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RESUMO

Este trabalho tem como finalidade investigar a influéncia da utilizacdo de diferentes
temperaturas de processamento, nas propriedades reologicas, mecanicas e na
biodegradagao, de blendas PBAT/TPS e de um biocompdsito baseado em uma
dessas blendas. Trés blendas de PBAT/TPS (90:10, 80:20, 70:30) e um biocompdsito
de mescoarpo de babacgu/PBAT/TPS, (17:58:25), foram preparados através da
mistura por fusdo num rebmetro de torque a trés temperaturas de processamento
distintas (150, 170, 190°C). As amostras para os testes de tragdo e de biodegradagéo
foram obtidas por prensagem a quente, sendo estas ultimas posteriormente
enterradas em solo simulado. A caracterizagao reoldgica mostrou que temperaturas
de processamento mais elevadas reduziram significativamente a massa molecular das
blendas e biocompdésitos, e que esta reducédo tendeu a aumentar com a quantidade
de TPS na blenda. As propriedades mecanicas do PBAT pouco variaram com a
temperatura de processamento. Em geral, as propriedades mecéanicas das blendas
tendem a diminuir com o teor de amido e a temperatura. Foram alcancadas
propriedades otimizadas para as amostras processadas a 170 °C contendo 20% de
amido e propriedades nao-otimizadas para os sistemas de blendas e biocompdsito
processados a 190 °C, indicando que a temperatura tem um efeito mais significativo
sobre estas propriedades do que a quantidade de TPS. A adig¢ao de fibras levou a um
sistema com mddulo mais elevado e menores resisténcia e alongamento a ruptura do
que o da blenda correspondente em todas as temperaturas de processamento
avaliadas. Os testes de biodegradagao revelaram altas taxas de degradacéo para as
blendas e biocompdésitos, sendo esta redugao proporcional a quantidade de TPS. O
PBAT nao apresentou perda de massa significativa em até 12 semanas de exposig¢ao
ao solo. A analise morfolégica mostrou evidéncias de erosao superficial para todas as
blendas e o biocompdsito, a partir da 62 semana. As analises de calorimetria
exploratoria diferencial mostraram que o aumento no tempo biodegradacéao levou a
um aumento progressivo das temperaturas de fusdo e de cristalizagdo e a uma
reducdo na velocidade de cristalizacdo dos sistemas de blenda e biocompdsito. Em
relacdo ao PBAT, nao foram observadas variacbes nas propriedades térmicas no

intervalo de tempo de biodegradagao avaliado.

Palavras-chave: PBAT. TPS. Blendas. Biocompdsitos. Biodegradagéo.



ABSTRACT

This work aims to investigate the influence of the use of different processing
temperatures on rheological, mechanical and biodegradation properties of PBAT/TPS
blends and of a biocomposite based on one of these blends. Three PBAT/TPS blends
(90:10, 80:20, 70:30) and a biocomposite based on babassu mesocarp/PBAT/TPS,
(17:58:25), were prepared by melt blending on a torque rheometer at three different
processing temperatures (150, 170, 190 °C). The samples for the tensile and
biodegradation tests were obtained by hot pressing, the latter being later buried in
simulated soil. The rheological characterization showed that higher processing
temperatures reduced significantly the molecular weight of the blends and
biocomposites, and that this reduction tended to increase with the amount of TPS in
the blend. The mechanical properties of the PBAT hardly changed with processing
temperature. In general, the mechanical properties of the blends tend to decrease with
starch content and temperature. Optimium properties were achieved for the samples
processed at 170 °C containing 20% starch and unoptimized properties for the blends
and biocomposite systems processed at 190 °C, indicating that the temperature had a
more significant effect on these properties than the amount of TPS. The addition of
fibers led to a system with higher modulus and a lower strength and elongation at break
than that of the corresponding blend at all processing temperatures investigated.
Biodegradation tests revealed high degradation rates for the blends and
biocomposites, this reduction being proportional to the amount of TPS in the systems.
The blend with the highest fraction of thermoplastic starch presented a biodegradation
rate equivalent to that of the biocomposite. PBAT did not show significant mass loss
after being buried in soil for up to 12 weeks. Morphological analysis showed that after
6 weeks burial all blends and biocomposites displayed evidence of surface erosion.
Differential scanning calorimetry analyzes showed that the increase in biodegradation
exposure time led to a progressive increase in melting and crystallization temperatures

and to a reduction in the crystallization rate of the blends and biocomposite systems.

Keywords: PBAT. TPS. Blends. Biocomposites. Biodegradation.
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1 INTRODUGAO

O aumento significativo na producéo de polimeros comerciais sem o atributo
da biodegradabilidade, especialmente dos plasticos commodities utilizados nas
industrias de embalagem e na agricultura, pde em foco os potenciais problemas
decorrentes da acumulacédo de plasticos no meio ambiente e a poluicdo ambiental
provocada pelos mesmos ja que estes podem persistir por séculos quando
descartados indiscriminadamente (Albertsson et al., 1987). Isto tem aumentado a
preocupagao sobre a degradacéo de polimeros e promovido pesquisas ao redor do
mundo, que visam modificar produtos atuais para promover a sua degradacao (Kawai,
1995).

Diversos materiais tém sido pesquisados na tentativa de buscar solucdes
ambientalmente favoraveis. Como alternativa para reducdo do impacto ambiental
surge uma nova classe de materiais, os biopolimeros. Estes materiais podem ser
derivados de fontes renovaveis, tais como a base de amido ou de celulose, ou
derivados do petrdleo como a policaprolactona (PCL) ou poli(butileno adipato-co-
tereftalato) (PBAT) (Kijchavengkul et al., 2008; Thompson et al., 2009). Dentre os
polimeros biodegradaveis, o poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT) e o amido
termoplastico (TPS) vém recebendo destaque nos ultimos anos (Cerclé et al., 2013;
Fukushima et al., 2013; Hietala et al., 2013; Prachayawarakorn et al., 2013; Zhang et
al., 2013; Guo et al., 2015).

O amido termoplastico é uma alternativa sustentavel aos polimeros derivados
do petroleo, por ser um polimero natural derivado da fotossintese das plantas e
totalmente biodegradavel tanto no solo quanto na agua (Ray e Bousmina, 2005).
Apesar do seu grande potencial para aplicagbes em materiais agricolas e de
embalagens, ele é altamente hidrofilico, o que o torna muito suscetivel a umidade,
provocando alteragdes em sua estabilidade dimensional e nas propriedades
mecanicas (Yoon et al., 2006; Pefiaranda Contreras et al., 2008), além de ser dificil
de processar devido a sua viscosidade intrinsecamente elevada (Park et al., 2002;
Olivato et al., 2013). Para superar essas desvantagens, diferentes estratégias tém
sido empregadas, tais como: modificagao quimica do amido (Olivato et al., 2013;
Ortega-Toro et al., 2016), associagao do TPS com outros compostos para obtengao
de blendas biodegradaveis (Cerruti et al., 2011; Babaee et al., 2015; Wei et al., 2015),
e adicao de cargas (Olivato et al., 2015; Gonzalez Seligra et al., 2016).
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O TPS muitas vezes € misturado com outros polimeros, tais como o PBAT, um
copoliéster alifatico-aromatico sintético totalmente biodegradavel, o qual combina o
atributo da biodegradabilidade com propriedades mecanicas semelhantes aquelas
observadas no polietileno de baixa densidade (PEBD) (Yamamoto et al., 2005;
Mohanty e Nayak, 2010). Além disso, o PBAT é totalmente compativel com a
especificacdo para polimeros compostaveis da ASTM D6400 (Siegenthaler et al.,
2011). No entanto, como todos os outros plasticos biodegradaveis, seu alto custo tem
dificultado sua utilizacdo em diversas aplicagdes.

De forma a minimizar as desvantagens apresentadas pelo PBAT e TPS,
blendas e biocompésitos desses polimeros tém sido desenvolvidos (Someya et al.,
2007; Wang e Hung, 2007; Mohanty e Nayak, 2009; Ren et al., 2009; Nayak, 2010;
Lopez et al., 2013; Olivato et al., 2015; Wei et al., 2015). Estes materiais apresentam
maior hidrofobicidade do que o TPS e melhores propriedades mecanicas e térmicas
do que o PBAT, além de preservarem as caracteristicas biodegradaveis dos polimeros
isolados (Siegenthaler et al., 2011).

Dentre as cargas que tém sido utilizadas, as fibras lignoceluldsicas tém se
mostrado adequadas na preparacdo de biocompdsitos contendo TPS, pois
apresentam forte compatibilidade com a matriz polimérica, evitando a recristalizacéo
do amido (Ma et al., 2005; Bootklad e Kaewtatip, 2013) e melhorando outras
propriedades como a resisténcia a tragdo, a estabilidade térmica e a resisténcia a
agua em comparagao com o TPS puro (Curvelo et al., 2001; Alvarez e Vazquez, 2004;
Ma et al., 2005; Teixeira et al., 2009; Guimaraes et al., 2010; Kaushik et al., 2010;
Prachayawarakorn et al., 2010). Em relagdo aos biocompdsitos de PBAT, as fibras
lignoceluldsicas oferecem vantagens em termos de reducéo de custo e aumento na
biodegradabilidade, além de apresentarem boa interagdo com o PBAT devido ao
carater parcialmente hidrofilico deste polimero (Puglia et al., 2003; Koztowski e
Witadyka-Przybylak, 2008).

Apesar de existirem alguns estudos envolvendo compdsitos argilosos de
PBAT/TPS, sédo poucos os trabalhos que estudam as blendas e biocompdsitos de
PBAT/TPS com fibras lignocelulésicas. Além disso, nao foi encontrado nenhum estudo
que avalia a influéncia de diferentes temperaturas de processamento nas
propriedades mecanicas e reoldgicas dos referidos materiais. Nesse sentido, este
estudo tem por objetivo avaliar a compostabilidade de blendas PBAT/TPS e seu

biocompdsito com mesocarpo de babagu. Inicialmente foram explorados os efeitos
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das diferentes composicdes e temperaturas de processamento, nas propriedades
reologicas e mecanicas dos sistemas. Em seguida, foram avaliadas as alteragdes
morfoldgicas resultantes da biodegradagao assim como a influéncia da composigao

nas variagdes de massa e nas propriedades térmicas dos sistemas em estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poli(butileno-adipato-co-tereftafato) (PBAT)

O PBAT é um copoliéster aromatico alifatico produzido a partir de recursos a
base de petréleo e certificado como compostavel pelo Instituto de Produtos
Biodegradaveis (BPI) de acordo com a especificagdo ASTM D6400. E constituido por
dois tipos de dimeros. Uma secao rigida formada pelo 1,4-butanodiol e acido
tereftalico (BT) e uma secgao flexivel que consiste em monémeros de 1,4 butanodiol e
acido adipico (BA) (Figura 1).
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Figura 1 - Estrutura quimica do PBAT (Kijchavengkul et al., 2010).

Este polimero foi desenvolvido para ser um material forte e flexivel com
propriedades mecénicas semelhantes as do polietileno (PE), pois combina a boa
biodegradabilidade, conhecida dos poliésteres alifaticos, com as boas propriedades
mecanicas dos poliésteres aromaticos. Seus filmes sao resistentes ao rasgamento e
flexiveis, bem como resistentes a agua e a flutuagbes de umidade. Por ser um
termoplastico, pode ser processado em equipamentos padrao para poliolefinas. Sua
principal utilizacdo ocorre em aplicacdes de filmes. A altissima resisténcia e energia
de ruptura sao caracteristicas dos produtos de PBAT que excedem significativamente
as respectivas propriedades dos filmes de PE (Siegenthaler et al., 2011).

As propriedades acima podem ser melhoradas incorporando-se cargas
convencionais/ou de nanocargas. Verificou-se que a adigdo de nanocargas é capaz
de conferir propriedades multifuncionais a varios polimeros (propriedades magnéticas,
catalitica, opticas, eléctricas, térmica e mecanicas melhoradas), quando comparados
com formulagdes convencionais do mesmo material (Qin et al., 1999; Webster et al.,
2000; Ferrari, 2005; Vasir et al., 2005).
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2.2 Amido termoplastico (TPS)

Termoplasticos a base de amido sdo uma alternativa sustentavel para
polimeros derivados do petroleo (Ray e Bousmina, 2005). O amido € um carboidrato
natural derivado da fotossintese das plantas, estando amplamente disponivel a partir
de diversas fontes, as quais incluem: trigo, arroz, milho e batata. O amido consiste em
dois isbmeros estruturais, o polissacarideo de amilose linear (1,4-
anidroglucopiranose), e o polissacarideo de amilopectina, altamente ramificada
(incluindo as ligagbes nos ramos 1,4- e 1,6-) (Figura 2) (Sponsler, 1923; Manners,
1989). O amido termoplastico (TPS), obtido pelo processamento a quente do amido
com agua e/ou polidis como o glicerol, assim como o amido, & totalmente

biodegradavel tanto no solo quanto na agua (Ray e Bousmina, 2005).
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Figura 2 — Estrutura molecular do amido (Sangwan et al., 2014).

O amido ocorre naturalmente na forma de granulos discretos, tendo as
cadeias curtas de amilopectina ramificada, a capacidade de formar estruturas
helicoidais e de se cristalizar. Os granulos de amido apresentam propriedades
hidrofilas, fortes associagdes intermoleculares através de ligacdes de hidrogénio
formadas pelos grupos hidroxila na superficie do granulo (Smitthipong et al., 2013) e

uma elevada temperatura de transicao vitrea. Essas caracteristicas fazem com que o
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amido puro n&o possa ser fundido nem processado, sem tratamento prévio (Swanson
et al., 1993; Jang e Pyun, 1996).

Dessa forma, para a obtencdo do amido termoplastico, sdo usados
plastificantes em altas temperaturas e de forgas de cisalhamento (Figura 3). O agente
plastificante € necessario na preparacdo do TPS com o intuito de reduzir sua
fragilidade e evitar o rachamento durante seu transporte e armazenamento. Além
disso, a adicao de um plastificante, conjuntamente com as elevadas temperaturas e
forgas de cisalhamento, ajudam na redugao da intensidade da ligacdo de hidrogénio
entre as moléculas de amido, ao mesmo tempo em que aumenta seu volume
molecular (Wang e Hung, 2007; Dai et al., 2010), levando a formagao de um material

flexivel.

Graos de amido

+ agua
+ polidis

plastificado

Fragmentagdo _-~-(  Fysso "
’.’ '\ .I-

- Plastificagao

por ruptura Degradagéo

Figura 3 — Representagdo esquematica do processo de extrusdo do amido (Avérous e Pollet,
2012).

Além da morfologia, a plastificagdo do amido também envolve mudangas nas
caracteristicas das suas transicdes térmicas, tais como a temperatura de transigao
vitrea, que é deslocada de valores acima de 200 °C (amido nativo) para valores
inferiores aos 100 °C (TPS). Como resultado, o amido torna-se um material, facilmente
processavel em equipamentos industriais para polimeros e com propriedades
mecanicas semelhantes as dos polimeros a base de petréleo (Bemiller e Whistler,
2009). Plastificantes comuns para polimeros hidréfilos, tais como o amido, sao
compostos de glicerol e outros compostos de baixo peso molecular como poli-hidroxi,
uréia, poliésteres e agua. Contudo, o TPS tem desvantagens quando comparado com
materiais plasticos sintéticos, tais como sua alta capacidade para absorver agua e

reduzidas propriedades mecéanicas e térmicas (Savadekar e Mhaske, 2012).
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2.3 Coco Babacu

Orbignya phalerata Mart, € uma palmeira oleaginosa cujo fruto € conhecido
como coco babacgu, coco de macaco, aguagu ou uauagu (Corréa, 1984; Anderson et
al., 1987). Seu fruto, o babacgu (Orbignya pharelata), desempenha um relevante papel
social, principalmente devido a grande capacidade de absor¢do de m&o-de-obra,
especialmente na entre safra das culturas tradicionais (Albiero et al., 2007). Sua area
de ocorréncia natural no Brasil € avaliada em cerca de 18 milhdes de hectares, onde
apenas os estados do Maranh&o e Piaui representam mais de 70% deste total, com o
restante distribuido pelos estados do Mato Grosso, Tocantins, Goias, Minas Gerais,
Amazonas e Bahia (Franco, 2010).

Os babacguais apresentam uma cobertura de mais de 10 milhées de hectares,
apenas no Estado do Maranhao, com uma producéo de améndoas que chega a cerca
de 200 mil toneladas por ano, as quais produzem 70 mil toneladas de éleo (Souza et
al., 1996). A avaliagédo proporcional das diferentes partes que compdem o fruto do
babacu mostra que 13% do peso total do fruto correspondem ao epicarpo; 20% ao
mesocarpo, 60% ao endocarpo e 7% as améndoas (Rosenthal e Espindola, 1975),
como mostrado na Figura 4. O emprego do babacgu, a partir das améndoas, se
restringe principalmente a produgao de dleo, para fins culinarios e industriais. As
demais partes do fruto oferecem perspectivas animadoras para a producgao de carvao,
alcatrédo, gas combustivel e alcool, para fins energéticos, ou de amido, de elevado

valor alimenticio e industrial, como representado na Figura 5 (Frazao, 2001).

N Bt
EPICARPO : 13%
MESOCARPO : 20%

AMENDOA : 7% ENDOCARPO ; 60%

Figura 4 — Interior do coco babagu (Projeto Babcoall visa potencializar os recursos integrais
do coco babagu, 2015).
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Figura 5 — Produtos da industrializagdo do coco babagu (Adaptado de May, 1990).

2.4 Mesocarpo de babagu

O mesocarpo do babacu é a substancia colhida entre o epicarpo e o endocarpo
do coco de babacu. Sua farinha é formada através da secagem, ftrituracdo e
peneiramento do po, o qual é posteriormente umedecido e finalmente torrado em fogo

alto (Prance, 1985). Segundo Rosenthal (1975), o mesocarpo é formado por 68,3%
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de amido; 1,54% de proteinas; 0,27% de lipidios; 1,25% de glicidios soluveis, 2,51%
de fibras e aminoacidos. Além disso, apresenta hemicelulose e pentosanas (Garros-
Rosa, 1986) entre outras substancias organicas.

E principalmente utilizado como alimento e medicamento. Dados etnobotanicos
indicam que essa farinha pode ser utilizada no tratamento de feridas cronicas, ulceras
gastricas e duodenais e inflamagdes diversas, tumores, obesidade entre outras
doencas (Guerra et al., 2001; Carvalho Filho, 2003).

2.5 Blendas PBAT/TPS

Embora materiais de base biolégica oferecam uma maior sustentabilidade,
muitas vezes eles apresentam baixas propriedades fisicas, incluindo resisténcia a
tracdo, hidrofobicidade e capacidade de serem processados por métodos
convencionais (Smith, 2005). Geralmente estas deficiéncias sdo solucionadas, ou pela
modificagdo do biopolimero ou pela adicdo de um segundo material ou carga.

Uma maneira comum de reduzir as complicagdes associadas com o0s
polimeros biodegradaveis se da através da mistura com outros polimeros. As blendas
poliméricas constituem uma alternativa rapida e barata na criagéao de novos materiais
com propriedades potencialmente sinérgicas. Além disso, as propriedades da blenda
podem ser ajustadas alterando sua composicéo (Flores, 2008).

Para superar as desvantagens apresentadas pelo PBAT e TPS, blendas de
PBAT/TPS tem se mostrado uma excelente alternativa, uma vez que permitem a
obtencao de produtos com melhores propriedades mecanicas e térmicas, de elevada
hidrofobicidade, com o atributo da biodegradabilidade (Mohanty e Nayak, 2009;
Siegenthaler et al., 2011; Bardi et al., 2014; Oliveira et al., 2015; Gonzalez Seligra et
al., 2016).

2.6 Biodegradacao

O termo "biodegradacao” indica um processo de degradagao, provocada por
organismos vivos tais como bactérias, leveduras, fungos e algas. Nesse processo, o
plastico se desintegra sob condigdes ambientes num razoavel periodo de tempo,
através da redugdo do grau de polimerizacdo, que leva a formagao de porcoes

organicas simples (Andrady, 1994).
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Degradacdo € qualquer alteragdo fisica ou quimica no polimero como
resultado de fatores ambientais, tais como luz, calor, umidade, condigbes quimicas ou
atividade bioldgica. Resulta de processos que induzem mudangas nas propriedades
dos polimeros (deterioragdo de funcionalidade) devido a rea¢des quimicas, fisicas ou
bioldgicas, levando a cisdo de cadeia e transformacgdes quimicas subsequentes,
classificadas como degradacao (Shah et al., 2008).

Ela tem sido observada nas alteragbes das propriedades dos materiais tais
como suas caracteristicas mecanicas, oticas ou elétricas, em fissuras, rachaduras,
erosao, descoloracao, separacao de fases ou delaminagdo. As mudancgas incluem
cisdo de cadeia, transformacdo quimica e formagdo de novos grupos funcionais
(Pospisil e Nespurek, 1997). A degradacado por sua vez pode ser foto, térmica,

mecanica ou biolégica (Shah et al., 2008).

2.6.1 Mecanismos de biodegradacao

Para que as moléculas orgénicas possam ser utilizadas como fonte de
alimento, os microorganismos precisam ser capazes de capturar a substancia e
metaboliza-la dentro de suas células. Um pré-requisito € que as moléculas sejam
soluveis em agua e suficientemente pequenas para passar através das paredes e
membranas celulares do microorganismo. Os polimeros geralmente ndo séo soluveis
em agua e, por definicdo, ndo sao constituidos por moléculas pequenas (Kleeberg et
al., 2005).

Inicialmente, as estruturas secundarias do polimero, por exemplo, cristais em
um polimero parcialmente cristalino, precisam ser dissolvidas durante o processo de
degradagao, formando cadeias temporariamente flexiveis, atributo este necessario
para que a cadeia possa entrar no sitio catalitico da enzima (Kleeberg et al., 2005)

Pelo menos duas categorias de enzimas estao ativamente envolvidas na
degradagao biolégica dos polimeros: depolimerases extracelulares e intracelulares
(Mukai e Doi, 1995; Gu et al., 2011). Durante a degradagdo, exoenzimas de
microrganismos quebram polimeros complexos produzindo moléculas de cadeias
curtas, por exemplo, oligbmeros, dimeros e mondmeros, que Sio pequenas O
suficiente para passar através das membranas bacterianas exteriores semi-
permeaveis, e, em seguida, serem utilizados como fonte de carbono e energia. O

processo € chamado de despolimerizagéo.
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Quando ha disponibilidade de O2, os microorganismos aerdbios sao os
principais responsaveis pela destruicao de materiais complexos, tendo como produtos
finais a biomassa microbiana, CO2 e H20. Por outro lado, sob condicdes andxicas, os
microorganismos anaerobios sao responsaveis pela deterioracdo do polimero, tendo
como produtos primarios biomassa microbiana, CO2, CH4 e H20 (Figura 3) (Barlaz et
al., 1898) (por exemplo, aterros/composto), como descrito na Figura 6.

E importante notar que a biodeterioragdo e a degradagdo do substrato
polimérico raramente chegam a 100%, pois uma pequena porcao do polimero vai ser
incorporada na biomassa microbiana, humus e outros produtos naturais (Nayaran
1993; Atlas e Bartha, 1997).
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Figura 6 — Processo de hidrdlise enzimatica dos poliésteres alifaticos (Bikiaris, 2013).

2.6.2 Fatores que afetam a biodegradabilidade dos polimeros

2.6.2.1 Fatores de influéncia indireta

Muito frequentemente, paralela a degradacdo enzimatica pura, ha também a
degradacao desencadeada por outras influéncias como a hidrolise quimica, luz
ultravioleta ou calor. Estas influéncias levam a fragmentacdo da cadeia do polimero,
que segue um mecanismo diferente do processo de biodegradacao (Siegenthaler et

al., 2012). Diversos estudos sobre a biodegradacao de alguns polimeros mostram que
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a degradacéo abidtica precede a assimilagdo microbiana (Kister et al., 2000; Proikakis
et al., 2006). Por conseguinte, a degradacao abiotica ndo deve ser negligenciada.

Materiais poliméricos que estdo expostos a condigbes externas (isto €,
intempéries, envelhecimento térmico e enterramento) podem sofrer transformagao
(mecanica, na presenca de luz, térmica e quimica) mais ou menos intensas. Esta
exposicao altera a capacidade dos materiais poliméricos de serem biodegradados. Na
maioria dos casos, 0s parametros abidticos contribuem para o enfraguecimento da
estrutura polimérica, favorecendo alteragdes indesejaveis (Helbing et al., 2006;
Ipekoglu et al., 2007). Por vezes, estes parametros abioticos sao uUteis quer como um
fator sinérgico, quer como iniciadores do processo biodegradativo (Jakubowicz et al.,
2006). Assim faz-se necessario estudar o envolvimento das condigdes abioticas para
uma melhor estimativa da durabilidade dos materiais poliméricos.

A degradagcdo mecanica pode acontecer devido as forgas compressivas,
tensionais ou de cisalhamento, principalmente, durante o processamento do material.
Frequentemente, a nivel macroscopico, os danos nao sédo imediatamente visiveis
(Duval, 2004), mas, a nivel molecular a degradagcdo pode ter iniciado. Fatores
mecanicos ndo sao predominantes durante o processo de biodegradagao, mas danos

mecanicos podem ativa-lo ou acelera-lo (Briassoulis, 2004).

2.6.2.1.1 Degradagao térmica

A degradacéo térmica de polimeros termoplasticos ocorre quando o polimero
se transforma de solido para liquido, ou seja, na temperatura de fusdo. Polimeros
biodegradaveis tais como L-PLA, PCL, PBA (poli [butileno adipato]) ou celulose, sao
polimeros semi-cristalinos, possuindo regides amorfas e cristalinas (Wyart, 2007). As
mudangas estruturais acontecem na temperatura de transigdo vitrea (Tg), onde a
mobilidade e o volume das cadeias poliméricas sao modificados. Acima da Tg (estado
plastico), a desorganizacao das cadeias facilita as degradag¢des quimicas e biolégicas
(lovino et al., 2008). Abaixo da Ty (estado vitreo), a formacao de esferulitos pode
acontecer, gerando fissuras interesferuliticas, as quais fragilizam os polimeros
termoplasticos (El-Hadi et al., 2002).
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2.6.2.1.1.1 PBAT

Alguns esforgos tém sido dedicados ao estudo da degradacgéo térmica do
PBAT. Foi relatado que nenhuma modificagao significativa na cadeia do PBAT ocorreu
quando processado até 200 °C (Signori et al., 2009). Nos poliésteres podem ocorrer
varios mecanismos de degradagao, dependendo das condigbes de processamento,
como mostrado na Figura 7. A hidrdlise da ligagao éster, mecanismo de degradagao
a base de agua, tem lugar aleatoriamente no polimero. A taxa de tal mecanismo é
dependente da concentragdo de agua, catalisador acido ou basico, da morfologia do
polimero e da temperatura (Kopinke e Mackenzie, 1997; Fan et al., 2004; Mohanty et
al., 2005). Com base no estudo realizado por Witzke (1997), a hidrélise é o mecanismo
dominante de degradagdo a uma temperatura entre 150 e 215 °C (Witzke, 1997).
Outro estudo demonstrou que a degradagéao térmica encontrada foi a cisdo aleatéria
da cadeia principal, em temperaturas acima de 180 °C (Sédergard e Nasman, 1994).
Os grupos terminais da cadeia também contribuem para a degradacido. Essa
contribuigdo € mais pronunciada na gama de temperaturas entre 270 °C e 360 °C
(Kopinke e Mackenzie, 1997).

a Mecanismo hidrolitico proposto para o PBAT
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Figura 7 — Mecanismos de degradagéo propostos do PBAT (Al-Itry et al., 2012).

2.6.21.1.2 TPS

A degradacédo térmica do amido ocorre pela perda de agua. Em primeiro
lugar a agua livre é perdida, seguido da agua fracamente ligada e por ultimo da agua
estrutural, isso faz com que o efeito de plastificacdo no amido proporcionado pela
agua seja perdido. Com a desidratacdo do amido, ha degradagdo do mesmo, e
formacao de um residuo carbonaceo (Shanks e Kong, 2012).

Em atmosferas oxidativas, ocorre a degradagédo termooxidativa, onde
ocorre mais uma etapa de decomposi¢cdo no amido termoplastico além daquelas
observadas em atmosferas inertes. Nesta outra etapa, ha producédo dos gases CO,
CO2 e H20 devido as reacdes dos residuos carbonaceos com o oxigénio (Aggarwal e
Dollimore, 1997; Rudnik et al., 2005).

2.6.2.1.2 Degradagao quimica

A transformagdo quimica é outro parametro importante na degradagao
abidtica. Poluentes atmosféricos e agroquimicos podem interagir com os polimeros
alterando as propriedades da macromolécula (Briassoulis, 2005). Entre os produtos
quimicos que provocam a degradagao dos materiais, o oxigénio € o mais poderoso. A
forma atmosférica do oxigénio (O2 ou Os) ataca as ligagbes covalentes, as quais
produzem radicais livres. A degradagao oxidativa depende da estrutura do polimero
(por exempilo, ligagdes insaturadas e cadeias ramificadas) (Duval, 2004).

A hidrélise € uma outra forma de degradagéo quimica (Muller et al., 1998; Tsuiji

e lkada, 2000; Yi et al., 2004). Para ter sua massa molar reduzida, o polimero deve
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conter ligagdes covalentes hidrolisaveis como grupos éster, éter, anidrido, amida,
carbamida (ureia), diéster, amida, uretano e outros. A hidrdlise é dependente de
parametros tais como: atividade da agua, temperatura, pH e tempo. O
desenvolvimento de materiais com tempo de vida controlado faz uso de monédmeros
especificos para a obtencdo de um copolimero com as caracteristicas hidrofilicas
desejadas (Digabel e Avérous, 2006; Yew et al., 2006). Estruturas moleculares bem
organizadas (dominios cristalinos) previnem a difusdo de O2 e H20, limitando a
degradacao quimica. As degradacgbes oxidativa e hidrolitica em um determinado
material ocorrem facilmente dentro das regides moleculares desorganizadas

(dominios amorfos).

2.6.2.2 Fatores de influéncia direta

A biodegradacao é regida por diferentes fatores que incluem as caracteristicas
do polimero (como suas propriedades quimicas e fisicas), o tipo de organismo e a
natureza do pré-tratamento. As condi¢des superficiais (area superficial, propriedades
hidrofilicas e hidrofébicas), assim como outras caracteristicas (estrutura quimica,
massa molar, distribuicdo de massa molar, temperatura de transi¢cao Vvitrea,
temperatura de fusdo, modulo de elasticidade, cristalinidade e estrutura cristalina) dos
polimeros, desempenham papéis importantes nos processos de biodegradagao
(Tokiwa et al., 2009).

2.6.2.2.1 Massa molar

Em geral, os poliésteres que possuem cadeias laterais sdo menos assimilados
do que aqueles que ndo apresentam cadeias laterais (Tokiwa et al., 1976). A massa
molar também é importante para a biodegradabilidade porque determina muitas das
propriedades fisicas do polimero. Aumentando-se a massa molar do polimero ocorre
uma diminuicdo na solubilidade polimero, o que torna desfavoravel o ataque
microbiano pois o polimero tem de ser assimilado pela membrana celular bacteriana
e rompido por enzimas celulares. As unidades de repeticdo dos polimeros como
mondmeros, dimeros e oligbmeros sao facilmente degradadas e mineralizadas (Shah
et al., 2008).
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2.6.2.2.2 Morfologia

A morfologia dos polimeros afeta significativamente as suas taxas de
biodegradagdo (Tokiwa et al., 2009). Isso acontece devido ao aumento da area
superficial do polimero, através dos processos abidticos, como a hidrélise abidtica, a
foto-oxidagao e a desintegracgao fisica. Dessa forma, ha uma redugéo da sua massa

molar, o que facilita sua posterior degradacado microbiana (Singh e Sharma, 2007).

2.6.2.2.3 Grau de cristalinidade

O grau de cristalinidade é um fator que afeta a biodegradabilidade
intensamente, uma vez que as enzimas atacam principalmente as regides amorfas do
polimero, pois estas regides apresentam menor empacotamento, o que facilita o
acesso aos grupos hidrolisaveis e aumenta a biodegradabilidade do material (Tokiwa
et al., 2009).

2.6.2.2.4 Caracteristica de Hidrofilicidade /Hidrofobicidade

Macromoléculas naturais, como proteinas, celulose e amido sdo geralmente
degradadas em sistemas bioldgicos por hidrolise seguida por oxidagao
(Ghanbarzadeh e Almasi, 2013). Nao é surpreendente, portanto, que a maior parte
dos polimeros sintéticos biodegradaveis que contém ligagdes hidrolizaveis ao longo
da cadeia como por exemplo, enamina amida, éster, fosfato, fosfazeno, carbonato,
anidrido, ureia e ligagdes de uretano, sejam suceptiveis a biodegradacdo por
microrganismos e enzimas hidroliticas. Uma vez que a maioria das reacgdes
catalisadas por enzimas ocorrem em meio aquoso, o caracter hidrofilo-hidréfobo dos
polimeros sintéticos afeta significativamente sua biodegradabilidade. Estudos indicam
que um polimero que contém tanto segmentos hidrofilicos quanto hidrofébicos
aparenta ter uma biodegradabilidade maior do que os polimeros que contém

estruturas completamente hidrofébicas ou hidrofilicas (Mark, 2007).

2.6.2.2.5 Flexibilidade da cadeia

Para que um polimero sintético possa ser degradavel por catalise enzimatica,

a cadeia do polimero deve ser suficientemente flexivel para encaixar-se no sitio ativo
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da enzima. Isso explica o fato dos poliésteres alifaticos flexiveis serem degradados
facilmente por sistemas biologicos, e de que quanto mais rigido for o grupo aromatico,

maior a tendéncia do material ser considerado bio-inerte (Chandra e Rustgi, 1998).

2.6.2.2.6 Tratamentos quimicos e radiagao

A fotolise com luz UV e a irradiagao de raios gama nos polimeros pode gerar
radicais e/ou ions que muitas vezes levam a clivagem e reticulacdo. A oxidagao
também ocorre, o que complica a situagéo, uma vez que a exposigcao a luz, raramente
ocorre na auséncia de oxigénio. Geralmente isso muda a susceptibilidade do material
a ser biodegradado. Inicialmente, espera-se que a taxa observada de degradagéo
aumente até que a maior parte do polimero fragmentado seja consumido, havendo
em seguida, reducdo da taxa de degradacdo, com aumento da quantidade de

reticulagdes no polimero (Chandra e Rustgi, 1998).

2.7 Cuidados durante o processamento da blenda PBAT/TPS

O PBAT foi desenvolvido para ser processado em equipamentos
usualmente utilizados em polimeros como o PE. No entanto, dependendo das
propriedades do polimero, existem limitacdes que devem ser observadas durante o
processamento a quente em extrusoras e misturadores, como por exemplo:

* A sensibilidade a umidade. A clivagem da cadeia provocada por hidrélise

depende do grau de umidade, bem como da temperatura de processamento e do
tempo. Apesar do PBAT exibir estabilidade hidrolitica, o amido precisa ser processado
na forma pré-seca ou em equipamentos capazes de extrair componentes volateis
(Gan et al., 2004; Ishioka et al., 2005; Yamamoto et al., 2005).
» Reduzida termoestabilidade em temperaturas de processamento mais elevadas. O
PBAT é estavel, sem alteracao significativa de viscosidade até 200 °C. No entanto,
uma mudanga significativa na viscosidade €& observada em temperaturas de
processamento superiores a 230 °C. Polimeros naturais como o amido ou a celulose
se tornam instaveis em temperaturas de processamento acima de 170 — 180 °C,
dependendo do tempo de processamento. A decomposi¢cdo e carbonizagido pode
ocorrer sob estas condigdes (Yamamoto et al., 2005).
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» Condigdes que resultem em baixas velocidades de cristalizacdo devem ser
utilizadas, pois a biodegradacédo € favorecida em polimeros com baixo grau de
cristalinidade (Gan et al., 2004; Ishioka et al., 2005; Yamamoto et al., 2005).

* Elevadas forgas de cisalhamento e zonas de estagnagcao devem ser evitadas
quando se processa poliésteres biodegradaveis tais como compostos de amido,

porque eles sao sensiveis a degradacgao térmica (Siegenthaler et al., 2011).

2.8 Métodos de avaliagao da biodegradagao

Para estudar o impacto ambiental dos plasticos biodegradaveis, amostras séo
expostas a ambientes naturais como solo, adubo, agua marinha e esgoto durante os
ensaios de campo (Breslin, 1998; Singh et al., 2003; Cho et al., 2011; Dubey et al.,
2012), ou a ambientes naturais simulados em laboratorio utilizando condi¢cdes de
ensaio acelerados (EI-Rehim et al., 2004; Moriana et al., 2010; Cerruti et al., 2011).
Uma série de métodos de ensaio de biodegradacao € apresentada nas secgdes
seguintes. Esses testes geralmente sao realizados para monitorar e avaliar a

biodegradabilidade de blendas de amido.

2.8.1 Método Respirométrico

O método envolve a biodegradagao do corpo de prova por microorganismos
em condi¢des aerdbias ou anaerdbias (Equagdes 1 e 2), com a medi¢ao da liberagéo
de dioxido de carbono (Gattin et al., 2001; Copinet et al., 2003; Kijchavengkul et al.,
2006), do consumo de oxigénio, ou da producao de biogas (Krupp e Jewell, 1992;
Massardier-Nageotte et al., 2006; Nayak, 2010).

Aerobico:

Camostra ¥ 02 = €03 + H;0 + Chiomassa + Cresiauai (1)
Anaerobico:

Camostra + Hz = CHy + €0y + Hy0 + Chiomassa t Cresiaua (2)

Estes valores sdo relacionados a composicdo quimica e estequiométrica

original para a determinacéo da biodegradagao (Equacdes 3 e 4):
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Vol (CO io)—Vol(CO i
%) — ( 2,amostra+melo) (CO2,meio) (3)

Degradacao da amostra ( —
Vol tebrico(COzmeio)

~ 0, t d.+meio ~ O2,mei d.
Degrada(;ao da amostra (%) — ( 2, amostraprod.+meio — 2,meio pro ) (4)
02,amostra teorico

2.8.2 Avaliacao morfolégica

A aparéncia fisica dos polimeros, que diz respeito a: cor, forma, tamanho,
quaisquer rachaduras visiveis/vazios na superficie do polimero e/ou crescimento
microbiano, deve ser registrada antes e apds a biodegradagédo (Muthukumar et al.,
2010). A mudangca de cor também pode ser utilizada como uma indicagdo da
biodegradagao dos amidos. Um colorimetro € comumente utilizado para medi¢des de
cor (tom amarelado, branco, de transmissao de luz e neblina) (Sangwan et al., 2014).

O microscépio eletrénico de varredura (MEV) geralmente é utilizado para
investigar a morfologia da superficie de polimeros e detectar o crescimento de
microrganismos sobre os polimeros durante a biodegradacao (Singh et al., 2003;
Muthukumar et al., 2010; Pramila e Ramesh, 2011; Dubey et al., 2012).

2.8.3 Método Gravimétrico

As amostras de polimero s&o pesadas antes e depois de biodegradagao e a
perda de peso percentual é determinada (Copinet et al., 2003; Singh et al., 2003) como

Se segue:

M;i—Mg¢

% Perda de massa = x 100 (5)

L

Onde: Mi e Mr referem-se as massas das amostras no tempo 0 (antes da exposigéo)

e no tempo de amostragem especifica, respectivamente.

Este ndo é o melhor método para medir a biodegradagdo de polimeros
hidrofilicos como o amido, pois eles contém uma elevada percentagem de agua. Este
conteudo de agua pode aumentar significativamente antes que o processo de
biodegradagao tenha inicio, revelando um ganho de peso e ndo uma perda (Sangwan
et al., 2014).
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2.8.4 Avaliacao fisica e morfolégica

Os ensaios de tragdo (forga, médulo e alongamento na ruptura) sdo usados
para determinar alteracbes nas propriedades mecanicas durante a biodegradacao
(Cerruti et al., 2011; Dubey et al., 2012). A difragdo de raios-X é muitas vezes utilizada
para medir o grau de cristalinidade nos polimeros. A calorimetria exploratéria
diferencial e a analise termogravimétrica também s&o utilizadas para investigar as
transicdes térmicas dos polimeros através da medi¢cao dos seus pontos de fuséo e
temperaturas de transic¢ao vitrea, além da cristalinidade; todas estas propriedades sao
afetadas durante o processo de biodegradagédo. Para avaliar a biodegradacdo de
misturas de amido-polimero no solo, a analise térmica é preferida em relagao a perda
de peso pelo método convencional uma vez que supera os erros nos resultados dos

testes, devido a aderéncia do solo ou do crescimento microbiano (Dubey et al., 2012).

2.8.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Essa analise geralmente € utilizada para a obtengdo de informacdes
qualitativas sobre as mudangas na estrutura quimica ou formagdo de grupos
funcionais em polimeros durante a biodegradacdo (Jayasekara et al., 2003;
Muthukumar et al., 2010; Dubey et al., 2012).

2.8.6 Cromatografia

A cromatografia por exclusao de tamanho (SEC) determina as alteragdes nas
massas molares médias (Mn e Mw) e no indice de polidispersidade (Mw/Mn) de
amostras poliméricas (principalmente de polimeros puros) durante a biodegradacgéao.

A cromatografia liquida de alto desempenho € usada para detectar
mondmeros e oligbmeros formados em fases aquosas ou gas durante a
biodegradacgao (Copinet et al., 2003; Dubey et al., 2012).

2.8.7 Técnicas Microbioldgicas

A degradag&o microbiana dos materiais é avaliada submetendo os corpos de

prova a uma ampla gama de microrganismos ambientais encontrados no adubo, solo,
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agua marinha e agua doce, além de amostras de lodos ativados (Gattin et al., 2001;
Shah et al., 2008) ou em culturas puras selecionadas de bactérias e fungos que sao

conhecidas por possuirem um grande potencial de biodegradagé&o (Singh et al., 2003).

2.9 Biodegradagao de biocompdsitos com fibras lignocelulésicas

Biocompdsitos completos sdo obtidos pela combinagdo de um biopolimero
biodegradavel como material da matriz com cargas biodegradaveis (por exemplo,
enchimentos lignoceluldsicos). Estes constituintes sdo classificados de uma forma
bastante ampla, de acordo com diversas caracteristicas, como pode ser visto na
Figura 8. Uma vez que ambos os componentes sdo biodegradaveis, devido a sua
estrutura quimica, e podem ser despolimerizadas por determinadas enzimas, supde-

se que o composito também seja biodegradavel (Mohanty et al., 2000).

Origem Sintese

Biodegradawvel,
compostavel

_________

Renovavel

Biopolimeros completos

1

Polissacarideos,
Proteinas,
PHAs...

Biodegradavel,
compostavel

Figura 8 — Principais grupos de biopolimeros. Adaptado de (Berthet et al., 2016).

O desenvolvimento de biocompdsitos através da incorporacdo de fibras
lignoceluldsicas de diferentes origens vegetais (canhamo, juta, linho, bagacgo, algodéo,

sisal, etc.) é a estratégia mais comumente utilizada, tendo ganhado aprovacéo com o
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passar do tempo. Para aplicagdes de curto prazo, os biocompdsitos apresentam boas
vantagens, tendo sido publicado um grande numero de trabalhos sobre este tema.
Exceto algumas publicagbes baseadas em matriz de polissacarideo (por exemplo,
amido plastificado) (Avérous et al., 2001; Averous e Boquillon, 2004), a maioria dos
estudos publicados sdo baseados em matrizes de biopoliésteres (poliésteres
biodegradaveis) (Mohanty et al., 2000; Netravali e Chabba, 2003; Averous e Boquillon,
2004).

2.9.1 Biodegradacao do PBAT e seus biocompésitos

O mecanismo de biodegradacao de um poliéster alifatico-aromatico (como o
PBAT) normalmente é representado pelos mecanismos enzimaticos e hidroliticos,
sendo o primeiro mecanismo predominante quando o poliéster é enterrado no solo
(Nakajima-Kambe et al., 2009; Saadi et al., 2013). A clivagem primaria na cadeia
principal do poliéster é realizada na presenca de enzimas especificas que sao
excretadas por microorganismos tais como bactérias ou fungos, sendo os fragmentos
residuais utilizados pelos microrganismos como fonte de energia (Witt et al., 1997,
Mdller et al., 1998; Muller et al., 2001).

A biodegradacdo do PBAT tem sido extensivamente estudada em um
ambiente aerdbico, especialmente em adubo e solo (Witt et al., 1996; Witt et al., 1997;
Mdller et al., 2001; Witt et al., 2001; Marten et al., 2005; Chen et al., 2008;
Kijchavengkul et al., 2010; Stloukal et al., 2010), mas pouco se sabe sobre o
comportamento na biodegradagao aerobica e anaerdbica aquosa.

Apesar de apresentar boa biocompatibilidade com outros polimeros, o PBAT
é relativamente caro. Uma maneira de reduzir o custo dos compdsitos de PBAT é
através da sua mistura com biomateriais naturais. A fibra de sisal seca (SF) tem sido
amplamente aplicada em compdsitos termoplasticos, e mesmo variando seu
comprimento a mistura com matrizes de poliéster aromatico ndo € boa, requerendo
um agente compatibilizante para molhar as fibras de SF (Fonseca et al., 2004; Chand
e Dwivedi, 2008). Em contraste, a maior hidrofilicidade do PBAT em relagéo a
poliésteres aromaticos ou termoplasticos apolares, leva um molhamento natural da
SF. Compdsitos de PBAT e SF, portanto, oferecem vantagens tanto em termos de
biocompatibilidade, quanto de custo (Puglia et al., 2003; Koztowski e Wiadyka-
Przybylak, 2008).
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2.9.2 Biodegradacao do TPS e seus biocompdésitos

Em geral, a biodegradagdo de polimeros a base de amido é resultado do
ataque enzimatico nas ligagdes glucosidicas, o que leva a quebra das unidades de
acucar de cadeia longa em oligossacarideos, dissacarideos, e monossacarideos que
sao facilmente acessiveis ao ataque microbiano ou enzimatico (Swanson et al., 1993;
Chandra e Rustgi, 1998; Sarikaya et al., 2000; Nikazar et al., 2005).

Nos polimeros contendo misturas de polietileno com amido, os micrébios
inicialmente atacam o amido, levando a um aumento da porosidade e da area
superficial em relagdo ao volume da blenda polimérica, com um consequente aumento
da sua biodegradagéo. A fim de atacar o amido, os microbios, devem primeiro aderir
a superficie do polimero, assim, polimeros que apresentam uma superficie mais
aspera sdo mais suceptiveis ao ataque microbiano. A analise por microscopia
eletrénica de varredura tém mostrado que os polimeros a base de amido tem uma
superficie texturizada ao passo que o PE tem uma superficie lisa (Davis, 2003). Além
disso, também tem sido demonstrado que o aumento no teor de amido e a diminuigao
do tamanho dos seus granulos, pode aumentar a biodegradabilidade destas blendas
poliméricas (Peanasky et al., 1991; Lim et al., 1992; Steller e Meissner, 1998).

Apesar do TPS apresentar vantagens, como boa processabilidade,
flexibilidade e biodegradabilidade, este polimero apresenta desvantagens, como
propriedades mecanicas pobres, sensibilidade a agua e instabilidade dimensional.
Assim, faz-se necessario ultrapassar estes inconvenientes, através da sua mistura
com outros polimeros (Landreau et al., 2009; Cerclé et al., 2013); da adicao de cargas
ou reforgos (De Carvalho et al., 2001; Ma et al., 2005; Kuciel et al., 2012; Castillo et
al., 2013) ou por meio da preparagao de nanocompdsitos (Huang et al., 2004; Bagdi
et al., 2006; Castillo et al., 2013).

A fim de manter uma das vantagens mais importantes do amido, ou seja, sua
biodegradabilidade, ele € modificado principalmente com poliésteres alifaticos e fibras
naturais (Avérous et al., 2001; Huang et al., 2004; Chakraborty et al., 2007; Torres et
al., 2007; Sreekumar, Gopalakrishnan, et al., 2010; Sreekumar, Leblanc, et al., 2010;
Bénézet et al., 2012).
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2.9.3 Biodegradacao da blenda de PBAT/TPS e seus biocompdésitos

Estudos de degradacdo de blendas com polimeros sintéticos e amido
(Kiatkamjornwong et al., 1999; EI-Rehim et al., 2004; Nakamura et al., 2005; Morancho
et al.,, 2006) indicam que o amido pode acelerar a degradagao dos polimeros. A
incorporagao de amido a polimeros sintéticos convencionais aumenta a porosidade e
a relacao superficie/conteudo das misturas, fornecendo residuos deste aditivo para os
microorganismos. Como 0s microorganismos consomem o amido circundante, o
polimero perde a sua integridade estrutural. Este processo pode levar a deterioragao
das propriedades mecanicas, o que facilita a degradagdo por outros mecanismos e
permite que o ataque a matriz polimérica por microorganismos aconteca (Steller e
Meissner, 1998; Kiatkamjornwong et al., 1999).

O resultado da perda da integridade da matriz polimérica € um aumento da
sua biodegradabilidade. As misturas de polimeros biodegradaveis e petroquimicos
dao origem a materiais parcialmente biodegradaveis que podem reduzir efetivamente
o teor de lixo de plastico através da degradacéo parcial (Schlemmer et al., 2009).

Lopez et al. (2013) investigaram compdsitos completamente biodegradaveis,
que foram obtidos através da mistura por fusdo do TPS com PBAT e fibras celulésicas
obtidas a partir de jornal recuperado com rendimento de 30%. A fibra de jornal
recuperado atuou como um agente de refor¢co, aumentando a resisténcia a tragéo e o
modulo de Young do TPS em até 260%. Contudo, apesar da incorporagao de PBAT
(que é altamente hidrofdbico e biodegradavel) ter ajudado na reducao da absorcao de
agua dos materiais compositos e aumentado a rigidez dos materiais, as blendas de
TPS contendo 5-20% de PBAT apresentaram valores de resisténcia ténsil

semelhantes aqueles observados para os compositos baseados em TPS.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste trabalho foi usado o Ecoflex F Blend C1200, com indice de fluidez de
2,7 — 4,9 dg.min"! (ISO 1133, 190°C/2.16 kg) e pico de fusdo entre 110 — 120 °C
(Anexo A) que foi adquirido junto a BASF (Ludwigshafen/SE, Alemanha), na forma de
pellets. O amido termoplastico (TPS) Beneform 4180, com pico de fusédo entre 120 —
145 °C (Anexo B), foi adquirido junto a Ingredion (Sao Paulo/SP, Brasil), na forma de
pellets. O mesocarpo de babacu micronizado foi fornecido pela Florestas Brasileiras
(Itapecuru-Mirim/MA, Brasil), na forma de pd, com tamanho de particula variando entre
44 e 149 ym. Sua composigao é de 45% de celulose, 34% de hemicellulose e 18% de

lignina com 3% de cinzas minerais (Cipriano, 2012).

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparagao das formulagoes

Antes da etapa de processamento, o TPS e o mesocarpo de babagu foram
secos em estufa a vacuo a 60 °C por 4 horas de forma a retirar a umidade absorvida
por esses materiais durante a armazenagem e evitar futuras bolhas que pudessem
surgir durante a etapa de prensagem dos corpos de prova. Apos a etapa de secagem,
foi realizada a mistura a frio do PBAT, TPS e mesocarpo de babacgu, nas propor¢des
descritas na Tabela 1.

Foram preparadas quatro blendas de PBAT/TPS contendo fracbes
percentuais de 10:90, 20:80, 30:70 e 50:50 (w:w) e uma formulagao de compdsito
contendo 20% em peso de mesocarpo de babagu e 80% de uma matriz composta por
70% de PBAT e 30% de TPS, o que equivale a uma mistura com uma propor¢ao
17:58:25 de mesocarpo de babacgu, PBAT e TPS respectivamente. As composicoes
foram designadas como PBAT/10%TPS, PBAT/20%TPS, PBAT/30%TPS,
PBAT/50%TPS e Biocompdsito, conforme descrito na Tabela 1.


https://en.wikipedia.org/wiki/Ludwigshafen

Tabela 1 — Composicdes das blendas e temperaturas de processamento.
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Composigoes (%) Temperaturas (°C)
Abreviagoes

PBAT TPS Babacu 150 170 190

PBAT/10%TPS 90 10 - X X X

PBAT/20%TPS 80 20 - X X X

PBAT/30%TPS 70 30 - X X X

PBAT/50%TPS 50 50 - X X X

Biocompdésito 58 25 17 X X X

PBAT 100 - - X X X

TPS - 100 - X X X

3.2.2 Processamento no misturador interno

As blendas de PBAT com TPS, compdsitos de PBAT, TPS e mesocarpo de
babacu foram preparadas em misturador interno Haake Rheomix 3000 com rotores
do tipo roller operando a velocidade nominal de 60 rpm por 10 minutos. Para cada
uma das composi¢cbes citadas, foram utilizadas diferentes temperaturas de
processamento (Tabela 1).

Para a quantificacdo das massas utilizadas nas misturas, utilizou-se um fator
de enchimento (f) de 0,75 para as blendas e polimero puro e de 0,6 para os
biocompdsitos, os quais sdo dependentes das porcentagens de cada mistura e do
volume ocupado pelo material dentro da camara do misturador interno, ou seja, da
densidade de cada um dos componentes. A Tabela 2 ilustra os valores de massa e
densidade obtidos de acordo com cada composicdo, com calculos descritos em

detalhes no Apéndice 1.
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Tabela 2 — Valores de densidade, composi¢gdes e massa calculada para os componentes
individuais, blendas, compdsitos e polimeros puros.

Composicoes (%) Massa Calculada (g)
Densidade
@) | pear | Trs | Metwabe | poar | res | Metecarmo
1,1876 90 10 - 24797 | 27,55 -
1,1953 80 20 - 221,84 | 55,46 -
1,203 70 30 - 198,31 | 84,99 -
1,219 50 50 - 141,7 -
1,18 100 - - 274,35 - -
1,26 - 100 - - 273,42 -
0,992 58 25 17 129,15 | 55,35 46,12

Durante a mistura dos compésitos, foram coletados dados referentes ao
torque e a temperatura no interior da camara de processamento. Apds isso, o material
foi triturado em moinho de facas, sendo utilizado posteriormente na etapa de

prensagem dos corpos de prova.

3.2.3 Preparacgao dos corpos de prova

Os corpos de prova (CPs) foram preparados por compressao em uma prensa
hidraulica do tipo uniaxial, com capacidade de 15 T, em temperatura de 140 °C, em
moldes de 22 x 22 x 0,3 cm, com cavidades na forma de corpos de prova para ensaios
de tragéo e biodegradagao, de acordo com a seguinte rampa de pressurizagéo: 0,5 T
por 1 min e 30 s, seguindo-se a aplicacdo de 2 T por 2 min, tendo dois alivios de
pressado, com o intuito de retirar o ar residual. Em seguida, o molde foi retirado da
prensa, colocado sobre uma superficie plana e fria e deixado ao ar para resfriar sob
um peso de 6 Kg (chapa metélica colocada sobre o molde) durante 10 min., de forma
a evitar possiveis empenamentos. Passado este tempo, os CPs foram retirados do
molde. Os corpos de prova para o ensaio de tragdo sao do tipo | (ASTM D638-14),

cujas dimensdes estdo descritas na Figura 9 e os de biodegradagao tinham



43

dimensdes de 2,0 cm x 2,0 cm x 0,3 cm. Os moldes para o ensaio de tracdo possuem
5 cavidades e os para biodegradagdo possuem 16 cavidades, como ilustrado na
Figura 10 (A e B).

115~

ASTMD-638-IV

19~

_.-'/—
& |

Figura 9— Geometria e dimensdes da amostra de tragao, tipo IV (ASTM D638) (Standard,
2010).

(A) (B)

Figura 10 — Corpos de prova obtidos a partir dos moldes de biodegradagdo e tragao,
respectivamente.

3.2.4 Caracterizagoes das blendas, compédsitos e componentes puros

3.2.4.1 Avaliagdo do grau de degradagao através do torque ajustado

Variagdes de torque no estagio terminal podem ser atribuidas tanto a variagao

da temperatura quanto a variagado da massa molar do polimero. Para isso foi feita uma
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estimativa quantitativa da variacdo da massa molar durante o processamento, de
forma avaliar o quanto o polimero degradou durante o processamento e em que taxa
isso aconteceu. Ao mesmo tempo, foi avaliada a dependéncia do torque com a
composi¢cao e com as condigdes de processamento. No processamento do fundido a
velocidade dos rotores foi mantida constante (60 rpm) e assumiu-se que a taxa de
deformagdo média na camara de mistura também permaneceu constante. Nessas
condi¢cdes a viscosidade depende unicamente de duas variaveis, temperatura T e
massa molar M (Canedo, 2016). Assim, para a avaliagdo do torque, fez-se a
eliminacdo do efeito da temperatura na viscosidade, através do calculo do torque

ajustado (Z*), como mostra a equagao abaixo:

Z*=Zexp{ﬂ(T—T*)} (6)

Onde: Z* é o torque ajustado na temperatura de referéncia T* = 170° e B é o
coeficiente (exponencial) da temperatura da viscosidade; um valor de B = 0.020°C-"

foi usado em todos os casos (Costa et al., 2015).

Com uma velocidade de rotagao e fator de enchimento constantes, o torque
ajustado é proporcional a viscosidade do fundido que, por sua vez, depende apenas
da massa molar média (Alves et al., 2016). Portanto, a taxa de mudanca do torque
ajustado reflete variagbes na massa molar que podem ser atribuidas a degradagéo do

polimero. A taxa relativa terminal de queda do torque ajustado Rz foi estimada como:

1 az
7* dt (7)

7 =

Onde: Z*é o torque médio ajustado no intervalo de tempo de processamento de 8-
10min, e dZ*/dt foi calculado através da regressdo linear dos resultados

experimentais ao longo do mesmo intervalo. Rz é uma medida sensivel da taxa

incipiente de degradagao (Almeida et al., 2016).

A taxa relativa de redugdo da massa molar média pode ser estimada como
(Alves et al., 2016):



45

1 " 1/2,5+n

ALl 7% (8)

R, =

Onde: AZ* é a queda no torque ajustado no estagio final de processamento;
At e n é indice local da lei da poténcia, o qual € tido como 0,8 para o PBAT
(Costa et al.,, 2015) e por extensdo, aproximadamente para as blendas de
PBAT/TPS.

3.2.4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC dos sistemas investigados (PBAT, PBAT/10%TPS,
PBAT/30%TPS e de biocompésito, processadas a 150 °C) foram conduzidas em um
equipamento Shimadzu DSC 60, operando a uma taxa de aquecimento e resfriamento
de 10°C/min e sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. A quantidade de amostra utilizada
foi de 6 mg, utilizando cadinho de aluminio, hermeticamente fechado. As amostras
foram aquecidas de 30 a 200 °C e, entao, resfriadas até a temperatura ambiente e
novamente aquecidas até 200 °C. O grau de cristalinidade do polimero puro, blendas
e compaositos fol calculado de acordo com as Equagdes (9) — (12). As analises foram
realizadas no Laboratério de Solidificagdo Rapida da UFPB (LSR).

PBAT
AHg

Xppar (%) = AH(I;W * (1) * 100 9)

PBAT/10%TPS

Xppar/100%(%) = [ L ] *(0,9) = 100 (10)

(AHgbat)

PBAT /30%TPS]

AH
Xppar/300%(%) = [ : *(0,7) =100 (11)

(AHgbat)

Biocompésito]

AH
XBiocomp(')sito (%) = [f— * (0;58) * 100 (12)

(AH(I)obat)

Onde: XpeaT, XPBAT/10%TPS, XPBAT/30%TPS € XBiocompssito = indice de cristalinidade dos

polimeros contendo 100, 90 e 58% de PBAT, respectivamente;
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PBAT/10%TP PBAT/30%TP Bi Osit .
AHEPAT/IONTES A PBAT/SOUTPS o ppBilocomposito oqrrespondem as entalpias de

fusdo totais obtidas na analise das amostras e AHo"BAT = entalpia de fus&o

padrao para o PBAT.

Os valores de AHo padrao do PBAT e do TPS, 100% cristalinos sao de 114
J.g" (Al-ltry, 2013) e 60 J g™' (Mliller et al., 2012), respectivamente. Apenas o valor de
AHoPBAT foi considerado nos célculos do indice de cristalinidade das amostras, pois o

TPS utilizado é amorfo.
3.2.4.3 Microscopia 6ptica (MO)

As analises de MO foram realizadas utilizando um microscépio 6ptico da
marca Hirox, com aumentos de 700 e 1400 vezes. Observou-se a dimensao e o grau
de disperséo das particulas do mesocarpo de babacu e avaliou-se a superficie das

amostras biodegradadas em diferentes periodos.
3.2.4.4 Ensaio de tracao

O comportamento mecanico de resisténcia a tragao (RT) dos corpos-de-prova
(exceto as composi¢cdes TPS e PBAT/50%TPS) foram avaliados em uma maquina
universal de ensaios mecanicos LLoyd LR-10K, com célula de carga de 10kN, a uma
temperatura de 24°C e velocidade de ensaio de 5 mm/min, segundo a norma ASTM
D638-14. Foram avaliadas as propriedades de tensdo maxima (MPa), deformacgao na
ruptura (%) e modulo de elasticidade (N/mm?), obtidos a partir das curvas tensdo
(N/mm?) vs deformacéo (%). Os dados de tragao reportados foram resultados médios

de 5 medidas por composigao.

3.2.4.5 Ensaio de biodegradagao

O solo utilizado para o ensaio de biodegradacao baseou-se na norma ASTM
G 160-03. Para a prepacgao do solo foram utilizados 2 Kg de esterco de cavalo seco,
2 Kg de areia grossa e 2 Kg de solo fértil com baixo teor de argila. Apds a mistura, o
solo foi armazenado em um recipiente semi-coberto, onde o pH e a umidade foram
mantidos entre 6,5 — 7 e 40%, respectivamente. Apds um periodo de trés meses, as

amostras foram colocadas numa caixa aberta contendo particbes de vidro com
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dimensdes 4 cm x 4 cm e 8 cm. Cada amostra foi enterrada entre duas camadas de
solo, com uma camada inferior e superior de 2,5 cm e condicionada a 30 °C e 40% de
umidade relativa. Utilizaram-se 60 divisores para representar as quatro composigoes,
cada uma contendo 15 amostras, sendo equivalentes aos 5 tempos de exposi¢cédo. A
Figura 11 mostra o sistema de biodegradacdo em solo simulado. Os ensaios foram

feitos em triplicata para cada periodo, conforme diagrama da Figura 12.

Figura 11 — Sistema de biodegradac&o em solo simulado.

l Réplicas l
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Y
12
8
6 Semanas
4
2
A%
PBAT LPBATMO%TF’SJ LPBAT!SO%TPSJ LBICOMPOSITOJ

150 °C

Figura 12 — Esquema de organizagao dos corpos de prova para biodegradacéo.
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A perda de massa das amostras foi avaliada através da medigdo da massa
inicial (Mw), para 0 dias de exposi¢cdo e da massa final (M) apds 2, 4, 6, 8 e 12

semanas de ensaio de biodegradagao, conforme Equagao 13.

%Perda de massa = &=Ms) 4 100 (13)

to
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao Reolégica

A Figura 13 mostra um exemplo tipico das curvas de temperatura e torque em
funcao do tempo que foram obtidas para os polimeros puros, blendas e biocompésito.

As curvas referentes as demais composicdes estdo mostradas no Apéndice 2.

PBAT/20%.TPS
(a) ———150°C
200 170 °C
—190°C
—~ 1504
£ 50
<
(0]
o
5 100+
}_
50
0 T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)
PBAT/20%.TPS
200
180
O
e
o
2 1604
o
[}
Q ‘
£ \
T 1404\
~
\““\‘ d///
1209 —150°C
170 °C
190 °C
100 . T . T . T T T y
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 13 — Curva de torque (a) e temperatura (b) versus tempo para a blenda PBAT/20%
TPS processada a diferentes temperaturas da parede da cadmara (indicado).
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O torque médio ajustado (?), taxa relativa terminal de queda do torque

ajustado (Rz) e da taxa relativa de redugédo da massa molar ponderal média (Rw) foram

calculados de acordo com as Equacbes (6) — (8), sendo testados para todas as

composic¢oes e temperatura da parede da camara (To). Os resultados numéricos estao

mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros terminais de processamento (8 — 10 min).

Composicao o z Re Ru
(°C) (Nm) (min) (min)
150 30,45 0,006 0,136
PBAT 170 38,98 0,015 0,174
190 33,93 0,016 0,178
150 13,63 0,022 0,195
TPS 170 11,04 0,051 0,251
190 13,68 0,039 0,232
150 18,53 0,015 0,175
PBAT/10%TPS 170 34,09 0,029 0,213
190 26,62 0,032 0,219
150 31,24 0,024 0,200
PBAT/20%TPS 170 34,75 0,046 0,243
190 27,48 0,059 0,264
150 38,26 0,030 0,214
PBAT/30%TPS 170 35,84 0,042 0,236
190 31,30 0,056 0,260
150 31,19 0,019 0,187
PBAT/50%TPS 170 33,81 0,043 0,240
190 31,64 0,069 0,275
150 29,81 0,030 0,216
BIOCOMPOSITO 170 31,90 0,039 0,233
190 32,69 0,086 0,295
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Os parametros da Tabela 3 sdo a média de dois a quatro testes idénticos para
cada composicao e temperatura. A incerteza das taxas é de cerca de 5% (média de
todos os testes), enquanto que a reprodutibilidade é de cerca de 8%. Estes valores
sao considerados aceitaveis para a reometria de torque. A Figura 12 mostra
graficamente o torque médio terminal ajustado para todas as condigdes.

O torque é proporcional a viscosidade, diminuindo exponencialmente com a
temperatura de processamento. Entretanto, o torque ajustado é - para uma resina
estavel - independente da temperatura. Esta € a unica razao pela qual é ajustado
(podemos dizer que o torque ajustado € o torque que seria medido se o0 processo
fosse conduzido a temperatura de referéncia constante). Variagdes do torque ajustado
refletem mudancas na massa molar média. E as mudangas na massa molar, causadas
pela degradagao térmica - uma reagao quimica - sdo dependentes da temperatura.
Esta € a razdo pela qual vemos mudangas menores no torque ajustado com a
temperatura de processamento. O procedimento de ajuste elimina a dependéncia do
torque em relagdo a temperatura devido ao aumento da mobilidade molecular
(agitacao térmica), mas nao afeta a dependéncia da temperatura devido ao aumento
da taxa de degradacgéo.

A Tabela 3 e a Figura 14 mostram que as viscosidades nos estagios finais de
processamento do PBAT puro, das blendas (de 10% a 50% de TPS) e do
biocompdsito sdo independentes da composi¢ao. O torque médio ajustado é 32 + 3

Nm, aproximadamente 2,5 vezes maior que o valor observado para o para TPS.
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Figura 14 — Torque médio terminal ajustado para os polimeros puros, blendas e biocompaésito,
processados a diferentes temperaturas da parede da camara.

Na Figura 15 estdo apresentadas as taxas relativas de reducao do torque
ajustado para todas as condi¢cées. Pode-se observar que a taxa relativa de diminuicao
do torque ajustado (uma medida da taxa de degradacao) € 3 vezes maior para o TPS
do que para o PBAT (0,037 min™' e 0,012 min™', correspondendo a 3,1% e 1,2% de
reducao de torque por minuto de processamento, respectivamente). Observa-se
também que as taxas aumentam com a temperatura. Para a blenda PBT/10% TPS a
taxa é duas vezes maior do que aquela observada para o PBAT puro, sugerindo que
o TPS, mesmo em concentracdo moderada, promove a degradacao da blenda. A taxa
de degradacao das blendas aumenta com a temperatura e com a quantidade (fracao)
de TPS, desde 0,025 min™ (2,5% de reducéo do torque por minuto de processamento)
para a blenda de 10%TPS até 0,044 min' (4,4% de reducéo de torque por minuto de
processamento) para a blenda 50% de TPS. Para o biocompésito, Rz € ainda maior:

0,052 min' (5,2% de reducgéo de torque por minuto de processamento).
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Figura 15 — Taxa relativa de diminuic&o do torque ajustado para os polimeros puros, blendas
e biocompaosito, processados a diferentes temperaturas da parede da cadmara.

Na Figura 16 podem ser visualizadas as taxas relativas de diminuicdo da
massa molar ponderal média para todas as condi¢cdes. Nota-se que a taxa relativa de
reducdo da massa molar (Rz) segue as tendéncias da taxa relativa de reducdo do
torque ajustado, embora com menores diferencas entre as composicoes e condi¢coes,
devido a dependéncia exponencial da massa molar com a viscosidade (cerca de 3,3),

conforme indicado pela Equacao 8.
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Figura 16 — Taxa relativa de diminuicdo da massa molar ponderal média para os polimeros
puros, blendas e biocomposito, processados a diferentes temperaturas da parede da camara.

A reometria de torque mede a viscosidade, em quantidade macroscoépica e
mecanica. Embora seja extremamente util para apontar quantitativamente a
degradacao incipiente, a mesma nao pode esclarecer sobre os mecanismos de
reducao da massa molar que se encontram a nivel molecular. Além disso, o modelo
assume um unico polimero. Blendas, compositos, sistemas complexos, e mecanismos
de reducado de massa molar ou outra degradacido simples podem ser responsaveis,

pelo menos em parte, pelas alteracdes de viscosidade observadas.

4.2 Avaliacao visual dos corpos de prova

A Figura 17 mostra grupos de corpos de prova (CPs) de tracao de diferentes
composicoes, processados na faixa de temperatura de 150 a 190 °C. Em relacdo a
coloracédo dos CPs de PBAT, apenas a 190 °C €& que se pode notar um leve
amarelamento, quando comparado com aqueles processados a 150 °C, que estavam
brancos. Isso sugere que a elevacao da temperatura de processamento, ndo afetou
significativamente a degradacao térmica do PBAT. As blendas apresentaram uma

tendéncia de escurecimento dos corpos de prova, passando da cor creme para uma
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cor marrom, a medida que a temperatura de processamento foi aumentada. Vale
destacar que na temperatura de 150 °C, a coloracdo das amostras é
predominantemente clara, indepentende da fragdo de TPS presente nas blendas. Isso
sugere que, nessa temperatura, a degradagdo oxidativa nao aconteceu tao
intensamente. Contudo, a partir de 170 °C, para a composi¢cao PBAT/30%TPS, os
corpos de prova tiveram um escurecimento bem mais acentuado do que aquele
observado para as amostras com menores fragées de TPS, sugerindo que a adigao
de TPS em quantidade superiores a 20%, somado ao acréscimo de temperatura,
promovem ainda mais a degradagao da blenda. No biocompdsito, a variagdo de
tonalidade n&o pode ser utilizada como um indicativo da intensidade de degradagéo
do material pois, nesse caso a presenca do mesorcapo de babacu uniformizou a cor

dos CPs para todo o espectro de temperaturas avaliado.

PBAT PBAT/10%TPS

150°C  170°C  190°C  150°C  170°C  190°C
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PBAT/20%TPS PBAT/30%TPS

150 °C 170 °C 190 °C 150 °C 170 °C 190 °C

BIOCOMPOSITO

150°C  170°C 190 °C

Figura 17 — Corpos de prova de tragdo para as composigdes de polimero puro, blendas e
biocompdsitos, avaliados em diferentes temperaturas de processamento.
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4.3 Propriedades mecanicas

A Figura 18 mostra o comportamento de resisténcia a tragdo, alongamento na
ruptura e médulo de elasticidade do PBAT, das blendas de PBAT/TPS e do
biocompdsito, processados a 150, 170 e 190 °C, cujos valores estao reportados na
Tabela 4. Em relacdo as amostras de PBAT, a mudanca na temperatura de
processamento pouco reduziu os valores de resisténcia a tragao (Figura 18A e Tabela
4). Uma das razbes para isso é a elevada termoestabilidade do PBAT até 200 °C
(Signori et al., 2009; Siegenthaler et al., 2011). Contudo, para as blendas, pode-se
observar um leve aumento na resisténcia a tracdo com a temperatura de
processamento até 170 °C, seguido de um decréscimo a 190°C a medida em que a
quantidade de amido termoplastico na blenda aumentou de 10 para 20 %. Acredita-
se que isso possa ser atribuido a uma melhor interagao entre o grupo carbonila da
matriz PBAT com os grupos OH do amido (Mohanty e Nayak, 2009).

Em temperaturas de processamento mais elevadas, a degradagdo mais
acentuada do TPS provocaria a redugao da resisténcia da blenda. Como esperado,
os valores de resisténcia a tracao dos sistemas diminuiram com o aumento do teor
de TPS na blenda (PBAT/30%TPS < PBAT/10%TPS). Isso pode ter ocorrido devido a
diversos fatores sendo eles: a saturagdo de TPS na matriz de PBAT, a degradacéo
do TPS, a nao utilizagdo de um agente compatibilizante e a possivel formacao de
aglomerados de TPS na matriz de PBAT (Nayak, 2010). Estudos mostram que a
utiizacdo de um agente compatibilizante pode melhorar a adesdo e
consequentemente as propriedades mecanicas nas blendas de PBAT/TPS (Mohanty
e Nayak, 2009; Olivato et al., 2011; Stagner e Narayan, 2011; Olivato et al., 2012;
Hablot et al., 2013; Silva et al., 2013). Em relagdo a composi¢do PBAT/30%TPS e o
biocompdsito, ndo foram observadas diferengas significativas de resisténcia ténsil
com o0 aumento da temperatura de processamento, o que € bastante surpreendente,
uma vez que as medicdes de torque indicaram uma redugédo no peso molecular mais
severa para a blenda PBAT/30%TPS. E possivel que o efeito reforcante da carga de
enchimento tenha compensado a reducado esperada nas propriedades mecanicas

associada com massas molares menores.
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Tabela 4 — Valores de resisténcia a tragado, alogamento na ruptura e médulo de elasticidade
do PBAT, das composicdes da blenda PBAT/TPS e do biocompdsito

Resisténcia a | Alongamento na Modulo de
Composicdes T eC) Tracao ruptura elasticidade
MPa (%) MPa
150 24,16 £ 0,79 640* 105,51 £ 5,82
PBAT 170 23,24 + 0,46 640* 93,57 £ 2,78
190 21,66 + 0,41 640* 88,91 + 2,47
150 18,46 + 0,96 574,51 £ 5,28 86,82 + 4,41
PBAT/10%TPS 170 20,81 £ 0,25 640* 95,21+ 3,96
190 14,56 + 1,46 402,51 £49,02 | 88,41+6,82
150 19,16 + 0,66 613,11 £ 5,28 110,05 + 5,33
PBAT/20%TPS 170 21,85+0,48 640* 103,02 + 3,82
190 12,05+ 1,05 402,51 £49,02 | 89,58 £1,95
150 10,36 £ 0,75 431,41 +£21,47 | 102,29 £ 5,24
PBAT/30%TPS 170 10,45 +0,9 361,54 + 74,36 | 110,70 £ 3,02
190 10,26 + 0,58 378,06 + 34,3 111,48 £ 5,68
150 6,76 + 1,3 10,97 £ 3,16 246,67 £ 9,54
Biocompésito 170 5,89 + 1,56 6,9 £0,79 197,60 + 43,82
190 7,33+1,33 9,45+ 3,35 244,88 +42,26

Legenda: Valores com simbolo (*) correspondem a CPs que n&o romperam.

Em relagdo ao alongamento na ruptura, observou-se que nenhuma das
amostras de PBAT processadas romperam nas temperaturas escolhidas, assim como
as blendas com 10 e 20% de TPS processadas a 170 °C, sendo seus valores de
alongamento na ruptura superiores a 64%. E sabido que uma das caracteristicas do
PBAT é seu elevado alongamento (560-710%), como descrito no Anexo A. Contudo,
quando processadas a 190 °C, todas as blendas investigadas romperam,
possivelmente devido a degradacgao térmica do TPS, que tem inicio na faixa de 170 —
180 °C (Yamamoto et al., 2005). Os dados obtidos indicam que a incorporacao de

amido pouco afetou o alongamento na ruptura das blendas, porém a temperatura teve
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um impacto significativo sobre esta propriedade, sendo observada uma diminuigdo
significativa no alongamento em temperaturas elevadas. O TPS é um polimero natural
que sofre degradagao mais extensa quando submetido a periodos prolongados de
processamento sob alta taxa de cisalhamento (Siegenthaler et al., 2011).

Os dados também indicaram que a incorporac¢ao da fibra de babacu reduziu
significativamente o alongamento na ruptura do biocompdsito. Isto era esperado, uma
vez que as fibras lignoceluldsicas apresentam maior médulo e menor alongamento na
ruptura do que o PBAT. Portanto, quando o sistema é deformado, as fibras tendem a
dificultar a mobilidade da cadeia, reduzindo o alongamento na ruptura. Embora a
mistura de fibras naturais com polissacarideos (como amido termoplastico) melhore
algumas das propriedades mecanicas da matriz (Dufresne et al., 1997; Dufresne e
Vignon, 1998; Curvelo et al., 2001), as vezes reduz o alongamento na ruptura. Tanto
a rigidez da fibra quanto a pouca afinidade de poliésteres biodegradaveis como o
PBAT com fibras lignocelulosicas (Alves, 2007), levam a um alongamento
significativamente inferior, apesar de manter ou elevar a resisténcia a tracdo e
aumentar o modulo de elasticidade do compdésito em relagdo a matriz.

Em geral, observou-se que houve uma tendéncia a um leve aumento no
modulo de elasticidade com a quantidade de TPS na blenda. Surpreendentemente,
nao foi observado um efeito significativo da temperatura sobre o médulo das blendas
investigadas. E possivel que o rearranjo das cadeias e a cristalinidade dos sistemas
possam explicar esse comportamento. Uma vez que os dados reoldgicos indicaram
que o peso molecular diminuiu com a temperatura, esperava-se que as propriedades
mecanicas seguissem a mesma tendéncia. Uma possivel explicagao para que isto ndo
ocorra é que a degradagao nao tenha sido extensa.

Como esperado, o biocompdsito tem o modulo de elasticidade mais elevado,
com valores cerca de duas vezes maiores do que aqueles observados para o PBAT
puro ou para a blenda PBAT/30%TPS. De acordo com a regra das misturas, a adigao
de fibras de médulo elevado deve aumentar o mddulo da matriz onde esta
incorporada. Além disso, a possivel interacdo dos grupos hidroxila presentes no TPS
e na celulose, leva a formagéao de ligagées de hidrogénio (Koztowski e Wiadyka-

Przybylak, 2008), justificando a melhora desta propriedade.
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4.4 Biodegradagao em solo simulado

Acredita-se que a biodegradacao de polimeros sintéticos e suas blendas com
amido ocorra em trés etapas. A primeira etapa corresponde ao processo de erosao
superficial resultante do ataque microbiano a cadeia amorfa do amido, provocando a
perda massa. Na segunda etapa, ha uma invasdo microbiana mais profunda que,
juntamente com a umidade, levam a degradacao extensa do material. Na ultima fase,
a redugao do teor de amido leva a uma redugdo dos microrganismos, mas
dependendo da concentragdo de amido, a nova superficie gerada (provocada pela
erosdo do amido) pode acelerar a degradagao em até seis vezes (Arvanitoyannis et
al., 1998).

A Figura 19 mostra as curvas de variagao de massa em fungcéo do tempo de
biodegradagdo ao solo para o PBAT, PBAT/10%TPS, PBAT/30%TPS e o
biocompdsito. Os valores médios para as perdas de massa estdao sumarizados na
Tabela 5. Observa-se que as amostras apresentaram altas taxas de degradacéo, com
excegao do PBAT, que s6 apresentou 1% de perda de massa, apos 8 semanas de
exposi¢cao. Segundo alguns autores (Mohanty e Nayak, 2012; Muniyasamy et al.,
2013), os filmes de PBAT sob condigbes de compostagem atingiram 80% de
biodegradagdo em 180 dias. Contudo, para materiais mais espessos, como 0s
empregados neste estudo, as reagdes de hidrolise podem ser restritas as camadas
superficiais da amostra, possivelmente devido a fragdo aromatica presente no PBAT,
o que leva a uma reducao consideravel na velocidade de biodegradagao da amostra.

Com duas semanas de exposicdo observou-se um aumento na massa do
biocompdsito, o que foi atribuido a fraca interface entre fibra-fibra e fibra-matriz que,
acoplada a natureza hidrofilica das particulas lignocelulésicas, levou a absorcao de
agua através dos poros do biocompdésito (Di Franco et al., 2004). Observa-se que o
biocompdsito apresentou perda de massa s6 apds 6 semanas de exposi¢cao ao solo
(Tabela 5). O atraso no inicio da biodegradagao desta composicao em relagao as
composi¢oes da blenda pode ser atribuida tanto a higroscopia das fibras celulésicas
quanto possivelmente a natureza fendlica da lignina presente no mesocarpo de
babacu que pode ter retardado o ataque por microorganismos (Hablot et al., 2013). E
sabido que a estrutura polar e cristalina da celulose leva a formagao de uma camada
densa de agua, o que impede a propagacao das enzimas que degradam a celulose e
outras substancias em torno dela (Babaee et al., 2015).
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Com 4, 8 e 12 semanas de exposicido, as blendas apresentaram perdas de
massa proporcionais a fracdo de amido adicionada, sendo essa diferengca ampliada a
medida que o tempo de biodegradagcdo aumentou. Isso acontece devido a natureza
higroscopica (Preechawong et al., 2004) e baixa cristalinidade (Kweon et al., 2004) do
amido termoplastico, aumentando a susceptibilidade das amostras a absorgcdo de
agua. Para o periodo de 6 e 12 semanas, as perdas de massa apresentadas pela
blenda PBAT/30%TPS e pelo biocompdsito foram bastante semelhantes, indicando
que o mesocarpo de babagu pouco alterou a biodegradabilidade do sistema, Acredita-
se que o maior desvio padrao apresentado pelo biocompdsito possa estar associado
ao fato de que apdés o TPS ser consumido no biocompdsito (por ser altamente
biodegradavel), as interfaces particula — TPS e consequentemente particula — PBAT

sao fragilizadas, facilitando o desprendimento de particulas de carga (fibra vegetal).
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Figura 19 — Curvas de variacdo de massa do PBAT, PBAT/10%TPS, PBAT/30%TPS e do
biocompésito em funcao do tempo de biodegradag¢ao ao solo.



Tabela 5 — Valores de variacdo de massa obtidos para as blendas PBAT/TPS e seu biocompdsito.

Composigoes

Variagao de massa (%)

Tempo de biodegradagao (semanas)

2 4 6 8 12
PBAT -0.21 +0.038 -0.18 +0.01A -0.53 +0.047 -0.72 £ 0.11A -1.01+0.16*
PBAT/10%TPS -0.55+0.188 -5.57 £ 0.718 -16.96 + 1.768 -22.19 + 1.648 -23.43 £ 8.258
PBAT/30%TPS 0.89+1.11B -10.03 + 3.76° -22.97 + 1.808 -38.13 + 13.448¢ -53.90 + 2.93¢
BIOCOMPOSITO 8.35+ 0.31A 0.26 + 2.88A -17.74 + 10.838 -48.74 £ 4.77° -55.88 + 9.68€

Nota: Os valores sdo dados como médias + DP. Valores na mesma coluna para o mesmo tempo de biodegradacéo (isto é, 2, 4, 6, 8 e 12), com
as mesmas letras de sobrescrito inferior ndo sao significativamente diferentes para o erro de tipo | () de 0,05, utilizando o teste de Tukey-Kramer.

€9
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4.5 Analise morfolégica

Estudos microscopicos sao bastante uteis para estimar algumas das
mudancgas que ocorrem na estrutura e composicao dos materiais expostos a varios
processos naturais, incluindo a degradacéo fisica, quimica e biolégica. A taxa da
degradacgao depende de varios fatores que incluem o tipo de organismo e as suas
enzimas, a natureza e a composigao do polimero e etc (Mumtaz et al., 2010).

As Figuras 20 e 21 mostram as alteragdes na aparéncia das varias blendas
PBAT/TPS e seu biocompdsito sob diferentes tempos de exposicdo ao solo, feitos
sob fotografia normal e microscopia Optica, respectivamente. Para as amostras de
PBAT, alteragdes visuais significativas sdo observadas apenas a partir da 8% semana
de biodegradacéo, onde teve inicio a formagado de fissuras superficiais, as quais
aumentaram consideravelmente na 12 semana, como observado na Figura 18.
Contudo, essas fissuras nao foram suficientes para iniciar um processo de perda de
massa significativo, como mostrado na Figura 19, sendo preservada a estabilidade
dimensional dessa composicao.

No que diz respeito as blendas (PBAT/10%TPS e PBAT/30%TPS), a partir da
segunda semana ja pode ser observada a presenca de microrganismos, identificados
por pontos rosados, presentes em maiores quantidades na composi¢cao
PBAT/10%TPS. A partir da 6 semana, todas as composicoes de blenda e
biocompdsito apresentaram evidéncias de erosao superficial e presenca de poros,
comprovando visualmente tanto o consumo da fracdo de TPS, quanto o
desprendimento das particulas de babagu, que justificam a aceleragdo na
biodegradagcdo. Com 8 e 12 semanas de biodegradacdo, a superficie estava
fisicamente fraca e desintegrando-se facilmente sob pressdo moderada,
principalmente aquelas de PBAT/30%TPS e de biocompdésito, que foram fortemente
perfuradas. Acredita-se que esse comportamento possa ser atribuido ao consumo do
amido pelos microbios, o que leva a criagao de poros no material, os quais induzem
um aumento na area superficial da matriz PBAT e fornecem grupos susceptiveis para
a sua biodegradacdo (Thiebaud et al., 1997; Thakore et al, 1999).
Consequentemente, tem-se uma grande perda de massa, a qual resulta em perda de
integridade.
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Figura 20 — Fotografias das composigdes poliméricas biodegradadas.
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4.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

4.6.1 Fusao - Efeito do tempo de biodegradagao

Na Figura 22 estdo apresentadas as curvas de DSC do PBAT, das blendas

de PBAT/TPS e do biocompdsito no segundo aquecimento, pois este elimina a histéria

térmica do processamento do material. Pode-se observar que as curvas apresentaram

um evento de fusdo simples, exceto para o biocompdsito apés 6 semanas de

biodegradacgao, onde foi verificada a formacédo de uma endoterma dupla, cuja origem

ainda nao é clara, podendo estar associada a formacéo de cristais com diferentes

cristalinidades e estabilidade térmica.
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Figura 22 - Curvas de DSC do PBAT (A), PBAT/10%TPS (B), PBAT/30%/TPS (C) e
biocompdsito (D) no segundo aquecimento.

Os picos de fusao foram integrados utilizando o programa INTEGRAL, para

obter a fragao fundida e a taxa de fusao em funcéo da temperatura, e a fragao fundida



68

em fungdo da taxa de fusdo, como mostrados nos Apéndices 4, 5 e 6. O programa
fornece uma série de parametros numéricos (temperaturas, tempos, taxas,
cristalinidade, etc.), alguns deles estdo reportados na Tabela 6. Observa-se que o
PBAT né&o apresentou alteragao significativa na temperatura do pico de fusao (Tmp)
assim como nas temperaturas inicial (T1%), média (T+) e final do evento (Teg%), com o
aumento do tempo de biodegradacédo. Em relagéo as blendas observou-se aumentos
na Tmp de cerca de 6 °C e nas temperaturas do evento de fusdo (T1%, T e Too%), de
5a8°C.

O intervalo de fusdo (ATm = Teg% — T1%) é virtualmente independente do tempo
de biodegradagao, mantendo-se entre 45 — 48 °C para o PBAT e ~ 42 — 44 °C para
as blendas e biocompdésito. A cristalinidade (AX,.) assim como a entalpia de fuséo
(AH,,), desenvolvidas durante o evento de fusdo ndo apresentaram dependéncia com
o tempo de biodegradagao, com AX, variando entre 9,5 e 12% e AH,,, variando entre
9,21 e 12,86 J/g. As taxas médias global (c1-99%), central (c20-80%) € maxima (Cmax)
apresentaram valores relativamente constantes de ~ 0,300, 0,350 e 0,360 min™',
respectivamente. O tempo necessario para transformar 50% do polimero cristalizavel
(1%2) varia entre 3,2 e 3,83 min.

Os Apéndices 4, 5 e 6 mostram os graficos de fragdo fundida e taxa de fuséo
versus temperatura, e taxa de fusao versus fracao fundida em fungao do tempo de
biodegradagcdo, respectivamente. Pode-se observar que as composi¢des
PBAT/30%TPS e o biocompdsito com 12 semanas de exposicao tiveram a fusao
iniciada em temperaturas um pouco maiores do que as amostras expostas a 0 e 6
semanas (vide apéndices 4 e 5). Em relacdo ao Apéndice 6, observa-se que néao

houve variacédo da taxa de fusdo com o tempo de biodegradacéo.



Tabela 6 — Parametros de fusdo para todos os testes.

AMOSTRAS biozeen;f:d:::?\o T1% Tv Toow | AT, Tmp AH,, AX, | €1-999 | C20-80% | Cmax T%
(semanas) (°C) (J/g) (%) min* min

0 90,03 119,09 | 138,73 | 48,7 | 12122 | 11,34 9,94 0,178 0272 | 0,322 | 3,83

PBAT 6 95,16 120,76 | 139,98 | 4482 | 12245 | 9,84 8,63 0,192 0,294 | 0,340 | 3,29

12 94,05 120,89 | 139,73 | 4568 | 122,91 | 1230 & 10,79 0,190 0,290 | 0,339 | 3,53

0 99,59 122,61 | 142,86 | 43,27 | 122,90 & 10,99 9,64 0,201 0,318 | 0,359 | 3,06

PBAT/10%TPS 6 104,67 | 126,69 | 14552 | 40,85 | 127,28 | 9,39 8,24 0,211 0,334 | 0,379 | 299
12 103,79 | 127,32 | 147,31 | 4352 | 128,17 | 11,07 9,71 0,200 0,320 | 0,359 | 3,18

0 95,13 120,49 | 138,63 | 435 | 122,87 | 11,85 @ 10,40 0,200 0,306 | 0,352 | 3,34
PBAT/30%TPS 6 96,88 121,93 | 140,38 | 435 | 123,15 | 12,86 & 11,28 0,198 0,300 | 0,342 | 3,27
12 103,07 | 126,51 | 14523 | 42,16 | 127,67 | 1221 | 10,71 0,205 0,320 | 0,364 | 3,08
0 94,95 120,05 | 137,53 | 42,58 | 122,77 | 9,21 8,08 0,204 0,305 | 0,359 | 3,23
Biocomposito 6 95,60 121,43 | 138,77 | 43,17 | 124,16 | 9,54 8,36 0,201 0,307 | 0,359 | 3,37
12 99,90 125,79 | 144,27 | 44,37 | 127,84 | 10,58 9,28 0,196 0,305 | 0,355 | 3,41

69
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4.6.2 Fusao - Efeito da composicao

Para um mesmo tempo de biodegradagéo, o comportamento de fuséo foi pouco
influenciado pela composigao, ndo apresentando variagao significativa com a adigao
de TPS ou mesocarpo de babagu, como descrito na Tabela 6. Foi observado apenas
um ligeiro aumento nas taxas médias global (c1-99%), central (c20-80%) € maxima (Cmax)

das amostras de blendas e biocompdésito, em relagédo ao PBAT.

4.6.3 Cristalizagao — Efeito do tempo de biodegradagao

Os dados de DSC para a cristalizacdo foram plotados em funcédo da
temperatura e analisados visualmente para determinar o ponto inicial e final do evento
(Figura 23). A partir da integracdo dos picos de cristalizagdo com o programa
INTEGRAL obteve-se a fracao cristalizada e a taxa de cristalizagdo como fun¢des da
temperatura, e a fracdo cristalizada versus a taxa de cristalizacdo, para todas as
composi¢cdes como mostrado nos apéndice 10, 11 e 12. Uma selegao dos parametros
numeéricos avaliados pelo programa (temperaturas, tempos, taxas, cristalinidade, etc)

sao reportados na Tabela 7.
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Figura 23 — Curvas de DSC do PBAT (A), PBAT/10%TPS (B), PBAT/30%/TPS (C) e
biocompésito (D) no primeiro resfriamento.

A temperatura inicial e final de cristalizagdo, assim como a temperatura pico,
apresentaram aumentos em torno de 15, 9,7 e 8,9 °C, respectivamente, quando o
tempo de biodegradagcdo aumentou de 0 para 12 semanas (a mesma tendéncia foi
observada para o pico de fusdo). O intervalo de cristalizagdo, ATc= Tog% — T1% variou
em torno de 10 °C. O PBAT nao apresentou alteracdo nas propriedades térmicas
citadas anteriormente para o intervalo de biodegradacao avaliado.

A cristalinidade percentual nao foi influenciada significativamente pelo tempo
de biodegradacéo, ficando em torno de 12% para as composigdes PBAT/10%TPS e
biocompdsito, e em torno de 18% para as composicoes PBAT/30%TPS e PBAT. A
entalpia de cristalizacdo (AH.), manteve-se relativamente constante para cada
composi¢ao, com AH, variando entre 14 e 15% para as composi¢goes PBAT/10%TPS
e Biocompdsito, mantendo-se em 21% para o PBAT (com excegdo da composi¢cao
PBAT/30%TPS que ndo apresentou nenhuma tendéncia).

As taxas média global (c1-99%), central (c20-80%) € maxima (Cmax) das blendas e
biocompdsito apresentaram redugédo com o aumento do tempo de biodegradagéo, ndo
havendo tendéncia para o PBAT. O tempo necessario para transformar 50% do
polimero cristalizavel (172) foi diretamente proporcional ao aumento no tempo de
biodegradagao, variando de 1,73 até 3,37 min (excetuando o PBAT, em que 12 = 2,5
min). A reducao nessas taxas de cristalizagdo e aumento do valor de (1%2) mostram
que o material esta levando mais tempo para cristalizar com o aumento do tempo de
biodegradagado, ou seja, o TPS e o mesocarpo de babagu estdo dificultando o

processo de cristalizacdo. Esse fato fica bastante evidente na Figura 23B, onde o
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aumento do tempo de biodegradacgéo levou a composicado PBAT/10%TPS a ter sua
cristalizagao iniciada em temperaturas mais baixas.

Nos Apéndices 10, 11 e 12, sdo mostrados os graficos de fragao cristalizada e
taxa de cristalizacdo versus temperatura e taxa de cristalizagdo versus fragcéo
cristalizada em fungcdo do tempo de biodegradacéo, respectivamente. Pode-se
observar que apenas apds 12 semanas de biodegradagdo as amostras de
Biocompésito e PBAT/30%TPS apresentaram uma significativa redugcéo na taxa de
cristalizagdo. Para a amostra PBAT/10%TPS essa diferenca ja é evidente a partir da
62 semana de exposicdo. E importante ressaltar que a menor taxa de cristalizagao foi
observada para o biocompdsito biodegradado por 12 semanas. O PBAT né&o teve

essas propriedades alteradas no intervalo de tempo avaliado.

4.6.4 Cristalizagcao — Efeito da composicao

Quanto as temperaturas inicial, média, final e de cristalizagdo observou-se a
seguinte tendéncia de valores, comparando-se os mesmos tempos de biodegradagao:
PBAT < Biocompdsito < PBAT/30%TPS < PBAT/10%TPS. As taxa de cristalizagéo
(global, central e maxima) e o tempo necessario para cristalizar 50% do total (17%),
seguem a mesma tendéncia de valores para um mesmo tempo de biodegradacao,
sendo ela: PBAT/30%TPS > PBAT > PBAT/10%TPS > Biocompdsito. A dependéncia
das outras propriedades referentes ao pico de cristalizacdo com a composicdo €
complexa, sem uma clara tendéncia crescente ou decrescente.

Nos Apéndices 13, 14 e 15, sdo mostrados os graficos de fragcdo e taxa
cristalizada versus temperatura e taxa cristalizada versus fracdo cristalizada em
funcdo da composicao, respectivamente. Pode-se observar que as blendas e
biocompdsito tendem a cristalizar em temperaturas maiores (iniciam a cristalizagao
antes) que o PBAT, para um mesmo tempo de biodegradacéao, sendo a velocidade de
cristalizagdo consideravelmente maior para a composicao PBAT/10%TPS (vide
Apéndice 13). Em relacdo ao Apéndice 15, para 0 e 6 semanas, a amostra de
Biocompdsito apresentou uma taxa de cristalizagdo maior do que para as outras
composi¢des. Contudo com 12 semanas, essa taxa foi praticamente a mesma para

todas as composicoes.



Tabela 7 — Parametros de cristalizagao para todos os testes.

Tempo de

_ i T1% T Too% AT, T. AH, AX, C1-00% | C20-80% | Crmax 1
AMOSTRAS biodegradacéo

(semanas) (°C) (J/g) (%) min-’! min
0 91,69 73,11 64,82 26,87 | 70,86 20,11 17,64 0,312 0,575 0,730 2,60
PBAT 6 90,50 74,11 63,10 27,4 72,32 21,12 18,53 0,295 0,546 0,655 2,24
12 92,21 74,86 65,79 26,42 | 73,08 21,69 19,02 0,319 0,574 0,690 2,46
0 99,73 84,98 74,84 24,89 | 83,73 15,46 13,56 0,346 0,607 0,709 2,10
PBAT/10%TPS 6 108,26 91,93 80,81 27,45 | 90,01 13,61 11,93 0,311 0,517 0,610 2,27
12 113,95 93,35 81,50 32,45 | 90,95 14,29 12,53 0,265 0,456 0,557 2,86
0 93,82 77,58 68,08 25,74 | 76,30 21,37 18,75 0,332 0,577 0,678 2,30
PBAT/30%TPS 6 94,07 78,32 68,91 25,16 | 77,08 23,76 20,84 0,337 0,589 0,690 2,26
12 110,97 87,84 75,16 35,81 85,73 16,97 14,88 0,239 0,437 0,529 3,37
0 89,38 77,47 69,72 19,66 | 76,59 15,35 13,47 0,436 0,744 0,858 1,73

Biocompésito 6 92,13 79,08 70,59 21,54 | 78,05 14,58 12,79 0,400 0,709 0,825 1,91
12 105,39 88,14 72,27 33,12 86,71 14,24 12,49 0,260 0,433 0,492 2,30

159
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5 CONCLUSOES

Os dados reoldgicos indicaram que a massa molar diminuiu com a
temperatura e com o aumento da fragcao de TPS na blenda. A incorporacédo de TPS
em fragdes mais elevadas conduziu a um leve aumento no médulo de elasticidade
das blendas, mas reduziu as propriedades de deformacgao a ruptura e resisténcia a
tracdo. Nao foi observado efeito significativo da temperatura no médulo das blendas,
embora seu aumento tenha levado a uma redugdo das demais propriedades
mecanicas, principalmente a 190 °C. Para o biocompdsito observou-se o mesmo
padrdao, mas o aumento do médulo elastico foi 2,70 vezes maior do que para o PBAT
puro e cerca de 2,18 vezes maior que a composi¢cdo PBAT/30%TPS. Contudo, o
biocompdsito apresentou baixos valores de alongamento, possivelmente devido a
elevada fracdo de mesocarpo de babacu incorporada. A partir dos estudos de
biodegradabilidade das blendas verificou-se que, embora o PBAT puro tenha
apresentado perda de massa de apenas 1% no periodo avaliado, as blendas de
PBAT/TPS e seu biocompdsito com mesocarpo de babagu foram biodegradados
rapidamente, mesmo para a blenda contendo pequenas fragcdes de TPS. Apesar da
blenda PBAT/30%TPS e o biocompdsito terem apresentado perda de massa
equivalente, no biocompdsito houve um desvio padrao maior, possivelmente devido a
erosao que causa perdas de particulas de carga e leva a uma maior dispersao de
dados. As micrografias de MO mostraram que a biodegradagao das blendas e do
biocompdsito levou a formacgao de cavidades, devido ao consumo preferencial do
amido termoplastico, facilitando a entrada de microorganismos e o ataque enzimatico
ao polimero sintético remanescente. As analises de DSC mostraram aumento
progressivo das temperaturas correspondentes aos eventos de fuséo e cristalizagao
com o aumento do tempo de biodegradagédo, mostrando que a biodegradagéao levou a
uma elevagao da estabilidade térmica das composigdes, possivelmente pela remocao
seletiva do TPS presente na blenda. Para o evento de cristalizagao, as taxas médias
de cristalizacdo e o tempo necessario para alcancar 50% da transformacido do
polimero cristalizavel, tiveram aumento proporcional ao tempo de biodegradagéo,
mostrando que a velocidade de cristalizagao foi reduzida para tempos mais longos de
biodegradagdo. Os comportamentos de fusdo e cristalizagcdo foram pouco
influenciados pela composig¢ao, ndo apresentando variagao significativa com a adigao

de TPS ou do mesocarpo de babacu. Em relacdo ao PBAT, ndo foram observadas
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variagbes nas propriedades térmicas no intervalo de tempo de biodegradacéo
avaliado, confirmando a baixa biodegradagdo do PBAT nas condi¢cdes de teste

adotadas, confirmando os dados obtidos através da analise de perda de massa.



76

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar o efeito da biodegradacdao de blendas PBAT/TPS e de um
biocompdsito baseado nessas blendas com o auxilio das técnicas de cromatrografia
de permeacgdo em gel (GPC), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e respirometria.

- Avaliar a influéncia da temperatura e da composi¢ao na morfologia da blenda
de PBAT/TPS e do seu biocompdsito com mesocarpo de babagu.

- Avaliar o efeito da biodegradagao nas propriedades mecanicas e reologicas
das blendas PBAT/TPS e seus biocompdsitos;

-Avaliar a influéncia da quantidade de mesocarpo de babagu nas propriedades
dos biocompdsitos de PBAT/TPS;

- Avaliar a ecotoxicidade das blendas e biocompdsitos de PBAT/TPS, por meio

do crescimento de plantas.
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Calculo das massas dos componentes individuais (PBAT, TPS e mesocarpo de

APENDICE 1

babacgu), para processamento no reémetro de torque.

Blendas

0,82 cm3

Vbtenda (cm°) TPS.PBAT
(0,1+ 0,9)
(1,26 + 1,18)g/cm3 0,842 10.90
0,2+ 0,8)
0,8366 20.80
wTPS + (UPBAT (1)26+ 1,18)g/cm3
Pres + Pppar 03+ 07)
(1,26 + 1,18)g/cm3 0,831 30.70
(0,5 + 0,5)
(1,26 + 1,18)g/cm3 0,82 50.50
Poienda (9/cm?) TPS.PBAT
lg
0,842 cm3 1,1876 10.90
1
ngz 1,1953 20.80
m , cm
VUblenda 1
WgcmB 1,203 30.70
1
; 1,219 50.50
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Meotal (g) = (pblenda)(f)(VCémara interna) TPS.PBAT
(1,1876-%5) (0,75)(310 cm?) 276,11 10.90
cm
(1,1953-%5) (0,75)(310 cm?) 277,90 |  20.80
cm
(1,203-%5) (075)(310 em?) 283,30 30.70
cm
9 3
(1,219cm—3) (0,75)(310 cm?) 283,417 50.50
Mppar = (Meotar) (Wppar)
TPS.PBAT
Mrps = (mtotal)(wTPs)
PBAT (276,11 £)(0,9) 248 49
10.90
TPS (276,11 )(0,1) 27.61
PBAT (277,90 £)(0,8) 222 32
20.80
TPS (277,90 £)(0,2) 55 58
m (g)
PBAT (283,30 £)(0,7) 198,31
30.70
TPS (283,30 )(0,3) 84.89
PBAT 141,70
(283,417 £)(0,5) 50.50
TPS 141,70




Biocomposito

Wfibra + 1 - wfipra 0,2 1-0,2
. = 3
Vcomposwo Pribra Pbienda 0,582 L3 1,203 L3 1,008 cm
cm cm
m____1 0,992 g/em?
Pblenda Vnlenda ~ 1,008 cm? , g/cm
(pblenda) (f) (VCémara interna)
m 184,512
totat (0,992 %}(0,6)(310 cm?) 9
w" ppar (1 — wfipra)( @ppar) = (1 —0,2)(0,7) 0,56
N rps (1 — wfipra)( @rps) = (1 —0,2)(0,3) 0,24
Wribra [(wppar + wrps) - 1] =[(0,7+0,3) - 1] 0,2
Mppar (Meotar) (@Y ppar) = (184,512 9)(0,56) 103,326 g
Mrps (Meotar) (@ rps) = (184,512 g)(0,24) 44,28 g
Mypg (Meotar) (Wrinra) = (184,512 g)(0,2) 36,902 g
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APENDICE 2

Curvas de torque e temperatura versus tempo, para as composi¢coes de blendas,
compositos e biocompdsitos estudados.
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APENDICE 3

Curvas de tensdo (N/mm?) versus deformagao (%).
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APENDICE 4
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Fracao fundida versus temperatura do PBAT, PBAT/10%TPS, PBAT/30%/TPS e do

biocompdsito, em fungao do tempo de biodegradacgao.
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APENDICE 5
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Taxa de fusdo versus temperatura do PBAT, PBAT/10%TPS, PBAT/30%/TPS e do

biocompdsito, em fungdo do tempo de biodegradacgao.
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APENDICE 6

Taxa de fusdo versus fracao fundida do PBAT, PBAT/10%TPS, PBAT/30%/TPS e do

biocompdsito, em fungdo do tempo de biodegradacgao.

Taxa de fusdo (min™)

Taxa de fusdo (min™)

0.4

Taxa de fusdo (°C)

—— PBAT (0 semanas)
—— PBAT (6 semanas)
PBAT (12 semanas)

—— PBAT/10%.TPS (0 semanas)
PBAT/10%.TPS (6 semanas)
—— PBAT/10%.TPS (12 semanas)

PBAT/30%.TPS (0 semanas)
—— PBAT/30%.TPS (6 semanas)
—— PBAT/30%.TPS (12 semanas)

—— Biocompésito (0 semanas)
Biocompdsito (6 semanas)
—— Biocompoésito (12 semanas

0.0 T T T T T
0 20 40

60 80 100

Fragao fundida (°C)

0.4
0.3 1 L]
<
E
o
]
»
0.2 1 2
@
k]
o]
X
©
|_
0.1 1
—— PBAT - 0 semanas
—— PBAT - 6 semanas |
PBAT - 12 semanas
0.0 T T T T
0 20 40 60 80 100
Fracéo fundida (%)
0.4
s
E
o
)
»
2
(o)
k]
©
X
©
|_
—— PBAT/30%.TPS - 0 semanas \
—— PBAT/30%.TPS - 6 semanas |
PBAT/30%.TPS - 12 semanas
00 T T T T
0 20 40 60 80 100

Fragao fundida (%)

—— PBAT/10%.TPS - 0 semanas
—— PBAT/10%.TPS - 6 semanas
PBAT/10%.TPS - 12 semanas

00 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Fragéo fundida (%)
0.4
0.3+
0.2 1
0.1+
/ — Biocompésito - 0 semanas |
—— Biocomposito - 6 semanas
/ Biocomposito - 12 semanas
0.0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Fracéo fundida (%)



Fracao fundida versus temperatura em fungdo da composigao.
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APENDICE 7
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APENDICE 8

Taxa de fusdo versus temperatura em fungédo da composigéao.
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APENDICE 9

104

Taxa de fusdo versus fragao fundida em fungéo da composigao.

= A
Taxa de fusdo (min™’) Taxa de fusao (min™')

Taxa de fusdo (min™)

0.4
0 semanas
0.3 1
0.2 1
0.1 1
—— PBAT
—— PBAT/10%.TPS
PBAT/30%.TPS
—— Biocomposito
0.0 T T T T
0 20 40 60 80 100
Fragao fundida (%)
0.4
6 semanas
0.3
0.2
0.1
—— PBAT
—— PBAT/10%.TPS
PBAT/30%.TPS
—— Biocompdsito
00 T T T T
0 20 40 60 80 100
Fragao fundida (%)
0.4
12 semanas
0.3 1
0.2 4
0.1+
—— PBAT
—— PBAT/10%.TPS
PBAT/30%.TPS
—— Biocompdsito
OO T T T T
0 20 40 60 80 100

Fragao fundida (%)



Fragéo cristalizada (%)

Fragéo cristalizada (%)

APENDICE 10
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Fracéo cristalizada versus temperatura em fun¢ao do tempo de biodegradacgao.
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APENDICE 11

Taxa de cristalizacédo versus temperatura em fungédo do tempo de biodegradagao.
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APENDICE 12

Taxa de cristalizagao versus fragao cristalizada em funcédo do tempo de

biodegradagao.
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APENDICE 13

Fracao cristalizada versus temperatura em fungao da composicgao.
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APENDICE 14

Taxa de cristalizag&o versus temperatura em fungéo da composigao.
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Taxa de cristalizagéo versus fragdo cristalizada em fungdo da composicao.
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ANEXO A

Ficha Técnica do PBAT.
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Biodegradable Polymers

Product Information

Version 1.0
03.01.2013
G-PMS/B
®
ecoflex” F Blend C1200
Biodegradable polyester for compostable film
® = Registered trademark of BASF SE
Product description ecoflex® F Blend C1200 is our biodegradable, statistical, aliphatic-aromatic

copolyester based on the monomers 1,4-butanediol, adipic acid and
terephthalic acid in the polymer chain. ecoflex® F Blend C1200 will
bicdegrade to the basic monomers 1,4-butanediol, adipic acid and
terephthalic acid and eventually to carbon dioxide, water and biomass when
metabolized in the soil or compost under standard conditions.

ecoflex® F Blend C1200 has properties similar to PE-LD because of its high
molecular weight and its long chain branched molecular structure.

0 -BASF

The Chemical Company

®1)4




Product Information ecoflex® F Blend C 1200

Form supplied and storage

Quality control

Applications

Intellectual Property

e Transparent to translucent, semi-crystalline structure with DSC melting
point in the range of PE-LD: 110 -120 °C

High ultimate elongation at break and high failure energy (dar drop)
High, but controllable water vapour transmission rate (WVTR)

MVR (190 °C, 2,16 kg): 2,5 — 4,5 ml/10 min.

Good thermostability up to 230 °C

regular predrying of pellets

Good processability on blown film lines

Down gaging to 10 ym possible

Weldable and printable

ecoflex® F Blend C1200 fulfils the requirements of the European standard
DIN EN 13432, the US standard ASTM D 6400 and the Japanese GreenPla
standard for compostable and biodegradable polymers, because it can be
degraded by micro-organisms. The biodegradation process in soil depends
on the specific environment (climate, soil quality, population of micro-
organisms).

ecoflex” F Blend C1200 is one of the few biodegradable plastics, which
complies in its composition with the European and American food stuff
legislation for food contact: EU Directive 2002/72/EC (as amended) and US
food contact notification FCN 907. Specific limitations and more details are
given on request. The converter or packer has to check the suitability of the
article for the application.

ecoflex” F Blend C1200 is supplied as lens shaped pellels in 11 big bags or
bulk containers. Temperatures during transportation and storage may not
exceed 70 °C at any time. Storage time of unopened bags may not surpass
12 month at room temperature (23 °C).

ecoflex® F Blend C1200 is produced as a standard material in a continuous
production process according to DIN EN ISO 9001: 2000. The melt volume
rate, MVR, at 190 °C, 2.16 kg, according to ISO 1133 has been defined as
specified parameter for quality control. A certificate can be provided with
each lot number (10 1) upon request. In order to obtain a high accuracy for
the MVR measurement the granules should be dried for 30 minutes at
70 °C using e.g. an electronic moisture analyser (e.g. Brabender Aquatrac
plus). Other data given in our literature are typical values, which are not
part of our product specification for ecoflex® F Blend C1200.

ecoflex® F Blend C1200 has been developed for the conversion to flexible
films using a blown film or cast film process. Typical applications are
packaging films, agricultural fims and compost bags. In view of numerous
factors influencing functionality and shelf life of ecoflex® films and finished
articles made thereof these parameters have to be tested by the converters
before utilisation.

We supply technical service information concerning the blown or cast film
process with ecoflex® F Blend C1200 on demand.

It is the responsibility of those to whom we supply our products to ensure
that any proprietary rights and existing laws and legislation are observed.
Some uses of ecoflex” and product obtained by use of ecoflex” are subject
of intellectual property rights. Purchase of ecoflex® does not entitle the
buyer or any third to produce, offer or use any blends of ecoflex® protected
under property rights and all their equivalents as listed here:

EP-B 1656423 EP-B 1838784

®2)4
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Product Information ecoflex® F Blend C 1200

Typical basic material properties of ecoflex® F Blend C1200

Property Unit Test Method ecoflex® Lupolen® 2420 F
F Blend C1200

Mass density g/lem® ISO 1183 1.25-1.27 0.924

Melt flow rate

MFR 190 °C, 2,16 kg g/10 min. 1ISO 1133 2.7-4.9 06-0.9

Melt volume rate

MVR 190 °C, 2,16 kg ml/10 min. ISO 1133 25-45 08-1.2

Melting point °C DsSC 110- 120 11

Shore D hardness - 1ISO 868 32 48

Vicat VST A/50 °C 180 306 91 96

Typical properties of ecoflex® F Blend C1200 blown film, 50 pm

Property Unit Test Method ecoflex® Lupolen® 2420 F
F Blend C1200

Transparency % ASTM D 1003 82 89

Tensile strength N/mm? 1SO 527 35/44 26/20

Ultimate strength N/mm? ISO 527 36/45 -

Ultimate Elongation % I1SO 527 560/710 300/600

Failure Energy Jimm DIN 53373 24 55

(Dyna Test)

Permeation rates:

Oxygen ocm¥(m*d*bar) | ASTM D 3985 1200 2900

(23°C, dry)

Water vapour g/(m?*d) ASTM F-1249 135 1.7

(23°C, 85 % r.h.)

®3|4
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FICHA TECNICA

ANEXO B

Ficha Técnica do TPS.

O

Ingredion
Biopolimero BENEFORM 4180

Resina termoplastica de fonte renovavel para aplicagdo em blendas poliméricas.

Especificagdes: Principais aplicagoes:
Fisico-Quimicas: Min. Max. Polimero de fonte renovével para
) producdo de blendas poliméricas
Cor (Visual) A
i 0, - - .
Umidade; % 1,00 Funcionalidade:
- Produzidos a partir de matérias-primas de
fonte renovavel.
Embalagem - Vida util:
Saco plastico 25 kg: 180 dias
Armazenagem:
Armazenar em local coberto, seco e ventilado.
Informagdes Regulatérias:
Totall biod davel e postavel segundo
as normas ASTM D-6400, EN 13432 e ABNT
15448-1/2.
22/05/2015
Novembro, 2012 Ingredion Brasil Ing. Ind. Ltda.
As informaches aqui contidas s3o de titulo técnicas de utiizacio do produto, n3o Av. do Café, 277 - 2° andar
aplicanda garantia de resultada & néio dispensando o usuério da verificagio de eventuais limitagdes tonicas de usa em 04311-000 - Sao Paulo - SP
condigdes ou finalidades ifi A Ingredion eas do seu grupo direito de
modificar as especificagdes do produto t: 0300 7895800 / 55 11 5070-7835

e: sac.br@ingredion.com
As marca e o logatipo aqui referidos saa marcas registradas do grupo INGREDION e uiilizadas pela Ingredion Brasil Ing. Ind

Lidda www.ingredion.com
Todos os direitos reservados. Copyright 2012
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Nome comercial:

BENEFORM® 4180

Principais usos
recomendados:

Aplicacdo em blendas poliméricas.

Nome da empresa:

Ingredion Brasil Ingredientes Industriais Ltda

Endereco:

Av. do Café, 277 Torres A e B - 2° e 3° andar

Jabaquara — Sdo Paulo CEP: 04311-000

Enderecgo 0300 789 5800
(11) 5070 — 7835
Email: sac.br@ingredion.com

Perigos mais
importantes:

Né&o classificado como produto perigoso.

Efeitos do produto

Efeitos adversos a saude
humana:

Pode causar leve irritagdo aos olhos e pele.

Efeitos ambientais:

Nao classificado como perigoso para o meio ambiente. Altas concentracdes do produto
podem impactar os corpos d'agua por diminui¢céo da concentracéo de oxigénio
dissolvido devido ao favorecimento do processo de eutrofizacdo.

Perigos fisicos e
quimicos

Produto combustivel.

Principais sintomas

Vermelhiddo nos olhos e pele.

Classificacio de perigo
do produto

Néo classificado como perigoso.

Sistema de classificacdo
adotado

Norma ABNT-NBR 14725-Parte 2:2009
Adocéo do Sistema Globalmente Harmonizado para a Classificacdo e Rotulagem de
Produtos Quimicos, ONU.

Visao geral de
emergéncias

Nao Aplicavel.

Elementos apropriados d

a rotulagem

Pictogramas

Né&o Aplicavel.

Palavras de adverténcia

Néo Aplicavel.

Frases de perigo

Nao Aplicavel.

Frases de precaucido

Nao Aplicavel.

Nome Quimico ou
comum

Polimero biodegradavel.

Natureza quimica

Polimero.
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Ingredientes CAS Concentragao (%)

CAS

Amido de milho ~ 9005-25-8 75a80

Os componentes abaixo listados estdo associados a algum risco a saude, cujos efeitos
dependerdo do tempo e nivel de exposi¢cdao. ANTES DO MANUSEIO, LEIA E ESTUDE ESTA

FISPQ.

Componentes

Limite de
Tolerancia

Nome

o 0,
Quimico NMCAS %

Fonte

Medidas de primeiros-socorros

Inalagéo

Remova a vitima para local arejado e mantenha-a em repouso. Monitore a fungédo
respiratoria. Procure atencao médica. Leve esta FISPQ.

Contato com a pele

Remova as roupas e sapatos contaminados. Lave a pele exposta com grande
quantidade de agua, por pelo menos 15 minutos. Lave roupas e calcados contaminados
antes de reutilizé-los. Procure atencdo médica. Leve esta FISPQ.

Contato com os olhos

Lave com &gua corrente por pelo menos 15 minutos, mantendo as palpebras abertas
Retire lentes de contato quando for o caso. Procure atengdo médica imediatamente.
Leve esta FISPQ.

Ingestdo

Néo aplicével. Caso ocorra grande ingestdo do produto, procure atengdo médica. NAO
INDUZA O VOMITO. Leve esta FISPQ.

Sintomas e efeitos mais
importantes, agudos ou
tardios

Vermelhid&do nos olhos e pele.

Notas para o médico

O tratamento sintomatico deve compreender, sobretudo, medidas de suporte como
comregao de distirbios hidroeletroliticos e metabdlicos, além de assisténcia respiratoria.
N&o ofereca nada por via oral a uma pessoa inconsciente.

Meio de extincao
apropriados

Produto combustivel, compativel com qualquer meio de extingao de fogo, como po
quimico, névoa d'agua, diéxido de carbono, etc.

Perigos especificos da
combustio do produto
quimico

A combustdo do produto quimico ou de sua embalagem pode formar gases irritantes e
téxicos como mondxido de carbono e didxido de carbono

Medidas de protecdo da
equipe de combate a
incéndio

Equipamento de protegéo respiratoria do tipo auténomo (SCBA) com pressao positiva e
vestuario protetor completo.

Precaugdes pessoais, equipamento de protecao e procedimentos de emergéncia / Para o
pessoal que nao faz parte dos servicos de emergéncia:

Remogao de fontes de

| Produto ndo inflaméavel. Remova preventivamente todas as fontes de ignigéo. N&o fume. \
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ignicéo

Controle de poeira

Aplique sistema de ventilagéo, exaustao ou outro procedimento apropriado.

Prevencao da inalagéo e
do contato com pele,
mucosas € olhos

N&o toque nos recipientes danificados ou no material derramado sem o uso de
vestimentas adequadas. Evite inalagio, contato com os olhos e com a pele. Utilize
equipamento de protecao individual conforme descrito na se¢éo 8.

Precaucdes pessoais, equipamento de protecao e procedimentos de emergéncia/ Para o
pessoal do servico de emergéncia:

Material adequado da
roupa de protecao
individual

Equipamento de protegéo respiratéria do tipo auténomo (SCBA) com presséo positiva e
vestuario protetor completo.

Precaug¢des ao meio ambiente

Precaucgdes

| Evite que o produto derramado atinja cursos d’agua e rede de esgotos.

Métodos e materiais para a contencéo e limpeza

Procedimentos a serem
adotados

Utilize aspirador a vacuo para coletar o residuo ou outro método que néo levante poeira
Recolha o material em recipientes apropriados e remova-os para local seguro.

Prevencao de perigos
secundarios

N&o descarte diretamente no meio ambiente ou na rede de esgoto. Os produtos
resultantes do controle do fogo podem causar poluicéo.

Precaugdes para manuseio seguro:

Prevencao da exposicao
do trabalhador

Manuseie em uma area ventilada ou com sistema geral de ventilagdo/exaustdo local.
Evite formac&o de poeiras. Evite inalar o produto em caso de formacéo de poeiras. Evite
contato com materiais incompativeis.

Prevencio de incéndio e
explosdo

Evitar chamas abertas ou opera¢des de solda em area de produto seco.

Precaucdes e
orientagbes para
manuseio seguro

Obtenha instrugdes especificas antes da utilizagdo. Ndo manuseie o produto antes de
ter lido e compreendido todas as precaucdes de seguranca. Evite contato com o
produto. Use luvas de protecéo, roupa de protecéo, protecéo ocular, protegéo facial
como indicado na Secéo 8.

Medidas de Higiene:

Apropriadas

Lave as méos e o rosto cuidadosamente ap6s 0 manuseio e antes de comer, beber,
fumar ou ir ao banheiro. Roupas contaminadas devem ser trocadas e lavadas antes de
sua reutilizagdo. Ndo coma, beba ou fume durante o manuseio do produto.

Condi¢des de armazenamento seguro, incluindo qualquer incompatibilidade:

Condicdes adequadas

Local fresco, seco, bem-ventilado e ao abrigo da luz solar direta. Manter os recipientes
bem fechados. Em separado de materiais incompativeis. Fora do alcance das criancas.

Condicdes que devem
ser evitadas

Temperaturas elevadas (> 70°C). Fontes de ignigao.

Materiais para embalagens

Recomendadas | similar a embalagem original.

Parametros de controle especificos:
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o . TLV - TWA (ACGIH, 2004)
Limites de exposicéo Ingredientes
ocupacional (mg/m®)
Amido de milho 10

Medidas de controle de
engenharia

Promova ventilagdo combinada com exaustéo local. E recomendada a disponibilizagdo
de chuveiros de emergéncia e lava olhos na area de trabalho. As medidas de controle
de engenharia sdo as mais efetivas para reduzir a exposicao ao produto.

Medidas de protecao pessoal:

Protecéo dos olhos/face

Oculos de protecao contra poeiras.

Protecéo da pele e corpo

Luvas protetoras de latex. Vestuario protetor completo que cubra todo o corpo. Use
protetor facial.

Protecéo respiratéria

N&o aplicavel.

Perigos térmicos

N&o determinado.

Precaugdes especiais

Evite usar lentes de contato quando manusear o produto.

Aspecto Sélido em forma de pellets, amarelo.
Odor e limite de odor Caracteristico.

pH 50-7,0

Ponto de fusdo/ponto de 120 - 145 5¢

congelamento

Ponto de ebulicdo inicial
e faixa de temperatura de
ebulicdo

N&o determinado.

Ponto de fulgor

N&o aplicavel. Produto ndo inflamavel.

Taxa de evaporacdo

N&o determinada.

Inflamabilidade (sélido,
gas)

N&o aplicavel. Produto ndo inflamavel.

Limite inferior/superior de
inflamabilidade ou
explosividade

N&o aplicavel. Produto ndo explosivo.

Pressdo de vapor

N&o determinada.

Densidade de vapor

N&o determinada.

Densidade relativa

0,7 - 0,8 g/cm3 (densidade aparente)

Solubilidade

Insolivel em agua.

Coeficiente de particéo -
n-octanol/agua

N&o determinado.

Temperatura de auto-
ignicdo

Néo determinada.

Temperatura de
decomposicédo

N&o determinada.

Temperatura de ignigéo

Néo determinada.

Viscosidade

N&o determinada.

Outras informacgbes

N&o determinada.
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Reatividade

N&o disponivel.

Estabilidade Quimica

Estéavel sob condigbes usuais de manuseio e armazenamento. Nio sofre polimerizagéo.

Possibilidade de reacdes
perigosas

N&o sdo conhecidos agentes que promovam reacdes perigosas com o produto.

Condicdes a serem
evitadas

Temperaturas elevadas. Contato com materiais incompativeis.

Materiais incompativeis

Oxidantes, acidos, iodo e alcalis.

Produtos perigosos da
decomposicédo

Quando aquecido emite gases tipicos de combustdo como mondxido e didxido de
carbono e nitrogénio.

Toxicidade aguda

Pode causar leve irritacdo aos olhos e pele com vermelhiddo. Pode causar queimaduras
se o0 material fundido entrar em contato com a pele.

Corrosdo/iritagdo da pele

Nao disponivel.

Lesdes oculares/irritagdo
ocular

N&o disponivel.

Sensibilizacao
respiratéria ou a pele

N&o disponivel.

Mutagenicidade em
células germinativas

N&o disponivel.

Carcinogenicidade

Nao disponivel.

Toxicidade a reproducéo

N&o disponivel.

Toxicidade para 6rgéos-
alvo especificos —
exposicdo Unica

N&o disponivel.

Toxicidade para 6rgéos-
alvo especificos —
exposicdo repetida

N&o disponivel.

Perigo por aspiracéo

N&o disponivel.

Efeitos ambientais, comportamento e impactos do produto:

Ecotoxicidade

N&o classificado como perigoso para o meio ambiente.

Persisténcia e
degradabilidade

E esperado que o produto apresente rapida degradacéo e baixa persisténcia.

Potencial bioacumulativo

E esperado baixo potencial de bicacumulagdo em organismos aquaticos.

Mobilidade no solo

N&o determinada.

Qutros efeitos adversos

Né&o disponivel.
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