGURA 54 — DIFERENCA NO INCHAMENTO LINEAR DA MATRIZ DE AMIDO DE
MANDIOCA E MILHO
FONTE: A autora (2011)
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4.3.3 Acondicionamento em umidade relativa de 75%

Uma desvantagem dos amidos termoplasticos é a absor¢do de umidade do
ambiente afetando suas propriedades. Dependendo do ambiente, os materiais a
base de amido termopléstico podem absorver ou perder umidade, dependendo das
condigbes de armazenamento (umidade relativa, temperatura) (AVEROUS et al.,
2001).

AVEROUS e HALLEY (2009) mencionam que a absor¢do e o tempo de
absorcdo de umidade impactam as propriedades mecanicas, devido que a agua €
um plastificante que se equilibra com mecanismos de adsorcéo-desor¢do com 0O
meio ambiente e como consequéncia, afeta a temperatura de transi¢cao vitrea dos

materiais de amido termoplastico.

As Figuras 55 e 56 mostram respectivamente as curvas de absorcado de
umidade na matriz e nos biocompositos elaborados com amido de amido de
mandioca e milho acondicionados a 75 % + 2 de umidade relativa e temperatura de
23 + 2°C.
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FONTE: A autora (2011)
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FIGURA 56 — PERFIL DE ABSORCAO DE UMIDADE DA MATRIZ E OS
BIOCOMPOSITOS DE AMIDO DE MILHO A 75% + 2 DE

UMIDADE RELATIVA
FONTE: A autora (2011)

A matriz (0% de fibra) absorve mais umidade do ambiente em comparacao
aos biocompositos. A absorcao foi mais rapida nos primeiros seis dias e depois 0
incremento de umidade ocorre a uma velocidade mais lenta tendendo a saturacéo,
esta mesma tendéncia foi reportada por SHI et al., (2007); GASPAR et al., (2005);
MATHEW e DUFRESNE, (2002).

FUNKE et al, (1998); MULLER et al.,, (2009) demonstraram que a
incorporacdo de fibras de celulose a filmes elaborados a partir de amido
termoplastico melhora a resisténcia a absorcdo de umidade. Eles propdem a adicéo
de fibras como uma alternativa para diminuir sua higroscopicidade em ambientes

com umidade relativas altas e melhorar assim sua estabilidade dimensional.

A umidade de equilibrio para a matriz de ATP de amido de mandioca foi de
15,6%, e para os biocompdésitos com 5, 10, 15, 20, 25 e 30% de fibra foram de
15,2%, 15,0%, 14,4%, 14,3%, 14,1% e 14,1%, respectivamente. Para o caso dos
materiais a base de amido de milho foi de 14,4%, 14,3, 14,2%, 14,1%, 13,8%,

13,6%, 13,4%, respectivamente. Estes resultados mostram que 0s biocompdsitos
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elaborados a base de amido de mandioca apresentaram maiores valores de
absorcdo de umidade de equilibrio que os valores obtidos para os biocompésitos de
amido de milho em um ambiente de umidade relativa de 75%.

A umidade de equilibrio dos materiais a base de amido depende de varios
fatores tais como a umidade relativa do ambiente, a quantidade e tipo de
plastificante e a quantidade de fiora. CURVELO et al., 2001 reportaram maior
absorcao de umidade em amostras acondicionadas a 100% de umidade relativa em
comparagao com amostras acondicionados a 43% de umidade relativa.

MA et al., (2005) reportam valores de absorcdo de umidade de equilibrio de
37% para a matriz de amido de milho e entre 21 a 24% para os compésitos com fibra
(entre 5 a 20% de fibra) em ambiente com 75% de umidade relativa sendo que os
resultados sdo mais altos se comparados com 0s encontrados nesta pesquisa.
CORRADINI et al., (2005) reporta valores de umidade de equilibrio de 11% para
amido termoplastico de amido de milho acondicionado em um ambiente com 53% de

umidade relativa.

De acordo com BELHASSEN et al., (2009) o amido é extremadamente mais
sensivel a agua do que a fibra lignocelulosica. A matriz de amido determina a
absorcao de agua nos compositos com baixo teor de fibras e a natureza quimica do
plastificante também afeta a absorcdo de agua (CURVELO et al., 2001; MATHEW e
DUFRESNE, 2002). A matriz absorve mais umidade devido ao fato que a amilose e
a amilopectina possuem uma grande quantidade de grupos hidroxilas que sao
responsaveis pela absor¢cdo de umidade (CORRADINI et al.,, 2005). SHI et al.,
(2007) mencionam que a absorcdo de umidade no amido termoplastico também se
incrementa quando o conteudo de glicerol se incrementa, jA que a glicerina é

altamente higroscopica.

4.3.4 Ensaio de resisténcia a tracao

Nas Figuras 57, 58 e 59 se os resultados de resisténcia a tensdo maxima,
moédulo de elasticidade e alongamento dos biocompdsitos e da matriz de milho e

mandioca sem tratamento e com tratamento térmico (60 °C durante 12 horas).
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A tensdo maxima (RT) e modulo de elasticidade (MOE) aumentaram com o
incremento na proporgao de fibra de coco verde em comparagdo com a matriz (0%
fibra), tanto para milho como para a mandioca. MA et al., (2005) atribuem o aumento
nas propriedades de resisténcia mecanica, ao fato que a matriz de amido
termoplastico se funde, envolvendo as fibras e também & adeséo intrinseca fibra-

matriz causada pela similaridade quimica entre o amido e a celulose da fibra.
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FIGURA 57 — RESISTENCIA A TRACAO DOS BIOCOMPOSITOS DE MILHO E
DE MANDIOCA, COM TRATAMENTO TERMICO E SEM

TRATAMENTO
FONTE: A autora (2011)

MULLER et al., (2009) reportam valores entre 1,59-26.6 (MPa) de resisténcia
a tracdo, 11-1047 (MPa) de mddulo de elaticidade, 1,9-26,2 (N) de forca maxima e
alongamento de 13-101% para filmes de amido de mandioca com varias propor¢oes

de fibras de celulose de eucalipto elaborados pelo método de casting (vazamento).

GUIMARAES et al., (2010) citam valores de 1,73-4,34 (MPa) de RT, de 24.68-
484,04 (MPa) para MOE e 1,20-75,56 % de alongamento de amido de milho
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reforcado com varias proporgdes de fibras de banana e fibras de bagaco de cana de
acucar pelo método de termomoldagem.

Utilizando varias concentracdes de nanofibras de celulose para reforcar
biocompdsitos de mandioca utilizando reébmetro Haake, TEIXEIRA et al., (2009)
obtiveram os seguintes resultados: 1,6-4,6 (MPa) de RT, 16,8-84,3 (MPa) de MOE, e
29,8-92,4 % de alongamento.

CORRADINI et al., (2006) avaliaram o uso de fibras de coco para reforcar
matriz de amido-gluten-glicerol processados por redbmetro Haake e obtiveram os
seguintes resultados: RT de 4,45 (MPa), MOE de 331 (MPa), alongamento de 2,2 %

GASPAR et al., (2005) elaboraram biocompésitos de milho com fibras de
celulose utilizando o método de compresséo e obtiveram valores de RT de 3,5-11,6
(MPa), MOE 0,5-1,2 (MPa), % de alongamento de 0,7-1,3.

A variagdo nos valores de resisténcia mecanica comparado com outras
pesquisas pode ser devida ao método de processamento e as condicdes utilizadas
para produzir o biocompdsitos. Além do tipo de amido utilizado, seja nativo ou
modificado, o tipo e quantidade de plastificante, o tipo de acondicionamento dos
biocompositos e o tipo de fibra natural usada como reforco podem afetar as

propriedades mecanicas.

Segundo CURVELO et al., (2001) e AVEROUS et al., (2001) os materiais
elaborados a partir de amido termoplastico apresentam propriedades mecanicas
baixas. De acordo com os resultados a adi¢do de fibra de coco na matrix melhorou a
resisténcia mecéanica dos compdsitos de mandioca e milho e foi igualmente
comprovado por SHAEB e JOG, 1999; ALVAREZ e VAZQUEZ, 2004; JANSSEN e
MOSCICKI, 2006; DUFRESNE et al., (2000); CARVALHO et al., 2002; AVEROUS e
BOQUILLON, 2004; MA et al., 2005; TORRES et al., 2007; LOPEZ et al., 2008;
ROSAS, 2008; KUMAR e SINGH, 2008; AVEROUS e HALLEY, 2009; LUNA et al.,
2009; GUIMARAES et al., 2010; MO et al., 2010 quando agregaram diversas fibras
como sisal, polpa de madeira, juta, linho, dentre outras, melhorando a resisténcia a

tracdo, mdédulo de elasticidade e diminuindo o alongamento.

Com relacdo aos resultados dos ensaios mecanicos dos biocompésitos em
relacdo ao tratamento térmico, observa-se que com o tratamento as propriedades de

resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade aumentaram em comparagcdo com 0s
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biocompdsitos sem tratamento, tanto para os compaésitos elaborados com amido de

milho como com o0 amido de mandioca.

Os valores mais altos de resisténcia a tracdo e MOE (Figura 57 e 58) nos
compositos tratados foram resultantes do tratamento térmico. BLANSHARD, (1987)
e CEREDA et al, (2002) demonstraram que o tratamento de recozimento
(annealing) afeta a cristalinidade do amido, o qual tem influéncia nas propriedades
mecanicas devido a que ocorre uma discreta organizacdo molecular. De acordo com
GOMES et al.,, (2005) e ZAVAREZE e DIAS (2011) o annealing altera as
propriedades do amido melhorando a cristalinidade e facilita a interagdo entre as
cadeias do amido. Além disso, permite reorganizacdo das duplas hélices de

amilopectina o que permite uma configuragao organizada de sua estrutura.

Nesta pesquisa, o tratamento a 60 °C por 12 horas possivelmente levou a
uma melhor organizacdo das cadeias de amilose e amilopectina, favorecendo o
aumento dos valores de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, reduzindo a
porcentagem de elongacdo em comparacdo com 0s materiais sem tratamento.
Analisando o desempenho da matriz (0% fibra) e dos compadsitos, se pode inferir que
o tratamento térmico alterou a funcédo do plastificante, afetando a flexibilizacdo das
cadeias de amido. Com o tratamento térmico ocorre uma menor mobilidade
molecular das cadeias que ficaram mais bem empacotadas, mais proximas e com

maior interacao entre elas, e assim, o material ficou mais resistente.
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FIGURA 58 — MODULO DE ELASTICIDADE DOS BIOCOMPOSITOS DE MILHO E
DE MANDIOCA, COM TRATAMENTO TERMICO E SEM
TRATAMENTO
FONTE: A autora (2011)

CHAKRABORTY et al., (2007) comprovaram o mesmo efeito ao colocar
amostras a 80 °C por 24 horas e mencionaram que 0s materiais nestas condicdes
apresentaram melhores propriedades mecanicas em relacdo aos compositos

acondicionados em umidade relativa de 50%.

Observa-se na Figura 59, que com o aumento da quantidade de fibra na
matriz, a elongacéo decresce. As fibras restringem a elongacédo da matriz de amido
termoplastico durante o ensaio de tracdo. O tratamento térmico teve um efeito
significativo na diminuicdo do alongamento dos compositos em comparagdo com

aqueles sem tratamento.

A pesar da fibra de coco néo ter apresentado uma alta resisténcia mecanica,
sua incorporagcao na matriz de amido termoplastico melhorou e incrementou o

desempenho mecéanicos dos biocompositos.
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ALONGAMENTO NA RUPTURA
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FIGURA 59 — PORCENTAGEM DE ALONGAMENTO NA RUPTURA NO ENSAIO
RESISTENCIA A TRACAO DA MATRIZ E DOS BIOCOMPOSITOS
DE MILHO E MANDIOCA, COM TRATAMENTO TERMICO E SEM
TRATAMENTO
FONTE: A autora (2011)

O incremento nas propriedades de resisténcia mecanica nos biocompositos
com tratamento térmico foi corroborado com as micrografias de MEV (item 4.3.5)
gue mostram forte aderéncia na interface entre a matriz e as fibras de coco, que
reforca o compdsito durante o ensaio de tracdo (FRANCO e GONZALEZ, 2005).

As curvas tensado-deformacdo obtidas nos ensaios de tracdo permitem
determinar o comportamento mecanicos dos tipos de polimeros, sejam eles ducteis,
rigidos ou tenazes. A Figura 60 mostra a curva tipica de forca em funcdo do
deslocamento para ensaio de tenséo, da matriz de mandioca e os compdsitos com

15% e 30% de fibra de coco com e sem tratamento.
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FIGURA 60 — CURVAS FORCA-DESLOCAMENTO DOS BIOCOMPOSITOS COM
TRATAMENTO TERMICO E SEM TRATAMENTO TERMICO
FONTE: A autora (2011)

Em estudos de amidos termoplasticos biodegradaveis reforcados com outras
fibras naturais, curvas deste tipo também foram reportadas por WOEHL et al., 2010;
SATYANARAYANA et al., 2009; ALVAREZ et al., 2009; MULLER et al., 2009;
KUCIEL e LIBER-KNEC, 2009; GASPAR et al., 2005; CORRADINI et al., 2005. As
curvas da matriz com e sem tratamento, sdo diferentes, observa-se que sédo curvas
tipicas de um material dactil, com grande deformacé&o e baixa resisténcia mecanica.
Este comportamento foi afetado pelo tratamento térmico, pois a matriz com
tratamento apresenta maior carga de ruptura e menor deformacdo em relacdo a

matriz sem tratamento.

Do mesmo modo, os biocompésitos, sem tratamento, apresentaram curvas
tipicas de um material ductil, mas com menor deformacdo do que as das matrizes
(com e sem tratamento), porém, com maiores valores de carga na ruptura, o que
demonstra o efeito de refor¢o das fibras. Por outro lado, os compdsitos submetidos
ao tratamento térmico a 60 °C mostraram curvas tipicas de um material rigido, forte,

com alta carga de ruptura, baixa deformacao e portanto, pouco flexivel.
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Nos biocompdsitos (com e sem tratamento) ao se aumentar a quantidade de

fibra, se incrementa a carga na ruptura, diminuindo a deformacao.

A analise estatistica apresentada no Apéndice mostra que existe uma
diferenca estatistica no nivel de significancia de 95%, entre os amidos e entre 0s

materiais sem tratamento e 0s que receberam tratamento térmico.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nas Figuras 61 (a, c, e, g) observa-se a superficie de fratura dos corpos de
prova de ensaio de tracdo das amostras da matriz de amido termoplastico e dos
compositos com 10, 20 e 30% de fibra de coco, com tratamento térmico.

Mandioca com tratamento térmico Mandioca sem tratamento

-
-
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FIGURA 61 — MICROGRAFIAS DE MEV DA MATRIZ E DOS BIOCOMPOSITOS DE

AMIDO DE MANDIOCA: COM TRATAMENTO TERMICO: (a)
MATRIZ, (c) 10%, (e) 20%, (g) 30%; SEM TRATAMENTO TERMICO:
(b) MATRIZ, (d) 10%, (f) 20%, (h) 30%

FONTE: A autora (2011)

Observa-se uma superficie lisa e homogénea das amostras. As micrografias
dos compdésitos apresentam ainda muitas fibras de coco aderidas a matriz
termoplastica que ndo se desprenderam durante o ensaio de tracdo e, portanto, 0
efeito do tratamento nos compadsitos ajudou na boa adesao da fibra e a matriz. Pode
ser observado também que 0s compaositos apresentam poucos vazios causados pelo
deslizamento e desprendimento das fibras. Por outro lado, a Figura 61 (b, d, f, h)
corresponde a micrografias da matriz de amido de mandioca sem tratamento que
mostraram uma superficie de fratura ondulada e diferente daquela apresentada pela
matriz com tratamento. Os compdsitos de amido termoplastico de mandioca sem
tratamento, com 10, 20 e 30% de fibra apresentaram uma matriz irregular, com
‘rachaduras” produzidas pela tensdo mecéanica durante o ensaio de tragdo. Também
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pode observar muitos vazios produzidos pelo arrancamento de fibras durante o
ensaio de tragéo.

As Figuras 62 (a, c, e, g) correspondem as micrografias da matriz e dos
compositos de amido termoplastico de milho com 5%, 15% e 30% de fibra de fibra
de coco (com tratamento térmico). A superficie de fratura do corpo de prova da
matriz de milho com tratamento térmico € lisa, homogénea e, mais uniforme que
aguela sem tratamento. Pode se comprovar que o tratamento térmico de annealing
ou recozimento produz nos biocompdsitos de amido de milho o mesmo efeito de
adesédo da fibra & matriz observada nos biocompésitos de amido de mandioca, As
Figuras 62 (b, d, f, h) mostram os biocompoésitos de amido de milho sem tratamento.
A matriz mostra uma superficie de fratura de um material fragil, de acordo com a
teoria de reforco de matrizes poliméricas, ja que os compdsitos apresentam fibras
livres, e muitos vazios causados pela separacdo das fibras e a matriz durante o
ensaio de tracdo (ONISZCZUK e JANSSEN, 2009),.

Milho com tratamento térmico M|Iho sem tratamento termlco

L —
X700 Z8xm
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h
FIGURA 62 — MICROGRAFIAS MEV DA MATRIZ E DOS(B)IOCOMPOSITOS DE
AMIDO DE MILHO: COM TRATAMENTO TERMICO: (a) MATRIZ,
(c) 5%, (e) 15%, (g) 30%; SEM TRATAMENTO TERMICO: (b)
MATRIZ, (d) 5%, (f) 15%, (h) 30%
FONTE: A autora (2011)

E de conhecimento geral que a interface matriz-fiora em um compésito é
responsavel por transmitir a tensdo da matriz a fibra. O efeito positivo da
transferéncia da tenséo depende em grande parte a boa interacdo da interface fibra-
matriz, além das propriedades mecanicas individuais das fibras e do polimero
(KUCIEL & LIBER-KNEC, 2009). Uma boa adesao entre a fibra e a matriz permite
uma interface resistente e como consequéncia, proporciona o efeito de reforgco
(FOWLER et al., 2006). As Figuras 63 (a, b) mostra a interface com uma boa adeséo

para os compdésitos com tratamento de matriz de amido de mandioca.

Foi observado também o tipo de ruptura que a fibra apresentou no ensaio de
tensdo, devido a boa adesd@o entre a fibra e a matriz. O que confirma o que foi
explicado no item 2.5 (biocompdsitos), a presenca de fibras quebradas indica que a
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unido da interface fibra-matriz € mais forte do que a fibra (ONISZCZUK e JANSSEN,
2009). Os compositos de amido de mandioca sem tratamento (Figura 64 a-b)
apresentaram uma interface fraca, sem uma boa adesé&o da fibra na matriz o e que

se refletiu em menores valores de resisténcia mecanica.

A lacuna caracteristica da fibra de coco desaparece em resposta a
compressdo exercida durante o processo de elaboracdo do compdsito. A fibra de
coco com base em suas caracteristicas morfolégicas, suportou a pressao sem
deformar, como pode ser comprovado nas micrografias MEV, razéo pela qual a fibra
de coco pode ser considerada apropriada para confeccionar este tipo de

biocompasitos.

FIGURA 63 — INTERFACE DOS BIOCOMPOSITOS DE MANDIOCA E FIBRA DE
COCO (a) 10%, (b) 30%, COM TRATAMENTO TERMICO
FONTE: A autora (2011)

(a) (b)
FIGURA 64 — INTERFACE DOS BIOCOMPOSITOS DE MANDIOCA E FIBRA DE

COCO (a) 10% (b) 30%,SEM TRATAMENTO TERMICO
FONTE: A autora (2011)
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A Figura 65 (a) corresponde a uma amostra do compgésito de amido de milho
com tratamento, pode observar-se uma fibra de coco aderida a matriz, a fibra
aparece limpa sem amido fundido. Entretanto na Figura 65 (b) se observa um
composito de milho sem tratamento com amido termoplastico fundido na superficie
da fibra de coco. Esta caracteristica também foi reportada por GUIMARAES et al.,
2010.

FIGURA 65 — DETALHE DA FIBRA DE COCO NA MATRIZ DE MILHO (a) COM
TRATAMENTO 5% FIBRA E (b) SEM TRATAMENTO 5% FIBRA
FONTE: A autora (2011)

Na Figura 66 é mostrado um compoésito de milho com tratamento, pode
observar-se as marcas na matriz pela rugosidade da superficie da fibra de coco
guando foi desprendida durante o ensaio de tracdo. As marcas sd0 muito bem

definidas, o que significa que a fibra estava ancorada e bem aderida a matriz.

FIGURA 66— MARCAS DA SUPERFICIE DA FIBRA DE COCO NA MATRIZ DE
AMIDO DE MILHO COM TRATAMENTO TERMICO

Aumento X120 100 MM
FONTE: A autora (2011)
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A Figura 67 corresponde ao compadsito de milho sem tratamento, mostrando o
orificio causado pela separacdo da fibra. Ndo se observa claramente as marcas
como na figura anterior, 0 que demonstra que a fibra ndo apresentou boa adeséo na

matriz.

FIGURA 67 — VAZIO CAUSADO PELO DESPRENDIMENTO DA FIBRA NO
COMPOSITO DE AMIDO DE MILHO SEM TRATAMENTO
Aumento X110 100 MM
FONTE: A autora (2011)

4.3.6 FTIR-ATR dos biocompadsitos

A espectroscopia de FTIR-ATR permite determinar as mudancas na estrutura
molecular do amido na conformacdo helicoidal, cristalinidade, retrogradacdo e
contetdo de agua (PEREIRA, 2008).

A Figura 68 mostra o espectro da matriz e dos compositos de amido
termoplastico de mandioca com as diferentes proporcdes de fibra de coco. O

espectro de amido nativo também é apresentado para comparacao.
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FIGURA 68 — ESPECTROS FTIR-ATR DA MATRIZ E OS BIOCOMPOSITOS DE

AMIDO DE MANDIOCA
FONTE: A autora (2011)

Em geral o espectro de amido e os espectros dos TPS apresentam certa
similaridade, o que permite sugerir que a interacdo entre o amido e a glicerina
durante a plastificacdo, ndo ocasiona mudancas quimicas, somente apresentando
mudancas nas atracbes moleculares, como foi reportado por AVILES, (2006).
Durante o processo de formacdo do amido termoplastico, os grupos hidroxila da
glicerina rompem as pontes de hidrogénio entre as moléculas de amido (SHI et al.,
2007; MA et al., 2009).

A matriz e os biocompdsitos apresentam uma banda relacionada a presenca
de grupos —OH entre 3000 e 3500 cm™, esta banda é de intensidade diferente no
amido nativo e nos biocompadsitos. Nos biocompdsitos esta banda € menos intensa,
indicando o menor numero de interacbes com ligacdes de hidrogénio, quando os
pontes de hidrogénio do amido foram parcialmente destruidos pelo plastificante,
condicdo igualmente reportada por CAO et al., (2008). Também esta banda esta
deslocada para numeros de onda menores em comparacao ao amido nativo. Nos
biocompadsitos, o fato dessa banda estar deslocada quando se adiciona fibra, sugere
gue novas interacdes entre as moléculas de amido nativo e as fibras (SHI et al.,
2007; MA et al., 2009).
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O pico em 2925 cm™ relativo ao grupo CH também apresenta diferencas em
relacdo ao amido nativo e diminui sua intensidade conforme diminui a quantidade de
fibras, sendo muito fraca na matriz. O mesmo acontece com o pico de absorcao de
agua que ocorre no pico a 1635 cm™, que aparece menos larga e menos intensa,
conforme aumenta a porcentagem de fibra de coco. TONGDEESOONTORN et al.,
(2011) reportaram praticamente o desaparecimento deste pico quando foram
adicionadas varias concentracbes de carboximetilcelulose em filmes de amido

termoplastico de mandioca.

Nos biocompésitos e na matriz de mandioca aparece um novo pico muito
intenso em aproximadamente 1720 cm™, de acordo a WU, (2005) e MA et al., (2009)
este pico esta relacionado ao estiramento do grupo éster da carbonila. Este pico
pode ser devido a desidratacdo (perda de 2 moleculas de H,0O) duante o
aquecimento a altas temperaturas como foi reportado por MEDEIROS et al., 2010.

O pico em 1242 cm™ correspondente ao estiramento do enlace -C-O-C- é
muito fraco no amido nativo e nos biocompdsitos e a matriz aparece, mais intenso e
deslocado em aproximadamente 1264 cm™. Este pico esta relacionado a
deformacéo axial assimétrica referente ao anel glicosidico das cadeias poliméricas.
O enlace glicosidico é susceptivel a quebra da cadeia no amido, assim 0 processo
de plastificacdo utlizando pressdo causou a quebra das cadeias do amido granular

manifestando-se em um pico mais intenso.

Na Figura 69 sdo mostrados os espectros FTIR-ATR dos biocompdésitos e a
matriz para comparar ao espectro do amido de milho granular. Os espectros do
amido e dos biocompdsitos sdo muito parecidos, s6 apresentando um pico relativo a

presenca da glicerina e alguns deslocamentos.
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FIGURA 69 — ESPECTROS FTIR-ATR DA MATRIZ E DOS BIOCOMPOSITOS DE
AMIDO DE MILHO
FONTE: A autora (2011)

A banda do grupo —OH nos compositos € mais estreita do que no amido
nativo, ficando mais estreita e menos intensa conforme aumenta o teor de fibra.
Retoma-se a descricao feita para o amido de mandioca, a qual indicou que a banda
fica estreita e deslocada para um menor numero de onda devido ao debilitamento
das unides intra e intemoleculareis do amido durante a plastificacdo e pela formacéao
de novas interacdes de ligacbes de hidrogénio entre o amido, plastificante e fibras,

reportado igualmente por DAI et al., (2009).

O pico a 1658 cm™ corresponde & agua contida na amostra, que é mais
intenso nos amidos nativos e menos nas amostras de amido termoplasticos e sua
intensidade diminui com o aumento da quantidade de fibra, o que pode indicar
menor umidade nos compdsitos. O mesmo comportamento foi observado para o

amido de mandioca e para milho.

Os espectros de FTIR obtido para os biocompésitos de milho sdo muito
similares aos de mandioca. Observa-se nos dois espectros o pico em 1720 cm™. De
acordo com XU et al., (2005) e TONGDEESOONTORN et al., (2011) a ligacao de
ésteres sao frequentemente formadas entre os grupos hidroxila nas ramificacdes da

amilopectina e os grupos —OH da molécula do plastificante.
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Em geral, os mesmos picos foram observados para biocompdsitos de
mandioca e de milho, com leves diferencas de nimero de onda. Os picos em
aproximadamente 1082 cm™ e 1160 cm™ associados ao estiramento da unido C-O
do grupo C-O-H no amido nativo se desloca para 1077 cm™ e 1150 cm™
respectivamente. Outro pico em 998 cm™, atribuido ao estiramento da unido C-O do
grupo C-O-C do anel da anidroglucose se desloca para 993 cm™. SHI et al., (2007)
mencionam que este pico relacionado a ligacdo do hidrogénio intramolecular do C¢ €
sensivel a agua. Isto também foi reportado por CAO et al., (2008) e YANG et al.,
(2006). Eles atribuem que o deslocamento para numero de onda menor € devido a
forte interacdo das pontes de hidrogénio e a adi¢cdo de fibra resulta em novas

interacdes entre as cadeias do amido e a celulose da fibra.

4.3.7 Difragao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X tem sido utilizada para estudar as mudancas
cristalinidade que ocorrem durante a plastificacdo e devidas também a retrogradacéo

por envelhecimento (SHI et al., 2007).

Na Figura 70 s&o apresentados os difratogramas de raios X dos

biocompaositos e a matriz elaborados a partir de milho.
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FIGURA 70 - DIFRATOG}RAMAS DE RAIOS X DA MATRIZ E OS
BIOCOMPOSITOS DE AMIDO DE MILHO COM FIBRAS DE
COCoO

FONTE: A autora (2011)
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Existe uma mudanca completa nos perfis do difratograma dos biocompdsitos
comparado com o perfil do amido granular (item 4.2.2), o que confirma a
desestruturacdo do amido granular e a eficiéncia do processamento realizado visto
que ndo hé& cristalinidade residual. Durante o processo de plastificacdo, a forte
interacdo entre grupos hidroxila da molécula de amido foi substituida por ligagbes de
hidrogénio formadas entre o plastificante e o amido (YANG et al.,, 2006). A
cristalinidade tipo-A, prépria do amido de milho desapareceu e se formaram os
polimérficos V e E.

A identificacdo de picos nos difratogramas foi realizada baseando-se nos
dados reportados por VAN SOEST et al, (1996); TEIXEIRA et al., (2009):
CORRADINI et al., (2005). Foi identificado o padréo cristalografico tipo Vy de acordo
com ZOBEL, (1988) VAN SOEST et al., (1996) que possui uma rede cristalina com
hélices de amilose mais hidratadas em comparagcdo a Va. Outros pesquisadores
como YANG et al.,, 2006; HULLEMAN et al., 1998; CORRADINI et al., 2007

reportaram esse tipo de cristalinidade em diversos amidos termoplasticos.

Outro tipo de padrédo cristalogréafico identificado foi o tipo En, de acordo com
TEIXEIRA (2007), este tipo de cristalinidade tem um pico caracteristico em 26~18,2°
e aparece quando a umidade € baixa. Como as amostras foram secas em estufa a
60 °C, possivelmente a perda de umidade afetou as cadeias de amilose e se refletiu
no tipo de cristalinidade. Da ROZ (2004) encontrou em amido termoplastico de milho
a cristalinidade tipo E4 em picos a 12,0° (208) e 18,4° (26) e ainda a presenga do

padrao cristalografico Va, B e V4 ha mesma amostra.

Em 26~20,4° aparece um pico muito forte na matriz sendo mais intenso nos
compositos conforme aumenta a proporcéo de fibra de coco. De acordo com VAN
SOEST et al., (1996), este pico corresponde a cristalinidade tipo Va (anidro). Este
tipo de padrédo pode ser devido a diminuicdo no conteido de umidade com o
aumento da quantidade de fibra. CHANG et al., (2000); FAMA et al., (2009) afirmam
gue o incremento da fase cristalina de um material semi-cristalino esta altamente

relacionada com a diminuicdo no contetdo de umidade.

TEIXEIRA et al., (2009) estudaram amostras de nanocompésitos de amido de
mandioca e observaram um pico de difragdo 26 = 26,0° e concluiram que este pico

se torna mais intenso conforme aumenta a quantidade de nanofibra. Este pico
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também foi detectado nesta pesquisa nos difratogramas das amostras de ambos
tipos de amido termopléstico (milho e mandioca).

DAI et al., (2010) reportam também padréo de cristalinidade tipo VA € E4 em
amido termoplastico de milho com picos nos mesmos angulos que os encontrados

nesta pesquisa.

7z

O grau de desestruturacdo e fusdo do amido granular é regulado pelo
conteudo de plastificante e pelas condicbes de processamento (cisalhamento,
viscosidade, temperatura), o que afeta a cristalinidade final dos materiais a base de
amido terméplastico. A cristalinidade residual é afetada pelas condi¢cbes de
processamento (VAN SOEST e VLIEGENTHART, 1997). Outro fator que determina

o tipo de cristalizagdo é o envelhecimento (retrogradagéo).

CORRADINI et al., (2005) afirma que a formacao de estruturas cristalinas V
ou B no amido termoplastico depende da razdo amilose/amilopectina e das

condi¢cdes de armazenamento com o tempo.

VAN SOEST e VLIEGENTHART, (1997) concluiram que quando a estrutura
granular do amido ndo é completamente destruida, obtém-se uma matriz
termoplastica com deficiente estruturacdo de suas cadeias e consequentemente,
propriedades mecanicas inferiores. Além disso, a cristalinidade residual devida a

incompleta desestruturacéo do grao de amido ndo adiciona resisténcia ao material

Estabelecer um padréo de difracdo bem definido n&o é facil e pode nédo existir
uma exata correspondéncia nos picos dos amidos termoplasticos encontrados por
outros pesquisadores. Ha variacdo da ocorréncia de picos que dependem da origem
do amido, tipo de processamento, condi¢cdes de acondicionamento além de outras
variaveis. Também, as vezes ndo se podem determinar com exatiddo 0s picos
relativos ao amido e a fibra vegetal porque existe interferéncia da cristalinidade da

fibra de celulose que se sobrepde a cristalinidade do amido (TEIXEIRA et al., 2005).

Na Figura 71 sédo apresentados os difratogramas de raios X da matriz e dos

compdsitos elaborados a partir de mandioca.
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FIGURA 71 - DIFRATOG'RAMAS DE RAIOS X DA MATRIZ E OS
BIOCOMPOSITOS DE AMIDO DE MANDIOCA COM FIBRAS
DE COCO

FONTE: A autora (2011)

Observa-se que 0 processo de plastificacdo direta em prensa utlizando
temperatura, pressao e plastificante causou desestruturacado granular, mudando o
perfil caracteristico tipo-C do amido nativo para o tipo Vu. DAI et al.,, (2009)
mencionam que a cristalinidade tipo Vy pode se transformar em V4 em condicfes de
desidratacéo e vice versa. Eles mencionaram que amostras de amido termoplastico
expostas por 90 dias ao ar com umidade relativa de 50% a cristalinidade Va4 inicial
mudou para Vy devido a hidratacdo. Assim, € importante reportar as condi¢cdes de
acondicionamento em que foram colocadas as amostras ja que esse parametro tem

influéncia sobre a cristalinidade do material.

Outro tipo de padrao de cristalinidade que aparece no amido termoplastico é o
En, VAN SOEST e KNOOREN (1997) afirmaram que este tipo de cristalinidade nao
€ considerado estavel e, geralmente como o tempo de estocagem, ocorre a

conversao de tipo Ey para Vy.

VAN SOEST et al., (1996) afirmaram que temperatura de processamento e o
tempo de residéncia e velocidade de resfriamento afetam o padrédo cristalografico
final. A cristalinidade tipo Ey se promove quando se aumenta a temperatura e o

tempo de residéncia. Neste estudo, o tempo, a temperatura e a velocidade de
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esfriamento contribuiram na formagdo de estruturas tipo Vg e Ey que foram os
padrbes cristalograficos predominantes tanto nos biocomodsitos amido de milho

como nos de mandioca.

E notdrio mostrar os picos agudos que se apresentaram nos difratogramas
uma vez que NETO, (2004) afirma que quanto maior o nimero de cristais em um
plano de uma estrutura, os picos de difracdo de raios X mais intensos e estreitos

serao.

Na tabela 12 se apresentam os valores de cristalinidade relativa para os
biocompdsitos e a matriz de mandioca e de milho. Pode observar se que o aumento
da proporcdo de fibra de coco na matriz causou um aumento da cristalinidade
relativa. Os compasitos elaborados com amido de mandioca apresentaram maior

cristalinidade relativa em comparagao com os elaborados com milho.

TABELA 12 - CRISTALINIDADE RELATIVA DOS BIOCOMPOSITOS DE
MANDIOCA E MILHO

Cristalinidade Cristalinidade
Mandioca relativa Milho Relativa
(%) (%)
Matriz 0,39 Matriz 0,42
5% 0,42 5% 0,42
10% 0,44 10% 0,43
15% 0,46 15% 0,43
20% 0,46 20% 0,44
25% 0,55 25% 0,49
30% 0,62 30% 0,52

FONTE: A autora (2011)

4.3.8 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica é uma técnica apropriada para estudar a
estabilidade térmica de polimeros, e ajuda também a determinar o limite maximo de
temperatura de processamento que pode ser utilizado sem ocorrer a decomposicao
do material (MANO et al., 2003).
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Na Figura 72, mostra as curvas TG para a matriz de amido de milho e para os
biocompasitos.
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FIGURA 72 — CURVAS TG OBTIDAS PARA OS BIOCOMPOSITOS E PARA A
MATRIZ DE AMIDO DE MILHO
FONTE: A autora (2011)

Observa-se que a liberacdo de umidade e do glicerol é evidenciada na curva
TG, foi gradativa e ocorre desde a temperatura ambiente até aproximadamente
200°C. De acordo com MATOS e MACHADO, (2004) e MENDES, (2009) a analise
TG permite avaliar com precisdo a presenca de umidade e de outros volateis em
materiais poliméricos. As curvas TG da matriz e dos compdsitos foram soprepostas.
A regido de pirdlise ativa das fibras lignocelulésicas ocorre na faixa de 220°C até 530
°C, a qual pode variar dependo do tipo de fibra e das condicdes empregadas na
analises (TOMCZK et al., 2007). A partir das curvas TG e DTG, foram determinados
alguns parametros para todas as fibras estudadas: temperatura de degradacdo no
pico maximo, Tonset (temperatura de inicio de degradacédo térmica), e % de perda de

massa.

A Figura 73 corresponde a derivada (DTG) da TG dos compésitos de amido
de milho, e podem ser percebidos dois eventos térmicos, o primeiro evento comeca
depois de 300°C e o segundo depois de 500 °C. Estes picos concordam aos
reportados por RUDNIK (2007) para biocompositos reforcados com linho. Em geral,

a desidratacao e a despolimerizag&o sdo 0s principais processos associados com 0s
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mecanismos de degradacao de polissacarideos (AGGARVAL et al., 1997; RUDNIK,
2007). Na Figura 73 podem ser verificados os dois eventos de degradacdo e a
temperatura de decomposi¢cdo maxima destes eventos apresenta leve variacdo na

matriz termoplastica e nos compasitos.
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FIGURA 73 — CURVAS DTG DA MATRIZ E COMPOSITOS DE AMIDO DE MILHO
FONTE: A autora (2011)

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados da analise termogravimétrica
se apresentam os valores de temperatura de degradacéo, Tonset (temperatura de

inicio de degradacao térmica), e a porcentagem de perda de massa.

TABELA 13 — RESULTADOS DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA MATRIZ E
OS BIOCOMPOSITOS DE AMIDO DE MILHO
Tipo Temperatura Temperatura Perda Temperatura Perda

de de °C de de de
amostra degradacao onset massa degradacdo massa
1° Pico DTG % 2do Pico TG %
Matriz 317,6 300,1 86,0 564.,4 13,6
5% 314,9 296,7 87,0 564,7 12,2
10% 313,9 296,6 85,9 564,6 13,1
15% 311,5 294,5 85,3 562,2 13,8
20% 310,8 293,7 84,8 562,5 14,6
25% 308,2 292,1 84,2 562,7 15,3
30% 307,8 288,4 83,0 564.,9 16,0
onset: Ponto de interse¢do entre as tangentes as curvas antes e apds o inicio da
transicéo.

FONTE: A autora (2011)
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Comparando os valores dos parametros obtidos para a matriz com os valores
obtidos para os compoésitos, observa-se que a presenca da fibra de coco na matriz
de amido termoplastico ndo influencia significativamente o valor de Tonset, POrém a
perda de massa diminuiu conforme aumentou a proporcao de fibra o que denota
interagdo quimica entre a matriz de amido termoplastico e a fibra de coco devido a
similaridade quimica. CURVELO et al., (2001) mencionaram que os valores de Tonset
podem ser iguais em amostras e o que varia é a umidade de equilibrio entre elas.
Como consequéncia, isto pode produzir resultados diferentes de perdas de massa.
Ao aumentar o teor de fibra na matriz a perda de massa diminuiu, esta tendéncia
também foi reportado por MA et al., (2005) e PRACHAYAWARAKORN et al., (2010).
No entanto, a temperatura de decomposi¢cao do segundo pico hdo mostra tendéncia
alguma, mas a perda de massa aumentou conforme aumentou a quantidade fibra.
Quanto maior a proporcao de fibra, maior porcentagem de cinzas e residuos

inorganicos é formada.

Na Figura 74 sdo apresentadas as curvas TG da matriz de amido de

mandioca e os biocompaositos.
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FIGURA 74 — CURVAS TG DOS BIOCOMPOSITOS E A MATRIZ DE AMIDO DE
MANDIOCA
FONTE: A autora (2011)

As curvas da TG da matriz de mandioca e dos compdsitos parecem muito

parecidas € aparecem sobrepostas. Da mesma forma como acontece com O0S
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biocompdsitos de milho, a matriz e os biocompdésitos de mandioca exibiram uma
perda gradativa na faixa de 25°C até 200 °C associada com a perda de agua e de
glicerol (o ponto de ebulicdo do glicerol é 198 °C). A menor perda de massa da
matriz e dos compdsitos é explicada pela secagem destas amostras em estufa a
60°C. GOMEZ et al., (2006) também reportam auséncia de perda de massa por
umidade, e atribuem isso as condi¢Ges de processamento.

De acordo a MA et al., (2005); PRACHAYAWARAKORN et al., (2010) e
PHATTARAPORN et al., (2010) a adicdo de fibra na matriz melhora a estabilidade
térmica quando se consegue boa adesédo entre a fibra e a matriz, o que diminui a
perda de massa na amostra. Outros autores reportaram também melhora na
estabilidade térmica do amido termoplastico quando se agregam fibras naturais
(PHATTARAPORN et al., 2010; RUSECKAITE e JIMENEZ, 2003; CORRADINI et al.,
20009).

A Figura 75 mostra as curvas DTG da matriz de mandioca e dos

biocompaositos.

DTG (% / °C)

-2.5

T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

FIGURA 75 — CURVAS DTG DA MATRIZ E BIOCOMPOSITOS DE AMIDO DE

MANDIOCA
FONTE: A autora (2011)

Observa-se que os materiais elaborados com amido de mandioca e milho

apresentaram comportamento térmico similar. Estdo presentes dois processos
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endotérmicos, o primeiro em torno de 300-320°C correspondente a degradacéo da
fracdo do amido termoplastico e da celulose, o segundo em 560-580 °C &
degradacao da lignina e de residuos carbonaceos, e ndo existe ponto de inflexado
devido a perda de 4gua. DAVALLENCOURT et al., (1996); DOBIRCAU et al., (2009)
atribuem o segundo pico de degradacdo a formacdo de alcatrdo que € o maior

componente da massa residual.

De acordo com AVEROUS e BOQUILLON, (2004) a temperatura de
degradacdo dos compdsitos esta proxima aos valores de degradacdo de cada
componente individual, ou seja, entre os valores de degradacao da fibra e da matriz.

Na Tabela 14 sao apresentados os valores de perda de massa, temperatura
de degradacao e onset para os biocompadsitos e a matriz de amido mandioca.

TABELA 14 — RESULTADOS DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA MATRIZ E
OS COMPOSITOS DE MANDIOACA
Tipo Temperatura Temperatura Perda Temperatura Perda

q de °C de de de
e ~ ~
degradacao onset massa degradacdo massa
amostra ler Pico % 2do Pico %
DTG DTG
Matriz 319.4 295.9 89.0 568.1 10.3
5% 314.9 293.7 88.9 562.9 11.3
10% 312.2 293.1 86.7 565.3 12.8
15% 311.9 292.4 85.6 571.0 13.2
20% 310.6 291.8 83.8 575.5 14.8
25% 309.1 290.2 83.3 576.8 15.2
30% 305.9 288.8 82.2 564.3 16.2

FONTE: A autora (2011)

A perda de massa do primero pico diminui conforme aumenta a propor¢ao de
fibra na matriz, o que denota interacdo entre os componentes (fibra e matriz). Além
disso, a perda de massa relacionada a presenca de material inorganico incrementou

com o aumento da quantidade de fibra.

A temperatura de degradacdo Tonset diminuiu com o teor de fibra de coco na
matriz o que indica que a adicao de fibra ndo melhorou a estabilidade térmica. LEE
et al., (2009) reportaram que a incorporagao de fibra de kenaf na matriz reduziu a

estabilidade térmica e incrementou a quantidade de cinzas residuais.
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De acordo com TEIXEIRA et al, (2009) a temperatura inicial de
decomposicao pode ser atribuida a despolimerizacdo do amido e da celulose. Esses
autores reportam valores de decomposicdo de 280 °C para biocompoésitos de
mandioca reforgados com nanofibras de celulose.

AVEROUS e BOQUILLON, (2004); AVEROUS et al., (2004) reportaram que
as diferencas de perda de massa na temperatura onset podem ser devidas a
variacbes na umidade de equilibrio e a cristalinidade do reforco. A adicdo de
celulose cristalina ou fibra vegetal na matriz de amido diminui o carater polar e o teor
de umidade devido as diversas interacfes interpostas pelas fibras que ocupam o
local original da &gua na matriz. Portanto, a perda de massa decresce com 0

aumento da proporc¢ao de fibra.

4.3.9 Analise termo-dinamico mecanico (DMA)

A analise de DMA permite conhecer o comportamento viscoelastico dos

materiais em uma grande faixa de temperatura.

Na Figura 76 e apresentado o factor de amortecimento (Tan &) em funcao da
temperatura para a matriz de amido de mandioca e para 0s compositos com

diferentes teores de fibras de coco.
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FIGURA 76 — FATOR DE AMORTECIMENTO (TAN 8) DOS BIOCOMPOSITOS DE

AMIDO DE MANDIOCA
FONTE: A autora (2011)
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E possivel observar dois picos, os quais indicam que os materiais tém duas
fases de relaxagcdo. De acordo com a literatura (BELHASSEN et al.,, 2009;
CORRADINI et al., 2005; FAMA et al., 2009) esta primeira relaxagéo (B) abaixo da
temperatura ambiente corresponde a uma fase pobre em amido e rica em glicerol. O
amortecimento (tan §) para a relaxacédo B sofre uma pequena variacédo (2 °C) para
menores valores a medida que se aumenta o teor de fibras no biocompdésito. De
acordo com SHI et al., (2007) nesta regido inicia-se a mobilidade de grupos e de

segmentos de cadeia curta.

O segundo processo de relaxagao (a) esta relacionado a temperatura de
transicdo vitrea da fase rica em amido termoplastico de mandioca, a qual sofre um
deslocamento para maiores valores de temperatura a medida que se aumenta a
concentracdo de fibra de coco na composi¢cdo. Este comportamento também foi
reportado por BELHASSEN et al.,, (2009) em compdsitos de amido termoplastico

reforcados com fibra de esparto (Stipa tenacissima), que € uma graminea.

AVEROUS et al., (2001); BELHASSEN et al., (2009) e PHATTARAPORN et
al., (2010) estabelecem que o deslocamento da temperatura de transicao vitrea (Tg)
para temperaturas maiores pode ser associado com a restricdo ou diminuicdo da
mobilidade das cadeias do polimero devido as fortes interacbes moleculares entre a
fibra e a matriz, ou seja, melhor adeséo interfacial. Outra observacao importante € a
diminuicdo da intensidade dessa transicdo (Tan &) com a incorporacao de fibras na
matriz de amido. TAIB et al., (2009), FAMA et al., (2009) observaram a diminui¢éo
na altura dos picos de Tan 6 com a adicdo de fibras a matrizes poliméricas e
concluiram que é devida a restricdo de movimento nas moléculas do polimero na
proximidade da matriz e da fibra confirmando o efeito de reforcador das fibras.
CORRADINI et al., (2009) também reporta diminuicdo na magnitude da Tan & pela
adicdo de fibras de coco em matriz de amido/gluten/glicerol, sugirindo uma boa

adesao interfacial entre as fibras e a matriz.

O moldulo de armazenamento € uma medida da rigidez do material. Isto
denota uma boa interacao da fibra com a matriz provocando uma maior ancoragem
das fibras na matriz de amido termoplastico que resulta em uma temperatura mais

alta para a transicao térmica.
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A Figura 77 mostra o mdédulo de armazenamento (E’) em fungdo da

temperatura para os biocompadsitos e a matriz de amido de mandioca.
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FIGURA 77 — MODULO DE ARMAZENAMENTO (E’) DOS BIOCOMPOSITOS DE
AMIDO DE MANDIOCA
FONTE: A autora (2011)

Observa-se que o modulo de armazenamento (E’) cai gradualmente com o
aumento de temperatura. Na regido entre 10 e 70 °C o pico de queda pode ser
claramente observado e isto pode ser associado a flexibilizacdo ou mobilidade

segmentar da matriz de amido termoplastico de mandioca (TAIB et al., 2009).

Em torno de 25°C, os valores de E' aumentam com o incremento na
proporcao de fibras até 25%. As fibras aumentam a rigidez do compdsito com uma
boa interacdo com a matriz. Possivelmente, quando a quantidade de fibras aumenta
para um teor maior do que 30%, a fase matricial de amido termoplastico diminui e,
portanto, ndo €& possivel obter-se a fase continua homogénea no compadsito.

Podendo, prejudicar assim a transferéncia de carga entre a matriz e as fibras.

A Tabela 15 mostra os valores individuais da andlise de DMA para cada
composicdo dos compoésitos elaborados a partir de amido de mandioca. A
temperatura de transi¢ao vitrea (relaxacao a) reportada na literatura pode ser muito
varidvel j& que depende da composicdo quimica do polimero, presenca de
plastificante, adicdo de carga (fibra), condicbes do ensaio e outras fibras mais. Por
exemplo, PHATTARAPORN et al., (2010) reportaram uma Tg de 148°C, LIU et al., (
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2010) de 99°C, MORIANA et al., (2011) uma Tg de 80°C. As temperaturas de

transicao vitrea foram tomadas da temperatura maxima do pico na Tan 0.

TABELA 15 — RESULTADOS DA ANALISE DE DMA DOS BIOCOMPOSITOS DE
AMIDO DE MANDIOCA

%  1emP-C o repp o E’
fibroas relaxBagao relgxarz;éc? a (MPa)*
Matriz -27 73 2027

5 -27 75 2066

10 -25 79 2587

15 -24 82 2908

20 -24 86 3198

25 -25 89 3534

30 -25 94 3215

*A 25 °C
FONTE: A autora (2011)

O fator de armortecimento (Tan &) em funcdo da temperatura, para
compositos de amido termoplastico de milho reforcado com fibras de coco é

apresentado na Figura 78.
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A andlise de DMA fornece informagfes sobre os mecanismos de relaxacao
correlacionados com a composi¢cdo e microestrutura do compésito (ZUGENMAIER,
2006). A presencga dos dois picos na Tan & reforca o ja relatado na literatura, ou
seja, que o sistema amido-glicerina é um sistema parcialmente miscivel e apresenta
uma separacao de fases (TEIXEIRA, 2007). A relaxagéo a para o caso do compadsito
com amido de milho revela que a matriz € bem menos homogénea em comparagao
com o amido de mandioca. Isso pode ser visto pelas transicdes térmicas que
apresenta picos largos e outros menos definidos na variacdo do amortecimento com
relacdo a temperatura e parece mais apropriado falar em uma faixa de temperatura
de transicao vitrea do que apenas um pico Unico. Isto ja era esperado em virtude do
amido de milho possuir menos amilopectina do que o amido de mandioca, conforme
amplamente relatado na literatura. De acordo com MARTINS et al., (2002) quando
0S picos sdo mais estreitos, denotam maior homogeneidade do material, ou seja,
melhor é a dispersao de carga (fibra) na matriz. O refor¢o de fibras comeca a fazer
uma modificacdo mais sensivel nas propriedades térmicas do composito apenas

acima de 15%.

Para o caso dos compdsitos de milho o amortecimento (tan &) para a
relaxacdo B apresenta uma maior variacdo (16°C) para menores valores a medida
gue se aumenta o teor de fibras no biocompdésito em comparacéo aos compdésitos de

mandioca.

Na Figura 79 é apresentado o médulo de armazenamento (E’) dos compdsitos

de milho em funcdo da temperatura.

Como o médulo E' € uma medida da rigidez dos materiais, pode ser
observado que as fibras de coco causaram um reforco com aumento do modulo de
armazenamento, embora 0s compositos apresentassem menor rigidez em relacao
aos compésitos de amido de mandioca. VALLEJOS et al., (2010) também
reportaram maiores valores de modulo E’ para compositos elaborados com amido de
mandioca (reforcados com bagaco) em comparacdo com 0s materiais elaborados

com amido de milho.
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FIGURA 79 — MODULO DE ARMAZENAMENTO (E’) DOS BIOCOMPOSITOS DE
AMIDO DE MILHO
FONTE: A autora (2011)

A tendéncia no incremento no modulo de armazenamento ou elastico pela
adicdo de fibras que atuam com refor¢co tem sido amplamente discutida por varios
autores como BELHASSEN et al., 2009; LIU et al., 2010). De acordo com MORIANA
et al., (2011) as propriedades dindmico mecéanicas podem ser correlacionadas com
os resultados dos ensaios mecanicos tradicionais (tracdo, impacto) e a melhora
nestas propriedades pode ser especialmente promovido quando existe boa interacéo
entre a matriz e a fibra, devido a similaridade quimica. O que pode ser comprovado
tanto na analise DMA e no ensaio de tracdo € que quando ha maior quantidade de

fibra no compadsito, maiores valores de resisténcia mecanica sao alcancados.

A Tabela 16 mostra os resultados da analise termo-dindmico-mecéanico dos

biocompadsitos de amido de milho.
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TABELA 16 — RESULTADOS DA ANALISE DMA DOS BIOCOMPOSITOS DE
AMIDO DE MILHO

% Temp. °C Temp. °C E’
fibras relaxagao f relaxagdoa (MPa)*
Matriz -38 79 1932

5 -37 67 2103

10 -37 75 2086

15 -31 82 2258

20 -26 83 2914

25 -26 83 2965

30 -26 84 3118

*A 25 °C

FONTE: A autora (2011)

Segundo CASSU e FELISBERTI,

(2005); CORRADINI

(2007);

MARTINS et al., (2002) a relaxacdo a na Tan & cujo valor maximo esta relacionado

com a temperatura de transicdo vitrea (TQ) representa a temperatura em que a

mobilidade das cadeias se torna restrita pela coesdo molecular devido a rotacdo de

grupos laterais em torno de ligagcbes primarias.

Os compdsitos de amido

termoplastico de milho ndo apresentaram uma tendéncia marcante de aumento na

Tg com o aumento da adicao de fibra. Conforme o reportado por TAIB et al., (2009)

20 deslocamento da Tg para maiores temperaturas pode ser devido a restricdo da

mobilidade de segmentos das moléculas do polimero nas proximidades da fibra que

€ ocasionada por diversas interacdes moleculares.
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5 CONCLUSOES

- Os resultados desta pesquisa indicam que é possivel elaborar compdsitos de
amido de mandioca e de amido de milho plastificados com glicerina e reforgados por
fibras de coco verde.

- O processo de termoplastificacdo em prensa é um processo inovador, sendo viavel
para produzir biocompdésitos resistentes com até 30% de fibras. A plastificacdo se
realiza em uma etapa e nado requer o uso do cisalhamento mecanico, ou uso de

solvente, nem incorporacao de agua.

- Os compdésitos apresentaram boa transparéncia e distribuicdo homogénea das

fibras de coco nas matrizes de amido termoplastico.

- As propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade) dos
biocompadsitos mostraram a tendéncia de aumentar e o alongamento a reducir com o

incremento na proporcao de fibra de coco.

- O tratamento térmico (annealing) realizado apds a confeccdo das placas de
biocompodsitos permitiu desenvolver materiais com maior resisténcia mecanica e
menor alongamento comparado aos compaositos sem tratamento que foram flexiveis
e com menor resisténcia a tracdo. O tratamento térmico melhorou a aderéncia

fibra/matriz.

- O tipo de fratura nos corpos de prova de ensaio de tracdo foi diferente nos

compaositos com tratamento térmico e sem tratamento.

- A incorporacdo de fibra de coco verde nos compdsitos causou diminuicdo na

absorcao de agua e inchamento em espessura.

- O teor de fibra afetou a absor¢cdo umidade do ar dos compdsitos em ambiente de

umidade relativa de 75%, quanto maior quantidade de fibra, menor a absorcéo.

- Nado houve mudanca na composicdo quimica dos amidos termoplasticos pelo

processo de termoplastificacao.

- O padréo cristalografico predominante nos biocompdsitos e a matriz foi Vi e E. A

cristalinidade aumentou conforme se incrementou a quantidade de fibra de coco.
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-O médulo de armazenamento aumentou e a magnitude da Tan & diminuiu com o

incremento de fibra para os biocompdésitos de mandioca.

-Os biocompdésitos elaborados com amido de mandioca apresentaram maior
resisténcia mecanica, maior absorcdo de agua e inchamento, maior valor de
umidade de equilibrio, maior cristalinidade, e maiores valores de moédulo de
armazenamento em relacdo aos compoésitos elaborados com amido de milho. A
diferenca no teor de amilose/amilopectina entre os amidos possivelmente é a causa

no desempenho diferente.

VANTAGENS DO METODO DE ELABORACAO DOS BIOCOMPOSITOS:

+ A plastificacéo se realiza em uma etapa.
» N&o requer do cisalhamento mecanico.

» Na&o precisa adicionar agua.

» Na&ao requer uso de solventes.

» Pode-se utilizar tamanho de fibra grande.
» Permite plastificar tecidos de malha.

* O equipamento (prensa) tem menor custo de investimento e manutencéao.

RECOMENDACOES

- Utilizar diferentes tamanhos de fibra, para verificar o efeito do tamanho nas

propriedades mecanicas.
- Avaliar outras fibras vegetais nos compadsitos de matriz de amido termoplastico.

- Realizar estudos de biodegradacdo para estabelecer o tempo de decomposicao

dos biocompositos.

- Realizar estudos de compostagem para avaliar o tempo necessario para o

compdsito se torne adubo.

- Realizar testes testes de inflamabilidade para conhecer a resposta dos

biocompdsitos ao fogo.

- Avaliar o uso dos biocompdésitos preparados em diferentes tipos de embalagens.
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APENDICE

Multiple Range Tests realizado no programa STATGRAPHICS Plus 5,1

MANDIOCA SEM TRATAMENTO VS MANDIOCA COM TRATAMENTO

145

Compésito Forca maxima Compadsito Tensdo maxima
(N) (Mpa)
Strat 0% 50.77 a Strat 0% 1.56 a
Strat 5% 74.44 b Strat 5% 2.26 b
Strat 10% 107.83 C Ctrat 0% 3.24 c
Ctrat 0% 112.68 C Strat 10% 3.38 c
Strat 15% 124.52 C Strat 15% 3.51 C
Strat 20% 163.45 d Strat 20% 4.84 d
Ctrat 5% 176.55 de Strat 25% 5.53 e
Strat 25% 192.81 e Ctrat 5% 5.71 e
Ctrat 10% 235.37 f Strat 30% 6.62 f
Strat 30% 239.13 f Ctrat 10% 7.68 g
Ctrat 15% 300.40 g Ctrat 15% 9.34 h
Ctrat 20% 321.99 gh Ctrat 20% 9.54 h
Ctrat 25% 346.69 hi Ctrat 25% 10.30 [
Ctrat 30% 359.16 i Ctrat 30% 10.59 [
Compaosito MOE Compdsito Alongamento
(MPa) %

Strat 0% 14.56 a Strat 0% 210.33 a

Strat 5% 22.12 a Ctrat 0% 111.92 b

Ctrat 0% 59.81 b Strat 5% 62.16 c
Strat 10% 63.46 b Strat 10% 30.05 d
Strat 15% 75.97 b Strat 15% 24.01 de
Strat 20% 113.06 C Strat 20% 22.38 de
Strat 25% 155.94 d Strat 25% 16.80 ef
Strat 30% 176.20 de Strat 30% 14.72 efg

Ctrat 5% 186.71 e Ctrat 5% 6.43 fg
Ctrat 10% 263.14 f Ctrat 10% 6.16 fg
Ctrat 15% 293.57 g Ctrat 15% 5.93 g
Ctrat 20% 327.64 h Ctrat 20% 4.52 g
Ctrat 25% 356.40 [ Ctrat 25% 4.48 g
Ctrat 30% 373.49 i Ctrat 30% 4.08 g
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MILHO SEM TRATAMENTO VS MILHO COM TRATAMENTO

Compdsito Forca méaxima Compadsito Tensdo maxima
(N) (Mpa)

Strat 0% 34.44 a Strat 0% 0.89 a
Strat 5% 63.73 b Strat 5% 1.94 b
Strat 10% 105.53 c Strat 10% 2.88 c
Strat 15% 118.41 c Strat 15% 3.31 cd
Strat 20% 145.41 d Strat 20% 3.55 d
Strat 25% 188.01 e Strat 25% 5.21 e
Strat 30% 232.28 f Strat 30% 6.96

Ctrat 0% 234.38 fg Ctrat 0% 7.56 g
Ctrat 5% 248.70 fgh Ctrat 5% 7.81 hg
Ctrat 10% 255.37 ghi Ctrat 10% 8.08 hi
Ctrat 15% 266.91 hij Ctrat 15% 8.13 hi
Ctrat 20% 272.76 ijk Ctrat 20% 8.29 hi
Ctrat 25% 284.27 jK Ctrat 25% 8.49 [
Ctrat 30% 292.47 k Ctrat 30% 9.02 j
Compésito MOE Compdsito Alongamento

(MPa) %

Strat 0% 12.34 a Strat 0% 145.57 a
Strat 5% 27.74 a Strat 5% 49.92 b
Strat 10% 68.93 b Ctrat 0% 38.46 c
Strat 15% 99.43 C Strat 10% 22.11 d
Strat 20% 111.31 C Strat 15% 16.65 de
Strat 25% 142.76 d Strat 20% 14.24 def
Strat 30% 168.62 e Strat 25% 13.62 ef
Ctrat 0% 184.15 ef Strat 30% 12.30 ef
Ctrat 5% 205.03 f Ctrat 5% 8.39 fg
Ctrat 10% 234.00 g Ctrat 10% 7.79 fg
Ctrat 15% 288.66 h Ctrat 15% 6.82 fg
Ctrat 20% 344.00 i Ctrat 20% 6.18 fg
Ctrat 25% 361.77 i Ctrat 25% 2.32 g
Ctrat 30% 404.88 i Ctrat 30% 1.62 g
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MANDIOCA COM TRATAMENTO VS MILHO COM TRATAMENTO

Compdsito Forca Compésito Tensao
maxima maxima
(N) (Mpa)
Milho Strat 0% 34.44 a Milho Strat 0% 0.89 a
Mandioca Strat 0% 50.77 ab Mandioca Strat 0% 1.56 b
Milho Strat 5% 63.73 bc Milho Strat 5% 1.94 bc
Mandioca Strat 5% 74.44 C Mandioca Strat 5% 2.26 c
Milho Strat 10% 105.53 d Milho Strat 10% 2.88 d
Mandioca Strat 10% 107.83 d Milho Strat 15% 3.31 de
Milho Strat 15% 118.41 d Mandioca Strat 10% 3.38 de
Mandioca Strat 15% 124.52 de Mandioca Strat 15% 3.51 e
Milho Strat 20% 145.41 ef Milho Strat 20% 3.55 e
Mandioca Strat 20% 163.45 f Mandioca Strat 20% 4.84 f
Milho Strat 25% 188.01 g Milho Strat 25% 5.21 fg
Mandioca Strat 25% 192.81 g Mandioca Strat 25% 5.53 g
Milho Strat 30% 232.28 h Mandioca Strat 30% 6.62 h
Mandioca Strat 30% 239.13 h Milho Strat 30% 6.96 h
Composito MOE Composito Alongamento
(MPa) %

Milho Strat 0% 12.34 a Mandioca Strat 0% 210.33 a
Mandioca Strat 0% 14.56 ab Milho Strat 0% 145.57 b
Mandioca Strat 5% 22.12 ab Mandioca Strat 5% 62.16 c

Milho Strat 5% 27.74 b Milho Strat 5% 49.92 d

Mandioca Strat 10% 63.46 o Mandioca Strat 10% 30.05 e
Milho Strat 10% 68.93 c Mandioca Strat 15% 24.01 ef
Mandioca Strat 15% 75.97 c Mandioca Strat 20% 22.38 ef

Milho Strat 15% 99.43 d Milho Strat 10% 22.11 ef

Milho Strat 20% 111.31 d Mandioca Strat 25% 16.80 f
Mandioca Strat 20% 113.06 d Milho Strat 15% 16.65 f

Milho Strat 25% 142.76 e Mandioca Strat 30% 14.72 f
Mandioca Strat 25% 155.94 ef Milho Strat 20% 14.24 f

Milho Strat 30% 168.62 fg Milho Strat 25% 13.62 f
Mandioca Strat 30% 176.20 g Milho Strat 30% 12.30 f
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MANDIOCA SEM TRATAMENTO VS MILHO SEM TRATAMENTO

Compdsito Forca méxima Compésito Tensao
(N) maxima
Mand. Ctrat 0% 112.68 a (Mpa)
Mand. Ctrat 5% 176.55 b Mand. Ctrat 0% 3.24 a
Milho Ctrat 0% 234.38 c Mand. Ctrat 5% 5.71 b
Mand. Ctrat 10% 235.37 c Milho Ctrat 0% 7.56 c
Milho Ctrat 5% 248.70 cd Mand. Ctrat 10% 7.68 cd
Milho Ctrat 10% 255.37 cd Milho Ctrat 5% 7.81 cde
Milho Ctrat 15% 266.91 de Milho Ctrat 10% 8.08 def
Milho Ctrat 20% 272.76 de Milho Ctrat 15% 8.13 def
Milho Ctrat 25% 284.27 ef Milho Ctrat 20% 8.29 ef
Milho Ctrat 30% 292.47 ef Milho Ctrat 25% 8.49 f
Mand. Ctrat 15% 300.40 fg Milho Ctrat 30% 9.02 9
Mand. Ctrat 20% 321.99 gh Mand. Ctrat 15% 9.34 9
Mand. Ctrat 25% 346.69 hi Mand. Ctrat 20% 9.54 9
Mand. Ctrat 30% 359.16 i Mand. Ctrat 25% 10.30 h
Mand. Ctrat 30% 10.59 h
Compdsito MOE Compdsito Alongamento
(MPa) %
Mand. Ctrat 0% 59.81 a Mand. Ctrat 0% 111.92 a
Milho Ctrat 0% 184.15 b Milho Ctrat 0% 38.46 b
Mand. Ctrat 5% 186.71 b Milho Ctrat 5% 8.39 c
Milho Ctrat 5% 205.03 bc Milho Ctrat 10% 7.79 cd
Milho Ctrat 10% 234.00 cd Milho Ctrat 15% 6.82 cd
Mand. Ctrat 10% 263.14 de Mand. Ctrat 5% 6.43 cd
Milho Ctrat 15% 288.66 ef Milho Ctrat 20% 6.18 cd
Mand. Ctrat 15% 293.57 f Mand. Ctrat 10% 6.16 cd
Mand. Ctrat 20% 327.64 g Mand. Ctrat 15% 5.93 cd
Milho Ctrat 20% 344.00 gh Mand. Ctrat 20% 452 cd
Mand. Ctrat 25% 356.40 ghi Mand. Ctrat 25% 4.48 cd
Milho Ctrat 25% 361.77 hi Mand. Ctrat 30% 4.08 cd
Mand. Ctrat 30% 373.49 i Milho Ctrat 25% 2.32 d
Milho Ctrat 30% 404.88 j Milho Ctrat 30% 1.62 d




