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Tudo aquilo que o homem ignora,
nao existe para ele.

Por isso o universo de cada um,

se resume ao tamanho do seu saber.

Albert Einstein



Resumo

A geracdo de residuos sélidos ndo biodegradaveis € um dos maiores
problemas enfrentados na atualidade pelo homem, esse problema tem se agravado
a cada dia. Dentre esses residuos, os materiais poliméricos assumem uma posi¢ao
de destaque como um dos vildes ambientais principalmente pela sua resisténcia a
decomposicdo e a sua elevada relacdo volume/massa, constituindo assim uma
fonte de contaminagcdo de solos, rios e mares. Neste estudo, um polimero
biodegradavel de origem vegetal (amido de mandioca) foi utilizado como matriz para
o desenvolvimento de compdsitos biodegradaveis com potencial para industria de
embalagens: Foi empregando o bambu em pd como carga para compositos na
forma de filme e microesferas ocas de vidro para compdsitos obtidos na forma de
espuma. O bambu foi escolhido devido as suas excelentes propriedades mecanicas
e de sustentabilidade, e também por sua facilidade de plantio e rapidez de
crescimento. Para modular as propriedades dos biocompdsitos, o glicerol foi
utilizado como plastificante. As misturas desses elementos foram processadas em
laboratério, e foi analisado o efeito da composigcdo das misturas sobre as
propriedades dos materiais obtidos. Observou-se por meio das caracterizagdes dos
compositos uma interacao insatisfatoria entre a matriz e o pé de bambu. Tal falha foi
supostamente atribuida a dispersao deficiente do p6 de bambu. Percebeu-se, porém
que as microesferas de vidro, através do atrito, auxiliaram o processo de mistura
durante a preparacdo dos compésitos contribuindo para homogeneizacdo do
sistema. Através das analises térmicas observou-se que, com a utilizacdo das fibras
de bambu e das microesferas, pode-se aumentar a temperatura de processamento
dos compdsitos. Os resultados obtidos apontam a viabilidade técnica para a

utilizagao destes biocompdsitos na industria de embalagens.

Palavras-chaves: Biocompdsito. Biopolimero. Bambu, Microesferas ocas de vidro,
Amido.



Abstract

The generation of non-biodegradable solid waste is one of the biggest
problems faced by mankind, and it is increasing every day. Among the several
components of non-biodegradable solid waste, the polymeric materials play an
important role due to its resistance to decomposition and due to its inherent high
volume/mass ratio. The polymeric materials represent source of pollution of soils,
watercourses and seas. In this work, a biodegradable polymer of vegetal origin
(cassava starch) was used as a matrix for the development of a biodegradable
composite using bamboo as filler, due to its excellent mechanical and sustainability
characteristics, and also for its planting ease and fast growth rate. In order to control
the properties of the biocomposite, glycerol was used as plasticizer. The mixtures of
these elements were processed in laboratory. The effect of mixture composition on
the properties of the composites obtained was analyzed. Through composite
characterizations it was observed unsatisfactory interactions between the matrix and
the bamboo powder. Such failure was supposedly attributed to poor dispersion of
bamboo powder. It was noticed, however, that the microspheres of glass, by friction,
assisted mixing process during composite preparation, and therefore contributed to
system homogenization. Through thermal analysis it was observed that the use of
bamboo fibers and microspheres can increase the processing temperature of the
composites. The results obtained indicate the technical feasibility of the use of

biocomposites in the packaging industry.

Keywords: biocomposite, biopolymer, bamboo, starch, glass microspheres.
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Capitulo 1

Introducdo

1.1  Introdugao

O mercado mundial esta sempre em busca de novos produtos, processos e
tecnologias. Um dos nichos de maior potencial neste século € o de produtos
tecnoldgicos voltados ao consumidor final. A utilizacdo de uma tecnologia que alia o
baixo custo e produtos menos agressivos ao meio ambiente produzidos a partir de
matrizes biodegradaveis e fibras naturais € um atrativo para estudos e pesquisas.

Em um processo de criagdo e design, o produto precisa incorporar muito
além do aspecto estético. De um modo geral, as pesquisas para o desenvolvimento
de produtos tém como objetivo escolher materiais que possuam facilidade e baixo
custo no processo de producdo. Conhecer também os impactos causados por estes
materiais neste processo e durante toda a sua vida util e apds o seu descarte é um
dos maiores desafios nestas pesquisas.

O uso de tecnologias limpas para reduzir os impactos ambientais negativos
do processo produtivo e a preservagcdao dos recursos naturais € uma busca
constante. Na bibliografia de Kiperstok encontram-se sugestdes para atingir estes
objetivos:

[...] os caminhos para a nao geragao de residuos sao varios: devemos
repensar as matérias primas que utilizamos e rever os processos de
fabricacao, discutindo porque estes geram perdas de material e energia, e
considerando se algumas dessas perdas, devidamente processadas, nao

seriam insumos para outros processos [...] Todas essas agdes resultariam
na Preservagéao da Poluigdo [...]JKIPERSTOK (2002, p. 34).

Na década de noventa, o interesse no estudo das fibras naturais para

substituir as fibras sintéticas e as resinas derivadas do petréleo se intensificou
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devido a exigéncia das autoridades legislativas quanto ao uso e destino final. A
partir deste periodo, varios estudos comprovaram a eficacia da utilizacdo de fibras
naturais como cargas de reforgo na fabricagdo de compaositos.

As fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e utilizadas com ou
sem beneficiamento. O baixo custo e a utilizagdo de matérias primas oriundas de
fontes renovaveis sao algumas das vantagens na utilizacdo destas fibras. O Brasil
possui uma grande variedade de fibras vegetais. Devido a diversidade de plantas
lenhosas e fibrosas encontraveis na biodiversidade brasileira existe um enorme
potencial para a descoberta de fibras naturais com propriedades desejaveis como:
resisténcia mecanica, estabilidade quimica e bioldgica, resisténcia ao fogo, leveza,
resisténcia a abraséo e ao cisalhamento, dentre outras propriedades de interesse.

Como exemplos de fibras nativas brasileiras podem ser citadas as fibras de
sisal, bananeira, coco, juta, rami, curaua, bambu, bagac¢o de cana, etc. Pode-se
encontrar também residuos de madeira comercialmente denominados como farinha

de madeira ou p6é de madeira, casca de arroz, trigo e outros cereais.

1.2 Justificativa

A geragao de residuos solidos nao biodegradaveis € um dos maiores
problemas enfrentados pelo homem, e se agrava a cada dia. Dentre os residuos, 0s
materiais poliméricos assumem uma posicdo de destaque como um dos vildes
ambientais, em virtude da sua resisténcia a decomposicdo e a elevada relagao
volume/massa proprias a estes materiais, constituindo fontes de contaminacao de
solos, rios e mares. Existem hoje muitas pesquisas com intuito de desenvolver
materiais menos agressivos e de facil degradagao.

Neste estudo, um polimero biodegradavel de origem vegetal (amido de
mandioca) sera utilizado como matriz para o desenvolvimento de um compdsito
biodegradavel empregando o bambu em pé como carga, devido as suas excelentes
caracteristicas mecanicas e de sustentabilidade, e também por sua facilidade de
plantio e rapidez de crescimento. Espera-se contribuir nos aspectos social,
ecolégico e cientifico: Socialmente incentivando o cultivo do bambu, gerando
trabalho e renda para populagbes carentes e comunidades rurais; ecologicamente
produzindo um material biodegradavel, menos poluente e nocivo ao meio ambiente

€ que possua um processo de fabricagdo e matérias primas renovaveis e de baixo
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custo; e cientificamente abrindo portas para trabalhos futuros dentro da mesma linha

de pesquisa.

1.3  Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho de pesquisa € desenvolver e caracterizar um
composito biodegradavel a base de amido de mandioca e bambu em p6 que possa
ser utilizado e aplicado na confeccdo de embalagens biodegradaveis, e que
apresente boas caracteristicas mecanicas quanto a resisténica, estéticas, térmicas,

quimicas e biologicas.

1.3.1 Objetivos Especificos

e Desenvolver um biocompdsito a partir de um polimero natural
(amido) reforgado por fibras (bambu)

e Caracterizar este biocompédsito empregando-se as técnicas: MEV,
TG, DSC, FTIR, medida do &ngulo de contato, ensaio mecéanico de
tracao.

e Avaliar e caracterizar as propriedades mecanicas, térmicas,
morfoldgicas, estruturais e a funcionalidade quimica do biocompdsito

fabricado com bambu;

1.4 Organizagao do texto

O texto esta dividido em cinco capitulos. O capitulo dois apresentara uma
breve revisdo Dbibliografica sobre materiais compdsitos, fibras naturais,
biocompdsitos, biopolimeros e estudos sobre compdsitos reforcados por fibras de
bambu. O capitulo trés apresentara os materiais e métodos utilizados na parte
experimental deste trabalho. O capitulo quatro apresentara os resultados e
discussdes dos testes de caracterizacdo dos compdsitos: Analise térmica (TG,
DSC), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia na regido de
infravermelho (FTIR), ensaio mecanico de tracdo, medida do angulo de contato e
termografia por infravermelho. Finalmente serdo apresentadas as conclusdes do

trabalho.
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Capitulo 2
Revisdo Bibliogrdfica

2.1 Materiais compositos

2.1.1 Definigao

Segundo a norma ASTM D3878/95, compdsito € uma substancia constituida
por dois ou mais materiais, insoluveis entre si, que sao combinados para formar um
material de engenharia util, com propriedades que n&o s&o encontradas nos
materiais isoladamente.

Muitos compésitos sao formados por duas fases: uma fase chamada matriz
que é continua e envolve a outra fase chamada dispersa. Além das propriedades
das fases constituintes e de suas quantidades relativas, as propriedades dos
compositos dependem também da geometria da fase dispersa. Entende-se por
geometria da fase dispersa o formato, o tamanho, a distribuicdo e a orientagcdo da
mesma (CALLISTER, 2002).

Os compésitos podem surgir de combinagbes entre metais, ceramicas e
polimeros. As possiveis combinagbes sao condicionadas as condicbes de
processamento e as provaveis incompatibilidades entre o0s componentes.
Compdsitos para aplicagbes estruturais geralmente utilizam fibras sintéticas ou
naturais como agente de reforgo. As fibras podem ser continuas ou descontinuas,
alinhadas ou com distribuicdo aleatéria, podendo ser obtidas em uma variedade de
formas como mantas e preformas téxteis de diferentes arquiteturas. Como
componente matricial os polimeros sao os componentes mais utilizados devido a

sua leveza e facill moldagem. Em relacdo ao peso, os materiais compositos
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poliméricos apresentam propriedades mecanicas especificas que podem exceder
consideravelmente as dos metais (SILVA, 2003).

As propriedades dos compdsitos dependem da interagao fibra/matriz por ser
um material multifasico os compdsitos exibem propriedades inerentes de cada
componente. A matriz tem o papel de manter a integridade estrutural do compadsito,
além de transferir para a fase dispersa o carregamento e protegé-la. Sdo inUmeros
os parametros para a determinag¢ao de forcas entre a matriz e o reforco, uma vez
que dependem do numero de ligagdes interfaciais, das estruturas dos constituintes,
das forcas intermoleculares e dos possiveis defeitos na interface (BISPO, 2011). As
forgcas de interfaciais sao as forcas de atragcado ou energia de ligagao entre moléculas

podendo ser mecanicas, eletrostaticas ou de valéncia.

2.2 Fibras Naturais

Fibras naturais sdo aquelas encontradas na natureza e se dividem em
minerais, animais e vegetais. As de maior interesse econdémico sdo as fibras de
origem vegetal, principalmente no Brasil devido a grande biodiversidade da nossa
fauna e flora, e por serem obtidas de fontes renovaveis. Elas vém substituindo as
fibras sintéticas como carga de reforco em compodsitos devido as suas boas
propriedades mecanicas e térmicas, menores custos, baixo consumo de energia na
producao, nao toxicidade e menor abrasao a equipamentos. Outra vantagem do uso
das fibras naturais é o estimulo na geragdo de empregos nas zonas rurais.

Entretanto, as fibras vegetais (naturais) sao sensiveis a altas temperaturas e
suas caracteristicas podem variar de acordo com o solo e a época e processamento
da colheita.

Os principais componentes das fibras vegetais sdo substancias polares
como a celulose, a hemicelulose, a lignina, e componentes como a pectina, cera e
substancias soluveis em agua.

Segundo (Bispo 2011), elas sdo agrupadas em cinco tipos:

e Fibras de Gramineas: Retiradas de hastes das plantas
monocotileddneas (trigo, aveia, bambu, bagaco de cana, etc.);

e Fibra de Folhas: Retiradas ao longo do comprimento das folhas
(sisal, curaua, abaca, etc.);

e Fibras de Caule: Sao de macos retirados do interior da casca de

hastes de plantas (linho, juta, canhamo, etc.);
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e Fibras de Sementes e Frutos;
e Fibras de Madeiras: Sao fibras provenientes do xilema de vegetais

(eucaliptos, pinus, etc.).

2.3 Compdsitos a base de fibras naturais (Biocompésitos)

Biocompdsitos sdo materiais compdsitos hibridos que compreendem uma
ou mais fase (s) derivados de uma origem biologica. Em termos de reforco, isto
poderia incluir fibras vegetais, tais como o algodao, o linho, o canhamo , ou fibras de
madeira reciclada, ou de residuos de papel, ou mesmo subprodutos da producéo de
alimentos. As matrizes podem ser polimeros, idealmente com origem em fontes
renovaveis, ou de origem sintéticas derivadas de energia fossil. (FOWLER et al.,
2006)

A escolha da matriz e das fibras a serem utilizadas baseia-se nas
caracteristicas finais dos produtos que serao desenvolvidos, de acordo com as
caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas desejadas.

A percentagem do volume de fibras disperso no compdésito também & um
parametro de grande importéncia, uma vez que as fibras geralmente possuem
caracteristicas melhores que as da matriz em relagdo ao médulo de elasticidade e a
resisténcia a tracdo e sdo as maiores responsaveis pelo desempenho mecanico nos
compositos.

O uso de amido para producéo de biopolimeros se destaca principalmente

devido a sua grande disponibilidade

24 Biopolimeros

Os biopolimeros sao materiais poliméricos classificados estruturalmente
como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas. A matéria-prima principal para a
sua manufatura é uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato
derivado de plantios comerciais de larga escala como cana-de-agucar, milho, batata,
trigo e beterraba; ou 6leo vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta
oleaginosa. A degradacdo dos biopolimeros geralmente ¢é feita por micro-
organismos como bactérias, fungos ou algas (DEBIAGI et al., 2010).

As vantagens de se produzir biopolimeros é que eles sdo biodegradaveis ou
biocompativeis, podendo ser produzidos a partir de alguns efluentes industriais ou

passivos ambientais das industrias alimenticias.
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Os polimeros sintéticos também conhecidos como plasticos sdo grandes
vildes quando descartados em lixdes devido ao seu volume aparente e o tempo que

necessitam para se decompor, Tabela 1.

Tabela 1 - Tempo de degradagao de materiais encontrados nos lixdes

Aco (latas) 10 anos
Aluminio 200 a 500 anos
Madeira 6 meses
Madeira pintada 13 anos

Papel 1 a6 meses
Embalagens longa vida 100 anos

Vidro Indeterminado

Materiais Poliméricos

Isopor Indeterminado
Polimeros diversos 450 anos (média)
(PET) 100 anos

Fonte: CARR, 2007 (adaptada)

A biodegradagao é o processo natural de decomposicdo de materiais pela
acao de seres vivos. Ocorre principalmente em solos. O material resultante é mais
simples e sao redistribuidos através de ciclos elementares como o do carbono.

A biodegradagdo de Dbiopolimeros ocorre em dois estagios:
despolimerizagao do plastico e mineralizagdo. A despolimerizagao é feita através do
processo de clivagem onde fungos e bactérias atacam o material introduzindo
enzimas que quebram as ligagdes poliméricas fragmentando o material. Em
seguida inicia-se a decomposi¢gdo das macromoléculas em moléculas de cadeias
menores. Enzimas extracelulares sao responsaveis pela clivagem das cadeias
poliméricas, e enzimas podem ser endoenzimas ou exoenzimas. A segunda etapa, a
mineralizagdo, ocorre quando os fragmentos oligoméricos sao suficientemente
pequenos para serem transportados pelo interior dos organismos onde eles sao
transformados em biomassa e, entdo, mineralizados. Com base nesse processo de
mineralizagdo, sdo produzidos gases (CO,, CH4, N2 e Hy), agua, sais minerais e
novas biomassas. O processo de biodegradacao depende de diversos fatores, como

temperatura, pH, grau de cristalinidade e peso molecular do polimero (CARR, 2007).
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Os polimeros sintéticos ndo sdo biodegradaveis, pois as enzimas produzidas pelos
microrganismos nao sao capazes de degradar o polimero (CARR, 2007).

O uso de polimeros derivados de fontes naturais renovaveis, os biopolimeros,
€ visto como uma das muitas estratégias para minimizar o impacto ambiental
causados pelos plasticos derivados do petrdleo. A base bioldégica destes
biopolimeros proporciona a oportunidade de incorporar uma propriedade muito
exigida dos materiais atualmente, a biodegradabilidade. Em muitos casos a
reciclagem de plastico nao é viavel economicamente, portanto, a compostabilidade é
uma opgao interessante para a nao geragdo de residuo, o que garante que o0s
biopolimeros irdo degradar principalmente em dioxido de carbono e agua apds o

descarte (Figura 1).

Figura 1 - Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis provenientes de fontes
renovaveis.
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Fonte: BRITO, 2011.

Um polimero alternativo oriundo de recurso natural e renovavel, nao
agressivo ao ser humano nem ao meio ambiente vem ao encontro do conceito de
Ecodesign, ou, em linguagem de engenharia, ao conceito de mesmo fundamento
denominado “quimica verde’. De modo geral, a “quimica verde”’, é o
desenvolvimento ambientalmente consciente de produtos e processos que reduzem
ou eliminam o uso e a geragao de substancias perigosas e poluentes, reduzindo
riscos ambientais e a saude contribuindo para o avancgo da sustentabilidade (ILES;
MARTIN, 2012). A Tabela 2 ilustra o potencial de substituicdo de alguns polimeros

provenientes de fontes fosseis por biopolimeros.
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A substituicdo de polimeros derivados do petréleo por biopolimeros é uma
alternativa promissora porque podera reduzir a dependéncia do mercado em relagao
aos polimeros derivados de fontes fosseis e, consequentemente, a pressao que
esses residuos plasticos exercem sobre aterros sanitarios. Tendo em vista que os
biopolimeros sdo derivados de matéria-prima de fonte renovavel, teoricamente eles
podem ser compostados ou reciclados contribuindo para a minimizagao de residuos,
além do processo de producdo dos biopolimeros ser mais eficiente em termos
energéticos do que o processamento de polimeros derivados de petréleo reduzindo
o consumo ambiental (ALVAREZ-CHAVEZ, 2012).

Tabela 2- Potencial de substituicdo de alguns polimeros provenientes de fontes

fésseis por biopolimeros

Polimero PVC PEAD PEBD PP PS PMMA PA PET PC

Amido - + + + + - - - -
PLA - + - + + - + + -
PHB - + - ++ + - - -

PHBV + ++ ++ ++ + - + -

++ substituigdo completa; + substituicdo parcial; - ndo substitui PA poliamida; PC policarbonato; PEAD
polietileno de alta densidade; PEBD polietileno de baixa densidade; PET polietileno tereftalato; PHB
polihidroxibutirato; PHBV polihidroxibutirato-co-valerato; PLA poli(acido lactico); PMMA poli(metacrilato
de metila); PP polipropileno; PS poliestireno; PVC poli(cloreto de vinila).

Fonte: Dados da pesquisa

Segundo Alvarez-Chavez et al. (2012) varias tentativas foram feitas para
ordenar quais os plasticos sdo mais seguros para os trabalhadores, consumidores e
também para o meio ambiente. De acordo com eles a piramide desenvolvida por
Thorpe e Van der Naalde foi a primeira dessas tentativas (Figura 2). Nesta piramide,
os biopolimeros formam a base da piramide, indicando que eles sao os mais
seguros devido a serem derivados de fontes renovaveis e, portanto, teoricamente
biodegradaveis e compostaveis. A Figura 3 retrata o espectro comparativo do

impacto ambiental de bioplasticos.
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Figura 2 - Piramide de plasticos.
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Fonte: ALVAREZ-CHAVEZ, 2012

Figura 3 - Espectro comparativo do impacto ambiental de bioplasticos
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BURSs: bio-uretanos; PTT: poli(trimetileno tereftalato); PLA: poli(acido lactico).

Fonte: ALVAREZ-CHAVEZ, 2012.

241 Polimeros de Amido

Os polimeros de amido sao polissacarideos, modificados quimicamente ou
nao, produzidos a partir de amido extraido de milho, batata, trigo ou mandioca, os
de amido se destacam principalmente devido a sua abundéancia e baixo preco
(CHANG et al., 2012). Podem ser utilizados na produgao de embalagens e itens de
descarte rapido e em blendas poliméricas.

Empregando-se o amido pode-se produzir filmes biodegradaveis ou
comestiveis e sua utilizagdo é direcionada a industria de embalagens e protecéo de
alimentos.

O amido possui a propriedade de formar filmes apds os processos de

gelatinizagdo e secagem do solvente, porém existe uma limitagdo para o seu uso
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devido as fragilidades do material quanto a suas propriedades mecanicas e alta
higroscopicidade, por isso varios trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando
compositos de amido e fibras vegetais para melhorias de propriedades mecanicas.
Segundo a Sociedade Brasileira de Polimeros (2005) o Brasil possui um
mercado promissor, pois 85% das embalagens que se destinam ao setor alimenticio

sao produzidas na forma de filme.

2.4.2 Amido Natural

O amido constitui, juntamente com a celulose, uma das mais abundantes fontes de
carboidratos. Ele € armazenado nas plantas na forma de granulos e as variagdes de
tamanho, forma, associagbes e composicdo sdo dependentes de sua origem
botanica, conforme esta exemplificado na Tabela 3. Os granulos sdo com postos
principalmente (98 a 99% em base seca) por dois tipos de polissacarideos: a
amilose e a amilopectina, cuja proporgcéo é também variavel em fungao da origem
vegetal do amido (CORRADINI, 2007).

Tabela 3 - Caracteristicas de alguns amidos comerciais

Fonte Férmula do aranulo Diametro Amilose Amilopectina
g (pm) (%) (%)
Milho 5-26 28 72
Arroz 3-8 30 70
Mandioca 5-30 14-18 86-82
Batata 15-100 18-20 82-80

Fonte: Corradini, 2007
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Em sua grande parte as moléculas de amilose (massa molar
aproximadamente 10°-10° g mol'1) sao lineares e poucas moléculas sao ramificadas.
A amilopectina é um polissacarideo extremamente grande e ramificado. Apesar de
sua massa molar mais elevada (107-109 g mol'1), sua viscosidade € baixa devido ao

grande numero de ramificagdes (Figura 4).

Figura 4 - Representagao das estruturas quimicas: (a) amilose e (b) amilopectina.

() )
Fonte: Adaptado de Kaur et.al, 2012.

Os graos de amido sdo processados geralmente em meio aquoso, na forma
gelatificada. O processo de gelatinizagdo s6 ocorre na presenga de um plastificante,
isto porque a temperatura de transicéo vitrea (Tg) e a temperatura de fusdo (Tm) do
amido puro e seco sdao maiores que sua temperatura de decomposigao (BRITO et
al., 2011).0 processo de gelatinizagéo resulta na perda de ordem molecular e fuséo

dos cristalitos do amido.

2.4.3 Amido de mandioca (fécula)

A cultura da mandioca é um das mais antigas no territorio brasileiro. Ela &
cultivada em todo o territorio, e ja era produzida pelos indios na época do
descobrimento.

O amido de mandioca, também conhecido como fécula, € um pé fino,
branco, inodoro. E um polissacarideo natural, da familia quimica dos carboidratos,
constituido de cadeias lineares (amilose) e cadeias ramificadas (amilopectina). E
obtido das raizes de mandioca, limpas, descascadas, trituradas, desintegradas,
purificadas, peneiradas, centrifugadas, concentradas, desidratadas e secas
conforme o fluxograma representado no Esquema 1.

As caracteristicas do amido de mandioca sdo de grande interesse para
aplicagbes industriais, sejam elas téxteis, de papel, farmacéuticas, siderurgicas,
plasticas ou alimenticias, devido ao seu baixo custo, grande disponibilidade e

biodegradabilidade.
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Esquema 1 - Fluxograma genérico para obtengado do amido natural de mandioca

v i
v
v
v
v

Fonte: Carr, 2007 (adaptado)

O amido, quando extraido da planta e utilizado sem alteracbes € conhecido
como nativo, porém algumas industrias utilizam amidos modificados alguns destes

processos serao conhecidos no item 3.6.

2.5 Amido Termoplastico

O amido termoplastico (TPS) € um material amorfo ou semicristalino
composto pelo amido plastificado e por um ou mais plastificantes. A agua tem sido o
plastificante mais comum usado no processamento do amido ((BRITO et al., 2011).
Entretanto, com o decorrer do tempo e a diminuicdo da temperatura, as cadeias de
amido tendem a interagir mais fortemente entre si obrigando a agua a sair e
determinando, assim, a chamada sinérese (LOBO; SILVA, 2003). Este fenémeno
favorece a recristalizagao ou retrogradacéo, ou seja, tem-se a conversao do amido
do estado amorfo (gelatinizado) ao estado cristalino. No processo de retrogradagéo
as cadeias de amilose mais rapidamente do que as cadeias de amilopectina,
agregam-se formando duplas hélices cristalinas estabilizadas por ligagdes de
hidrogénio. Durante o resfriamento e/ou envelhecimento estas hélices formam
estruturas cristalinas tridimensionais altamente estaveis (LOBO; SILVA, 2003). Na
pratica, a primeira indicagdo da retrogradacdo consiste no aumento da rigidez da
pasta levando ao endurecimento e fragilidade do material.

Assim, outros plastificantes tais como os glicois e agucares podem ser
adicionados ao produto para baixar sua Tg e aumentar sua ductibilidade. Tais

plastificantes aumentam a flexibilidade do filme de amido devido a habilidade que
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eles possuem de reduzir as ligagbes de hidrogénio internas entre as cadeias do
polimero aumentando o espaco inter e intra molecular.

De acordo com Mali et al (2005), os plastificantes mais efetivos sdo os que
possuem a estrutura quimica mais parecida com a do polimero que eles se propoem
a plastificar. Assim sendo, no caso do amido, os plastificantes mais usados sao os

polidis tais como o sorbitol e o glicerol, este ultimo apontado como o mais efetivo.

2.6 Modificagoes do amido

A modificagdo do amido € uma ferramenta poderosa largamente utilizada
para melhorar as propriedades do amido e assim ampliar sua aplicagéo industrial. A
modificacdo do amido n&o sé diminui a tendéncia do amido de sinérese e
retrogradacdo como pode acrescentar diversas outras propriedades ao amido
(KAUR et al., 2012). Segundo Kaur et al. (2012) as modificacbes do amido podem
ser divididas em quatro tipos de modificagdo: quimica, fisica, enzimatica e genética.
Ainda de acordo com eles, nas ultimas décadas o amido tem sido modificado por
varios métodos a fim de alcancar as funcionalidades adequadas para as varias
aplicagdes industriais.

Um exemplo dessa adequacgao foi dado por Gao et al. (2012). Segundo eles,
o uso de filmes de amido para embalagens de alimento tem sido muito limitado pela
falta de estabilidade do biopolimero durante o processamento, propriedades
mecanicas fracas, propriedade de barreira a umidade pobre e alta sensibilidade as
mudangas das condi¢gdes ambientais tais como umidade, temperatura e pH. Visando
superar tais inconvenientes os autores estudaram os efeitos da adicdo de
montmorilinitas organicamente modificadas (modificacdo fisica) ao fosfato de
hidroxipropil ~di-amido (amido modificado quimicamente). Montmorilonitas
organicamente modificadas s&o argilas montmorilonitas que tiveram seus cations
hidrofilicos substituidos por um composto organico (alquil cation). Com essa
substituicao as argilas se tornam mais hidrofébicas (Figura 5).

De acordo com os resultados encontrados pelos autores anteriormente
citados, os compdsitos de argila e amido apresentaram resisténcia a tracdo mais
alta além de melhores propriedades de barreira ao vapor d’agua do que o filme de

amido puro.
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Figura 5 - Reacao de troca catidnica que transforma argila hidrofilica em argila

hidrofobica.
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Fonte: Arquivo pessoal

Os filmes dos compdsitos de argila e amido também apresentaram melhor
resisténcia ao calor e menor temperatura de transigao vitrea (Tg) se comparado com
o filme de amido puro. Além disso, a microestrutura dos filmes ficou mais
homogénea com a adi¢cao da argila aos filmes. Ainda segundo os autores, o grau de
hidrofilicidade das argilas influenciou bastante nas propriedades dos compdésitos de
argila e amido, sendo que a argila com hidrofilicidade intermediaria apresentou os
melhores resultados.

Nakason et al. (2013) modificaram amido de mandioca por meio da insergao
de poliacrilamida (acrilico) neste biopolimero. Para isso projetaram um reator
especial para que pudessem trabalhar com baixos teores de agua durante todas as
etapas. A primeira etapa envolveu a gelatinizagdo do amido usando a proporgéo
amido e agua de 1:1. A reacao de insercao propriamente dita envolveu a adigao de
um iniciador para provocar sitios ativos no polimero de amido e adi¢cao de solucao
aquosa do mondmero acrilamida para polimerizagao in situ (no local). Segundo os
autores, o amido assim modificado torna-se um polimero super absorvente (SAP)
capaz de absorver grandes quantidades de agua, e foi usado como fase dispersa
em matriz de borracha natural para producédo de borracha natural vulcanizada com
capacidade de inchamento em agua.

Conforme descrito pelos autores, este tipo especial de borracha possui nao

somente as propriedades tipicas da borracha tais como alta resisténcia mecanica e
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resiliéncia como também falta capacidade de absorver agua e por isso encontra

aplicagdes em muitos setores com destaque para area de construgao civil.

2.7 Processos para obtencao de amido poroso modificado

Materiais porosos sdo amplamente usados em isolamento térmico, absorcao
de energia e aplicagdes estruturais devido as suas propriedades unicas tais como
leveza, flutuabilidade, acolchoamento, isolamento térmico e acustico, amortecimento
de impacto e reducéao de custos (GAO et al. 2013).

A maior capacidade de absorcdo de choques das espumas em comparagao
com seus materiais densos similares pode ser explicada através da curva de um
ensaio de compressao apresentada na Figura 6

Existem espumas poliméricas baseadas em diversos materiais e diversas
origens, como PU, EVA e o amido. Espumas baseadas em amido poroso podem ser
produzidas por meio de diferentes técnicas. As técnicas convencionais incluem:
termo-compressao, extrusao, compressao/explosao, aquecimento em micro-ondas e

crio-secagem (“freeze-drying”).

Figura 6 Curva de compressao versus deformagao de material denso e espuma

0.4
SOLIDO DENSO

ESPUMA

ABSORGAO
ENERGIA
NO SOLIDO DENSO

Z TENSAO ABS.

A /’:]/ a}f '// { EsPuma

DEFORMAC A0 COMPRESSIVA

TENSEO COMPRESSIVA

Fonte: Adaptado de Svagan, 2008.

2.71 Termo-compressao
O processo de termo-compressdo consiste em cozimento da dispersao
aquosa de amido em molde fechado sob pressdo para obtencdo de placas que

podem ser moldadas em bandejas ou outros formatos para embalagem de
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alimentos. Este processo pode ser realizado em uma prensa hidraulica com duas
placas aquecidas e um molde aquecido entre elas (200 °C /0,36 MPa / 3 min). As
placas aquecidas provocam a evaporagao da agua e o vapor produzido promove a
formacao da estrutura porosa e a gelatinizagdo do amido (SCHMIDT; LAURINDO,
2010)

Schmidt e Laurindo (2010) usaram o processo de termo-compressao para
preparar espumas de compositos derivados de amido de mandioca, fibras
celuldsicas de eucalipto e calcario dolomitico e produzir bandejas biodegradaveis
que podem ser usadas como embalagens para alimentos. De acordo com os
autores, a tensdo na ruptura para as bandejas de amido contendo 5% de fibras
celulésicas foi de 3,03 MPa, enquanto as bandejas comerciais de poliestireno
expandido (EPS) usadas para embalagens alimenticias em supermercados
apresentaram uma tensao de 1.49 MPa. Segundo eles os resultados indicaram que
o aumento na concentracdo de fibras celulésicas promove uma diminuigdo na
densidade e na resisténcia a tracdo das amostras. Os valores da elongagdo na
ruptura para as bandejas obtidas foram aproximadamente 20% mais baixos do que
a elongagdo na ruptura observada para bandejas comerciais de poliestireno
expandido.

Boonchaisuriya e Chungsiriporn (2012), também usaram o processo de
termo-compressao para producédo de espuma de amido. Neste trabalho os autores
verificaram como a absor¢do de agua e as propriedades mecéanicas da espuma se
comportavam com a variagao dos teores de alcool polivinilico (PVA), glicerol e fibras
de 6leo de palma. De acordo com eles, a maior resisténcia a tracdo correspondeu a
amostra com 7,5% de fibra. O alongamento aumentou com o aumento do teor de
plastificante (glicerol) e a absor¢édo de agua diminuiu com o aumento do teor de PVA
(altamente cristalino) em até 4%.

Apesar de ser um processo mais antigo, a termo-compresséo para produgao
de bandejas porosas ainda é bastante usada conforme demonstra a pesquisa
recente de Matsuda et al. (2013). As espumas de amido tém muitas caracteristicas
atraentes, no entanto, materiais produzidos a partir deste biopolimero tendem a
exibir determinadas limitacdes de desempenho, tais como comportamento mecanico
pobre e degradagao hidrolitica muito rapida. A fim de superar esses inconvenientes
os autores adicionaram dois tipos de nanoargilas organicamente modificadas
(Cloisite® 10 A e 30 B) ao amido de mandioca. Cloisite® 10 A e 30 B sao argilas
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montmorilonitas sédicas que foram modificadas por troca catidnica, isto €, o cation
Na® presente entre as camadas da argila foram substituidos por um alquil cation.

De acordo com os autores, todas as formulagdes estudadas produziram
bandejas com formas bem definidas sem nenhuma trinca evidente. Foi reportado
que a amostra fabricada exclusivamente com amido (amostra controle) mostrou alta
absorcao de agua em todas as condigcdes de RH (umidade relativa) em relagao as
amostras produzidas com nanoargilas. Exceto, sob 90% de RH, quando a presencga
de nanoargilas nao evitou a absorgcao de agua das amostras de amido e apresentou
valores mais elevados de absor¢gdo de agua do que as amostras controle. Isto foi
atribuido a acado da agua como plastificante. Neste caso o rompimento de algumas
ligacdes hidrogénio entre cadeias do polimero aumentou o espago molecular
deixando os grupos hidrofilicos presentes na superficie da nanoargila expostos, o
que fez com que estes materiais ficassem menos resistentes a absor¢do de agua
em condi¢cdoes de RH muito elevada.

A tensdo na ruptura aumentou acentuadamente com a adicdo de nanoargila
para todas as condi¢des de RH em relagdo a amostra controle. Por outro lado a
tensdo na ruptura diminuiu com o aumento da umidade relativa, evidenciando o
efeito plastificante da agua demonstrado também pelo aumento dos valores de
deformacgao na ruptura a medida que a umidade relativa aumenta.

Han et al. (2011) também usaram o processo de termo-compressdo para
produzir bandejas de amido direcionadas para embalagens de alimentos. De acordo
com esses autores, em relagcdo a viabilizacdo dessas embalagens para produtos
umidos, ja foi proposto o revestimento ou laminagdo da superficie do amido
hidrofilico com polimeros sintéticos hidrofébicos. Tal estratégia possui o
inconveniente de impedir a agdo de micro-organismos responsaveis pela
biodegradag¢ao do produto quando produz um filme superficial com espessura de
alguns micrometros. Em vista disso, os autores reportaram um tratamento a base de
plasma a frio com dois tipos de gases fluorados. Nesse tipo de tratamento uma
camada nanométrica de compostos de fluor fica depositada na superficie do amido
e nao diminui a sua velocidade de biodegradacdo. Uma ilustragcdo do efeito de tal
tratamento na superficie do amido esta representada na Figura 7, a qual € uma
reprodugcao parcial dos resultados apresentados pelos autores. Na Figura 7 é
mostrado como um composito de amido poroso com fibras de madeira de faia se

comporta em relagdo a uma gota d’agua que cai em sua superficie (medida de



35

angulo de contato). Conforme pode ser observado, o tratamento proposto diminui
muito a sensibilidade do polimero de amido a agua.

Shey et al. (2006) misturaram latex de borracha natural & pasta de amido
antes de termo processa-la para produzir as bandejas descartaveis. Segundo os
autores, antes da cura do latex este se encontra na forma de uma emulsdo aquosa
e por isso pode ser uniformemente distribuido por toda a pasta de amido antes que
a mesma seja processada. De acordo com os autores, essa estratégia permite
aumentar a flexibilidade e a resisténcia a agua de amidos porosos termo

processados.

Figura 7 - Gotas d’agua em amostras de bandeja de amido poroso antes e apés

tratamento de plasma a frio com CF,.

Controle Tratada com CFy

-

Alguns segundos

3 minutos

9 minutos

15 minutos

Fonte: HAN et al., 2011.
2.7.2 Extrusao

O processo de extrusdao € baseado nos mesmos principios do processo de
termo-compresséo, isto €, aquecimento, pressdo e formacgao de vapor. Em relagéo
ao amido, produz principalmente flocos de espuma usados em embalagens (Figura
8)
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Figura 8 - Processo de extrusao para producao de espuma de amido.
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Fonte: SRIROTH et al., 2006.

Segundo Debiagi et al. (2011) a extrusdo € um processo altamente versatil de
curta duracado e nao produz efluentes. Os autores avaliaram o efeito da adicdo de
PVA [Poli(acetato de Vinila), quitosana e fibras de bagago de cana no
comportamento de extrudados de amido de mandioca poroso. Os autores
ressaltaram que as fibras de bagaco de cana, um residuo abundante das industrias
de acucar e alcool, sdo baratas, atoxicas e facilmente reciclaveis.

Neste trabalho as densidades encontradas para as formulagdes de espumas
de amido ficaram mais altas do que o valor reportado para o poliestireno expandido.
Tal resultado foi atribuido a presenca de células abertas na espuma de amido, o que
evita que o material continue a se expandir. Um alto indice de expansao (lE),
relatado como a razédo entre o didmetro do floco de amido poroso e o didmetro da
matriz, indica espumas extrudas de baixa densidade. No trabalho de Debiagi et al.
(2011), o valor minimo para El foi obtido com o maximo de fibra (28%). Segundo os
autores, a presenca de fibras provocou o aumento na viscosidade da mistura
originando um material menos expansivel com menor tamanho médio de células,
parede célula mais espessa e densidade mais alta. Ao contrario do esperado, o
aumento da densidade nao se traduziu no aumento da resisténcia a compressao. As
espumas com teores mais altos de fibra apresentaram reducido na resisténcia a
compressao. Os autores atribuiram este resultado a formacédo de estruturas nao
homogéneas conforme foi observado pela microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

2.7.3 Compressaol/explosao
O processo chamado de compressao/explosdo foi projetado para ser um

processo que permite obter amido poroso a partir de pasta de amido com baixo teor



37

de umidade. O processo consiste de uma etapa de compressao da pasta de amido
dentro de um molde aquecido. Em seguida a pressao € liberada instantaneamente
permitindo a expanséo da pasta e preenchimento do molde (GLENN; ORTS, 2001).
Este processo foi utilizado por Glenn e Orts (2001) para desenvolvimento de
embalagens para alimento tipo concha “abre e fecha”. Segundo os autores, uma
grande vantagem do processo € a sua rapidez para expansao e preenchimento do
molde (10s). No entanto, comparado com outras embalagens comerciais que
deformam em compressdao sem fraturar, as embalagens de amido poroso
produzidas pelo processo de compressao/explosao eventualmente fraturaram
durante a deformacédo e tinham um mddulo compressivo bem mais alto indicando

que eram mais duras que as embalagens comerciais analisadas.

2.7.4 Aquecimento em micro-ondas

A expansao provocada por aquecimento em micro-ondas envolve a expansao
de granulos de amido formulado produzidos por extrusao (ZHOU; SONG; PARKER,
2006). Mais detalhadamente, os granulos de amido processados por extrusdo sao
pré-aquecidos (165 0C) e colocados no centro do prato giratorio do micro-ondas por
cerca de 60s na poténcia maxima. De acordo com Zhou, Song e Parker (2006) os
granulos formulados processados por extrusdo sdo compactos para o transporte e
armazenagem. Assim como no processo anterior, tais granulos podem ser
expandidos em moldes para produgao de diferentes formas de embalagens as quais

seriam dificeis de ser produzidas somente pelo processo de extrusao.

2.7.5 Crio secagem

Na técnica de crio secagem a agua presente no polimero de amido é
congelada em cristais de gelo e a partir da sublimagdo desses cristais, isto €,
passagem do estado solido para o estado gasoso, € obtida uma estrutura porosa.
Deste modo a porosidade do material € controlada pelo teor de agua no polimero
(SVAGAN, 2008)

Além dos métodos mais usuais, diferentes estratégias de obtengdo do amido
poroso vém sendo reportadas. Em comum, tais técnicas visam a obtencdo de uma
porosidade controlada. RutkeviCius et al. (2012) exploraram uma rota na qual
hidrogéis sao utilizados como matriz para obter porosidade em diversos substratos
organicos ou inorganicos. A Figura 9 ilustra como este método foi aplicado para

produzir silicone poroso.



Figura 9 - Obteng¢ao de PDMS poroso utilizando hidrogel como matriz.
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PDMS= poli(dimetil siloxano); PAA= poli(acrilamida). Fonte: Adaptado de Rutkevicius et al., 2012.

Segundo os autores, embora tenha ocorrido redu¢cdo de densidade apds a
modelagem com o hidrogel, houve uma significativa contragao dos materiais apds a
secagem, além dos materiais se tornarem mais frageis. Apesar disso, do ponto de
vista dos autores o método proposto tem potencial para ser usado na producéo de
materiais porosos.

Qian, Chang e Ma (2012) produziram amido poroso através de uma técnica
baseada no congelamento do gel de amido com posterior substituicdo dos cristais
de gelo por etanol pela imersao dos cubos de gel de amido congelado em etanol a
temperatura ambiente. A etapa final envolveu a secagem dos cubos para a remogéao
do etanol e obtencéo das estruturas porosas de amido. De acordo com os autores,
nas amostras submetidas a um unico ciclo de congelamento, a medida que a
concentragao do gel de amido aumentou de 5% até 20%, o tamanho dos poros e a
densidade aparente diminuiram. Nas amostras submetidas a dois ciclos de
congelamento a concentragdo do gel de amido nao teve influéncia relevante no
tamanho dos poros e densidade aparente.

Chang et al. (2012) utilizaram esta mesma técnica de congelamento/troca de
solvente para obtencdo de amido poroso. Segundo os autores, a esterificagdo do
amido, uma das modificagbes quimicas do amido mais usuais, normalmente é
realizada em condigdes drasticas como altas temperaturas e pressdo. A utilizacao
do amido poroso, o qual possui maior area superficial que o amido denso, viabilizou
a reacao de esterificacdo do amido em condi¢des mais amenas.

O processo de El-Tahlawy, Venditti e Pawlak (2007) para produgao de

espuma microcelular de amido envolveu uma etapa prévia de reticulacdo do amido
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gelatinizado com glutaraldeido. O glutaraldeido € um dialdeido muito usado como
agente reticulante e limita a interagdo do amido com a agua. A reticulagédo das
macromoléculas de amido com glutaraldeido ocorre através de adigdo nucleofilica

de um grupo hidroxila ao grupo carbonila formando ligagdes hemi-acetal (Figura 10).

Figura 10 - Intera¢des entre a cadeia do amido (a) com agua e (b) com glutaraldeido.

oH 9

H

Fonte: Adaptado de El-Tahlawi, Venditti e Pawlak, 2007.

Na técnica de troca de solvente usada pelos autores o etanol anidro é
adicionado sob forte agitagdo a solugdo de amido gelatinizado e reticulado. Dessa
forma o solvente de maior tensédo superficial (agua) é substituido pelo de menor
tensao superficial (etanol). Segundo os autores, o amido poroso é formado quando

a solucéo chega ao equilibrio. Apods filtragdo a vacuo o precipitado de amido poroso
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€ seco. Como a tensao superficial da interface ar/etanol é a terga parte da tensao
superficial da interface ar/agua, as forgas capilares existentes sdao mais fracas
quando a secagem é feita a partir do etanol em relagdo a agua evitando o colapso
da espuma. Em relagdo a adicao de glutaraldeido, os autores consideram que
proporciona a resisténcia elastica necessaria para evitar o colapso da espuma

quando a agua é removida via etanol

2.8 Compésitos reforgcados por fibras de bambu

2.8.1 Bambu

O bambu possui caracteristicas privilegiadas, pois ele pode ser ao mesmo
tempo leve, duro e resistente. O bambu constitui uma fonte renovavel de rapido
crescimento.

Em pesquisas anteriores (DELGADO, 2011) foi provado o potencial do

bambu em fixar mais carbono que outros tipos de arvores. Além de proteger o solo
contra erosoes, ele pode ser plantado em terrenos onde o solo € pobre.
O bambu pode ser encontrado em todos os continentes, exceto no continente
europeu, a Figura 11 apresenta o percentual de bambu encontrado em diversos
continentes. O Brasil possui 34 géneros e 232 espécies de bambu. A area total de
bambuzais cultivados no Brasil pode chegar a 8 milhbes de hectares. No nordeste
brasileiro sdo cultivados quarenta mil hectares de Bambusa Vulgaris para a
producao de pasta celuldsica, com capacidade instalada de 72.000 toneladas/ano.

No Brasil, o bambu & pouco utilizado em comparagao as espécies arboreas
ou madeiras, apesar da possibilidade de ser utilizado como material
fibroso. Ele geralmente é utilizado desde a simples queima na geracado de energia
até a producao de celulose e papel (Guimaréaes, et.al. 2010).

O bambu é uma alternativa sustentavel para o desenvolvimento de
compositos devido as suas caracteristicas favoraveis, segundo (AHMAD, 2000) o
bambu é um material anisotropico, isto € possui propriedades mecanicas
particulares nas trés dire¢des: longitudinal, tangencial e radial.

Estudos anteriores (KHALIL, 2012) compararam a eficiéncia do bambu a da

fibra de vidro em compdsitos.
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Figura 11 - Percentual mundial de bambu encontrado em diversos continentes.
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Fonte: KHALIL et al 2012

2.8.2 Extracao das fibras de bambu

A fibra do bambu € oriunda da “arvore” do bambu e € dividida em dois tipos:
a fibra natural que é utilizada sem nenhum tipo de processamento mecéanico ou
quimico, ou a fibra regenerada que é tratada por meio de processamento mecanico
ou quimico (KHALIL et al, 2012).

Segundo (KHALIL et al, 2012), o processo de obtencdo da fibra de bambu
regenerada, seja quimicamente ou mecanicamente, inicia-se sempre com a divisao
de tiras do bambu e o tipo de processo seguinte depende da utilizagao da fibra.

O processamento quimico mais comum e menos demorado para o
tratamento das fibras inclui hidrolise alcalina (NaOH) para produzir fibras de celulose
(Figura 12) e em seguida branqueamento multifase através de dissulfurreto de
carbono.

No processo mecanico o bambu é inicialmente triturado e tratado por
enzimas para a formagdo da massa esponjosa, e as fibras individuais sdo obtidas
através de pentes mecanicos (Figura 13). Apesar de menos agressivo ao meio
ambiente, este processo € mais caro quando comparado com o processamento
quimico (KHALIL et al, 2012).
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Figura 12 - Fibra de bambu modificada quimicamente.

2.8.3 Compdésitos de poliéster reforcados com fibra de bambu

Os estudos mais recentes sobre compdsitos de poliéster reforcados por
fibras de bambu reportaram que a melhoria nas propriedades destes compdsitos se
deve a tratamentos quimicos feitos nas fibras (KHALIL, 2012).

As fibras que receberam tratamento alcalino com diferentes concentragcbes
de hidroxido de sédio (NaOH) apresentaram melhores propriedades mecanicas
devido a baixa concentracado de agua, tornando os compadsitos mais duraveis.

O tratamento com anidrido maleico melhorou as propriedades mecanicas
dos compdsitos, bem como sua resisténcia a agua.

O tratamento por benzoilagdo por permanganato melhorou a interagao entre
a matriz polimérica e a fibra (KHALIL, 2012).

2.8.4 Compdésitos de epoxi reforgados com fibra de bambu
Os compoésitos de epodxi reforcados com fibras de bambu possuem

excelente resisténcia ao desgaste quando comparados ao epoxi puro.
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Outra caracteristica das resinas epoxi € serem bons isolantes elétricos. A
fabricagdo de compdsitos de epodxi-bambu com esta finalidade foi estudada e os
resultados obtidos foram alta resistividade, boas propriedades mecanicas e baixo
angulo fibrilar. Esses resultados indicam que esses compoésitos podem ser uma
alternativa barata para a fabricacao de dielétricos.

A utilizacao de silano no tratamento das fibras de bambu para fabricacéo de
compositos epdxi-bambu  resultou em compdsitos com melhoria em suas
propriedades mecanicas de tracao e flexdo. Ja os compdsitos com fibras de bambu
mercerizadas (que sao fibras que recebem uma aplicagdo a frio de soda caustica
concentrada para melhorar a hidrofilidade da fibra) e tratadas por silano
apresentaram uma redugao significativa nas mesmas propriedades.

A Figura 14 mostra pranchas fabricadas a partir de compdsitos epodxi-
bambu. As fibras de bambu com tratamento alcalino ou silano apresentaram
melhores ligacdes interfaciais entre a matriz e a fibra. O tratamento alcalino ajuda na
remogao de impurezas e a adigdo de silano diminuiu os indices de absorgédo de

agua.

Figura 14 - O uso de compdsito de resina epoxi, fibra de vidro e bambu para
fabricacao de pranchas
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Fonte: http://www.bossaboards.com/tecnologia.html

O indice de vazios e a densidade destes compdsitos dependem do teor de
fibras utilizados. Uma relagao linear foi observada para diminuigcdo de peso destes

compositos em relagao a matriz (KHALILI 2012).

2.8.5 Compésitos de resina fenodlica reforgados com fibra de bambu
Como nos demais compdésitos citados, foi comprovada a eficiéncia do

tratamento alcalino das fibras de bambu para a fabricagcdo de compdsitos de resina
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fendlica-bambu. Resisténcia aos raios UV, melhor estabilidade térmica, menor
absorcao de agua e melhor relacédo interfacial entre a matriz e a fibra foram
observadas nestes compaositos.

As propriedades mecanicas destes compdsitos apresentaram melhorias,
mas outros fatores como concentragcao das fibras, orientacdo das fibras, a utilizacao
de compatibilizantes também sao responsaveis pela melhoria no desempenho
destas propriedades (KHALIL, 2012).

2.8.6 Compdositos de polipropileno reforgcados com fibra de bambu

Um estudo (KHALIL, 2012), comprovou a viabilidade de substituicdo da fibra
de vidro por fibra de bambu em compdsitos de polipropileno (PP), as fibras de
bambu apresentaram melhores resultados quando comparadas as fibras de juta,
abacaxi e bananeira.

A utilizagado de anidrido maleico como compatibilizante nos compdésitos PP-
bambu melhorou propriedades mecéanicas dos compadsitos bem como a estabilidade
térmica e relagao interfacial entre a fibra e a matriz. J& os valores reoldgicos, que
sao valores da deformacéo de um corpo sob a influéncia de uma tensao, dependiam
do percentual de fibra utilizado.

Outras pesquisas (KHALIL, 2012), estudaram a modificagcdo da matriz ao
invés da fibra. O PP foi modificado utilizando o anidrido maleico para melhorar a
interacdo entre os grupos hidroxil e a fibras de bambu. Nesta pesquisa o aumento
das propriedades mecanicas destes compdsitos em relacdo aos compositos

tradicionais foi relatado.
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Capitulo 3

Parte Experimental e
Metodologia

A metodologia adotada para os procedimentos experimentais pode ser

resumida de acordo com o Esquema 2.

Esquema 2 - Resumo da metodologia dos procedimentos experimentais.

Morfologia
(MEV)
e
Angulo de
contato (AC)

Filme de amido
Propriedades

mecanicas

Obtencao de
compositos de amido e
po6 de bambu

Amido poroso

Analise térmica:
TG e DSC
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3.1 Obtengao de compoésitos

Neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos utilizando o amido
termoplastico (AT) como matriz e pé6 de bambu em diferentes concentragdes (5%,
10%, 15%, 20%, e 40%) como fase dispersa dando origem aos compdésitos (APB-5,
APB-10, APB -15, APB-20 e APB-40 respectivamente). Também foram
desenvolvidos compdésitos utilizando o amido termoplastico (AT) como matriz pode
bambu em diferentes concentragdes (5% e 20%) e 1% micro esferas de vidro como
fase dispersa dando origem aos compositos (APB-5 ME-1 e APB-20 ME- 1,
respectivamente) e como amostra controle foram desenvolvidos compdésitos

utilizando amido termoplastico (AT) e 10% de micro esferas de vidro. (AME-10).

3.1.1 Materiais
e Bambu da espécie Phyllostachys Heterocycla, com idade aproximada de
trés anos, fornecidas e coletadas pela bambuzeria Cruzeiro do sul, situada
em Ravena, distrito da cidade de Sabara em Minas Gerais;
¢ amido de mandioca (Amidos Nivarai);
e Glicerol (Synth);

e Microesferas de vidro (Sigma-Aldrich) com tamanhos entre 9-13um.

3.1.2 Preparacao do p6 de bambu
Para obtencdo do p6 de bambu, as amostras de bambu foram
trituradas em carpintaria utilizando lixadeira de fita. Foi selecionada a fragdo de

graos que passou pela peneira ASTM-200 (abertura 0,075mm).

3.2 Obtengao dos compdsitos na forma de filmes

Neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos utilizando o amido
termoplastico (AT) como matriz e pé6 de bambu em diferentes concentragdes (5%,
10%, 15%, 20%, e 40%) como fase dispersa dando origem aos compdésitos (APB-5,
APB-10, APB -15, APB-20 e APB-40 respectivamente).

Os compdésitos na forma de filme foram processados no Labédratério de
Polimeros e Compdsitos do Departamento de Engenharia de Materiais da UFMG
(Lepcom). Primeiramente o amido de mandioca foi gelatinizado em agua e glicerol.

Em um baldo de 250 mL de duas vias foram adicionados sob agitagdo mecanica
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(340 RPM) 7g do amido a 90 mL de agua deionizada. A esta dispersao fo11

ram adicionados 3 g de glicerol e em seguida foram adicionados
0,549,149, 1,59, 2,0g e 4,0g do p6 de bambu para produgdo das amostras APB-5,
APB-10, APB-15, APB-20, APB-40 respectivamente. A mistura foi aquecida em
manta até a temperatura aproximada de 70°C, na qual ocorre a gelatinizagdo do
amido (58-7000) (KARR 2007). O tempo de duragao do processo de gelatinizacao é
de aproximadamente 30 minutos. Os compodsitos foram vazados (casting) em
moldes de polietileno (110 mm x 150 mm) e inseridos na estufa para secagem por
24 horas na temperatura de 60°C. O Esquema 3 ilustra o processo de preparacao

dos compdositos.

Esquema 3 — Fluxograma do processo de obtencao do compoésito amido-bambu.

+ Agua + Vazamento
: gll‘l_‘lldo | - Agitagao * Secagem
ICero « Calor

* P6 de bambu

3.3 Obtencao dos compodsitos porosos

Também foram desenvolvidos compdsitos utilizando o amido termoplastico
(AT) como matriz, p6 de bambu em diferentes concentracdes (5% e 20%) e 1%
micro esferas de vidro como fase dispersa dando origem aos compdésitos (APB-5
ME-1 e APB-20 ME- 1, respectivamente).

O Esquema 4 ilustra o processo de preparagdo dos compaositos
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Esquema 4 — Fluxograma do processo de obtenciao do compésito amido-bambu.

" 4

« Agua

¢ Amido
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* Microesferas
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3.4 Caracterizagao dos compositos

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da superficie de fratura das amostras (pé de bambu e
compositos) previamente recobertas com ouro foi investigada por microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) utilizando um equipamento modelo SHIMDZU SSX-
550 SUPERSCAN. A partir dessa analise pdde-se obter informacdes tais como
geometria das particulas de bambu, grau de dispersao da fase dispersa na matriz e

adesdo do p6 de bambu na matriz do polimero de amido.

4.5.5. Medida do angulo de contato

A sensibilidade a umidade foi avaliada pela forma da gota de agua
depositada sobre a superficie das amostras dos filmes de amido (controle) e
compositos, ou seja, através da medida do angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas com auxilio de um
gonidmetro DSA100 (KRUSS). Os resultados representam as médias entre os
angulos direito e esquerdo, obtidos apds deposicdo de gotas com volume
padronizado (10 uL), sobre filmes com dimensdes de 2 cm x 2 cm. Foram feitas trés
medi¢cdes consecutivas, a temperatura ambiente, empregando o modo Surface
Energy do software, que permite a medida direta do angulo de contato (em graus).

Esse ensaio foi realizado no laboratorio de biomateriais do CEFET-MG.



49

3.4.2 Propriedades mecanicas

Os corpos de prova das amostras de polimero de amido puro (controle) e
dos compdsitos foram produzidos de acordo com a norma ASTM D-638. Foram
avaliadas propriedades mecanicas tais como médulo de Young, tenséo na ruptura e
alongamento na ruptura por de ensaio de tragao realizado com auxilio da maquina
de ensaio universal SHIMADZU Autograph AG-X, com velocidade de deslocamento
de 50 mm/min e célula de carga com capacidade maxima de 10KN. O afastamento

entre as garras foi de 50 mm.

3.4.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos materiais poliméricos foram registrados em um
difratbmetro da Shimadzu, modelo XRD-7000 utilizando radiagdo monocromatica
CuKa (A=0,15428 nm), tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA. As medidas foram
realizadas no modo varredura continua com velocidade 20 min™ no intervalo de
angulo de Bragg (20) de 10 a 800. Os difratogramas foram obtidos a partir de filmes.

O grau de cristalinidade (GC) foi calculado pelo programa Microcal Origin®
versao 8.0 de acordo com a equacgao abaixo, onde AP é a area dos picos e AT a

area total.

GC=£~IOO
AT

3.4.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Os experimentos de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier foram realizados em um espectrofotdbmetro Nicolet modelo 6700. Os
espectros foram obtidos com filmes secos utilizando-se a técnica de ATR (reflexdo
total atenuada) em que as amostras foram pressionadas contra um cristal de ZnSe.

Os espectros foram obtidos a partir de 32 varreduras com uma resolucao de 4 cm™.

3.4.5 Analise térmica

O perfil de degradacéao térmica, ou estabilidade térmica que o p6é de bambu,
0 amido puro e os compoésitos apresentam quando submetidos a uma varredura de
termperatura foram caracterizados através de termogravimetria (TG). Os
experimentos de TG serdo realizados com auxilio de uma termobalanga
SHIMADZU DTG-60H sob atmosfera de nitrogénio (100 mL/min). Amostras com

cerca de 10 mg foram pesadas em um cadinho de aluminio e aquecidas com uma
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razdo de aquecimento de 20 °C/min desde a temperatura ambiente até a
temperatura de 600 °C.

As propriedades térmicas do amido puro e dos compdsitos foram
investigadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) utilizando-se um
equipamento SHIMADZU DSC 60 sob atmosfera de nitrogénio com vazéo de 50 mL/
min.). Foi preparada uma suspensao contendo 200 mg de amido e 1 mL de agua.
No caso da amostra ABP-40 foi adicionada a suspensédo 80 mg de pé de bambu e
da amostra AM-ME-10, 20 mg de microesferas de vidro. Uma aliquota da suspenséao
(10 mg) aquecida com razdo de aquecimento de 5°C min-1 a partir da temperatura
ambiente (+30 °C) até 100 °C.

No caso da presente pesquisa os experimentos de DSC foram usados para
analisar a possivel alteragdo na temperatura de gelatinizagdo do amido devido a

presenca do pé de bambu e das microesferas.

3.4.6 Termografia por infravermelho (IRT)

A termografia por infravermelho foi utilizada para analisar as diferencas nos
padroes de distribuicdo de temperatura dos compdsitos, bem como sua capacidade
de absorcao e perda de calor de acordo com interferéncias externas. Os ensaios
foram realizados com auxilio de uma camera de visdo térmica Thermocam Flir
modelo P640 High. Este dispositivo permite obter imagens térmicas e visuais na
faixa entre -20°C e 250°C. As imagens foram interpretadas por meio do software
CAM™ Quick Report 1.2 SP1 Flir Systems, 2009.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente sdo apresentados os resultados
relacionados a caracterizagdo dos compositos sob forma de filme e a seguir os
resultados relacionados a caracterizacdo do amido na forma porosa. Ambas as
formas s&o propostas para materiais com potencial aplicagdo em embalagens para

alimentos.
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41 Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

As Figura 15 a Figura 19 apresentam as micrografias da superficie e da
superficie de fratura dos compdsitos APB-5, APB-10, APB-15, APB-20 e APB-40 em

dois aumentos.

Figura 15 - Micrografias (MEV) da superficie do compdsito APB-5 com aumentos de:
(a) 100x e (b) 500x e a fratura do compoésito ABP-5 com aumentos de: (c) 100x e (d)
500x.
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Figura 16 - Microgrfias Micrografias (MEV) da superficie do compésito APB-10 com
aumentos de: (a) 100x e (b) 500x e a fratura do compésito ABP-10 com aumentos de:
(c) 100x e (d) 500x.
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Figura 17 — Micrografias (MEV) da superficie do compésito APB-15 com aumentos de:
(a) 100x e (b) 500x e a fratura do compésito ABP-15 com aumentos de: (c) 100x e (d)
500x
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Figura 18 - Micrografias (MEV) da superficie do compodsito APB-20 com aumentos de:
(a) 100x e (b) 500x e a fratura do compédsito ABP-20 com aumentos de: (c) 100x e (d)
500x.
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Figura 19 — Micrografias (MEV) da superficie do compésito APB-40 com aumentos de:
(a) 100x e (b) 500x e a fratura do compoésito ABP-40 com aumentos de: (c) 100x e (d)
500x
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Conforme pode ser observado da Figura 15 a Figura 19, ainda existem
granulos de amido que ndo foram totalmente solubilizados na solugéo (setas em
amarelo). Por outro lado, ao contrario de Delgado et al. (2012) que observou o
desprendimento de fibras de bambu da matriz de polietiieno de baixa densidade
(PEBD), devido a similaridade existente entre as estruturas quimicas do amido e das
fiboras de bambu nao foi observado o desprendimento de fibras da matriz na
microscopia da superficie fraturada, porém foram encontradas regides com
rachaduras (setas em vermelho). Tal comportamento sugere que o pé de bambu
pode estar funcionando como carga, mas ndo como agente de reforco. Ou seja, o
p6é de bambu ndo conseguiu absorver as tensbes geradas durante a fratura dos
compositos. Os resultados apresentados sugerem que a agitacdo para preparagao
dos compasitos (manual) ndo foi eficiente para a total solubilizagdo dos granulos de

amido e nem para a incorporacdo completa do p6 de amido na matriz. E possivel
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também que as fibras de bambu estejam com o comprimento abaixo do
comprimento critico necessario para agir como reforgco. (TAKAGI, 2004)
A Figura 20 e a Figura 21 apresentam as micrografias da superficie e da

superficie da fratura do compdsito APB-5ME-1 em dois aumentos.
Figura 20— Micrografias (MEV) da superficie do compésito APB-5ME-1 com aumentos

de: (a) 100x e (b) 500x e a fratura do compésito ABP-5ME-1 com aumentos de: (c)
100x e (d) 500x.
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Figura 21— Micrografias (MEV) da superficie do compésito APB-20-ME-1 com
aumentos de: (a) 100x e (b) 500x e a fratura do compédsito ABP-20- ME -1 com
aumentos de: (c) 100x e (d) 500x.
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O compésito APB-5ME-1 (Figura 20) demonstra ter menos granulos de
amido nao dissolvidos em sua superficie. Tal observagdo pode indicar que a
presenca das microesferas de vidro, através de atrito, auxiliou o processo de mistura
durante a preparagdo do compdsito contribuindo para homogeneizagao do sistema.
Além disso, as micrografias referentes a superficie de fratura, apesar de
apresentarem uma interfase abrupta, ndo mostram a presenca de rachaduras
acentuadas, o que pode ser indicativo que as microesferas tém um melhor
desempenho em termos de atuagdo como reforgo. Por outro lado, o compdsito ABP-
20ME-1 volta a apresentar rachadura em sua superficie de fratura (seta em
vermeho). Esse fato sugere que com o aumento do teor de pé de bambu a presencga
das microesferas nao foi suficiente para homogeneizar completamente o sistema

durante a obtencdo dos compadsitos



59

Figura 22 - Micrografias (MEV) da superficie do compoésito AME-10 com aumentos
de: (a) 100x e (b) 500x e a fratura do compédsito AME-10 com aumentos de: (c) 100x ,

(d) 500x, e (e) 200x
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Conforme pode ser observado, a superficie do compdsito AME-10 é
predominantemente homogénea sem a indicagdo de granulos de amido nao
dissolvidos. Tal observagao reforga a hipotese que as microesferas auxiliam no
processo de mistura durante a gelatinizagdo do amido evitando que restem graos

nao dissolvidos. A Figura 9b ressalta uma forma que foi atribuida a presencga de
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microesferas aglomeradas, visto que a esse compdsito foi incorporado o teor de
10% de microesferas com teor quase submicrométrico. Através da superficie de
fratura (Figuras 9 c, d,e), percebe-se que ao contrario de Barboza e colaboradores
(BARBOZA, 2002), as microesferas nao se destacaram da matriz durante a fratura.
Esse comportamento pode ser atribuido a hidrofilicidade das microesferas de vidro,
0 que aumenta a adesao com a matriz também hidrofilica. O compdsito poroso
obtido com predominadncia de poros fechados vem ao encontro da potencial
aplicacao proposta para embalagens, trazendo como beneficio principal a absorgéo

e choque.

4.2 Medida do dangulo de contato

Molhabilidade é a habilidade de um liquido em manter contato com uma
superficie sélida, resultante de interacbdes intermoleculares quando os dois sao
colocados juntos. O grau de umectagao (molhabilidade) é determinado por um
equilibrio das forgcas de aderéncia e coesivas. Pode ser determinada a partir do
angulo que o liquido forma na superficie de contato com o sélido, denominado
angulo de contato. (LEVY, 1993)

Em superficies poliméricas além das tensdes superficiais outros fatores
como rugosidade, heterogeneidade quimica, orientacdo molecular e solubilidade
parcial do polimero, no caso de mistura polimérica influenciam nas medidas do
angulo de contato.

As Figura 23 Figura 24 ilustram respectivamente o comportamento da gota
de agua na superficie dos compdsitos com p6 de bambu e pdé de bambu e/ou

microesferas de vidro em comparagao com o amido termoplastico (controle).
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Figura 23- Formato da gota de agua sobre a superficie dos filmes de: (a) amido
termoplastico (controle), (b) APB-5, (c) APB-10, (d) APB-15, (e) APB-20 e (f) ABP-40.

Figura 24— Formato da gota de agua sobre a superficie dos filmes de: (g) APB-5 ME-1,
(h) ABP-20 ME-1 e (i) AM-ME-10

Os angulos a partir dos quais as superficies dos materiais podem ser

considerados hidrofilicos ou hidrofébicos variam de acordo com os intervalos
apresentados na Tabela 4 (SILVA, 2010).
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Tabela 4 - Valores para os quais os materiais sao considerados hidrofilicos ou

hidrofébicos.

Superficie totalmente  Superficie predominantemente  Superficie totalmente

hidrofilica hidrofilica hidrofébica

Valores de 6 0° 0°< B< 90° 90°< 0 < 180°

A Tabela 5, a Tabela 6 e a Tabela 7 apresentam os valores médios dos
angulos de contato obtidos, com seus respectivos desvios padroes relativos as
medidas realizadas na amostra controle e nos compdsitos na forma de filme denso

(Tabela 5 e Tabela 6) e na forma de amido poroso (Tabela 7).

Tabela 5 - Valores médios dos angulos de contato e seus respectivos desvios

padroes — Amido termoplastico carregado com p6 de bambu (filmes)

Material Média do angulo de contato, desvio padrao
Amido 43,1°+ 0,5
APB-5 63,5°+ 0,8
APB-10 88,2°+1,0
APB-15 97,7°+£0,8
APB-20 76,1°+ 0,7
APB-40 57,3°+£1,0

Conforme pode ser acompanhado pela Tabela 5, ha uma tendéncia do
aumento da hidrofobicidade com o aumento do teor de p6é de bambu até o limite de
15% de fibra. A partir desse limite a tendéncia se reverte. Esse tipo de
comportamento é tipico de eventos nos quais existe mais de um fator atuando.
Neste caso sugerem-se dois fatores opostos, ou seja, aumento da hidrofilicidade
devido a presenca das fibras hidrofilicas e aumento da hidrofobicidade devido a
rugosidade da superficie (CHOI, 2009).

Aouada et al. (2013) estudaram a variagdo do angulo de contato com a
adicao de argila hidrofilica a matrix de amido termoplastico e também observaram o
aumento da hidrofobicidade do amido termoplastico com aumento do teor de argila.
Os autores atribuiram o resultado encontrado a nova metodologia desenvolvida pela
incorporagao da argila na matrix, embora tenham se declarado surpresos com o

resultado.
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No caso da presente pesquisa os resultados indicam que para teores de
fibra até 15% predomina o efeito da rugosidade ao passo que para os teores de 20
e 40% a caracteristica hidrofifica da fibra se sobrepde ao efeito do aumento da

rugosidade.

Tabela 6 Valores médios dos angulos de contato e seus respectivos desvios padroes

— Amido termoplastico carregado com p6é de bambu e microesferas de vidro (filmes)

Material Média do angulo de contato, desvio padrao
APB-5 ME-1 95,5°+ 0,6
APB-20ME-1 78,8°+1,0

Os valores apresentados na Tabela 6 indicam que a presenca das
microesferas aumenta a hidrofobicidade do amido termoplastico provavelmente
devido ao aumento da rugosidade da superficie. No entanto a combinagado com o pé
de bambu parece atrapalhar a topografia favoravel a superficie hidrofébica. O valor
encontrado para o amido termoplastico modificado somente com microesferas de
vidro (Tabela 7) confirma essa proposi¢ao e indica que a presenga de microesferas
na matriz aumenta o carater hidrofobico do amido termoplastico, provavelmente pelo

efeito do aumento da rugosidade.

Tabela 7 Valores médios dos angulos de contato e seus respectivos desvios padroes

— Amido termoplastico carregado com microesferas de vidro (amido poroso)

Material Média do angulo de contato, desvio padrao

AM-ME-10 110,7°+ 1,0

O aumento do carater hidrofébico do amido termoplastico é bastante atrativo
para a industria de embalagens porque a alta hidrofilicidade do amido termoplastico

limita sua utilizacdo na industria.

4.3 Propriedades mecanicas (ensaio de tragao)

Foram construidos oito corpos de prova de acordo com as normas da ASTM

D-638 da amostra controle e dos compdsitos carregados com p6 de bambu e pé de
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bambu com microesferas de vidro. Foram calculados a média e o desvio padrao
conforme a Tabela 8 e Tabela 9 e foram avaliadas as propriedades mecanicas tais
como tensdo maxima, modulo de elasticidade (Young), e o percentual de

alongamento.

Tabela 8- Amido termoplastico carregado com pé de bambu (filmes)

Tensdao maxima Médulo de % de

de tracao (MPa) elasticidade (MPa) alongamento
Amido 4,76 + 0,20 17,0+ 0,3 120,0+ 0,8
APB-5 1,54 + 0,06 1,69 + 0,40 307,7 + 44,71
APB-10 1,43 £ 0,21 2,55+ 0,47 249,3 + 8,1
APB-15 1,46 £ 0,18 3,81 0,71 229,7 + 5,64
APB-20 1,72+0,5 11,26 + 3,47 117,1 + 25,98
APB-40 1,85+ 0,28 29,82 + 6,79 42,8 + 9,34

De acordo com os valores encontrados na Tabela 8 percebe-se uma
reducdo acentuada na tensdo maxima de tragcdo e moddulo de elasticidade dos
compositos com pd de bambu em relacdo ao amido termoplastico puro. Este
resultado corrobora parcialmente com os resultados de MEV. Ou seja, pelos
resultados da Tabela 8, o pé de bambu nao ficou bem incorporado a matriz e,
portanto, ndo foi capaz de aumentar a resisténcia da matriz. No entanto, também
houve queda nos valores do moédulo de elasticidade dos compdsitos
descaracterizando a atuagdo do p6 de bambu como carga, a qual normalmente
provoca 0 aumento do valor do modulo apesar de nao aumentar a resisténcia.

Os resultados apresentados para amido termoplastico carregado com p6 de
bambu e microesferas de vidro (Tabela 9) mostram um ligeiro aumento das
propriedades mecanicas comparativamente aos compédsitos da Tabela 8. Esse
resultado corrobora com as observacdes feitas através da MEV que indicaram que

as microesferas tém um melhor desempenho em termos de atuagdo como reforgo.
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Tabela 9 — Amido termoplastico carregado com p6é de bambu e microesferas de vidro

(filmes)
Tensao maxima Médulo de % de
de tragao (MPa) elasticidade (MPa) alongamento
APB-5ME-1 3,78 £ 0,16 51,0+£0,5 63,0 £ 0,31
APB-20ME-1 2,49 £ 0,23 15,0 £ 0,96 103,0+ 0,9

Liu et al. (2010) reforcaram amido termoplastico (amido de cana) com
nanocristais de bambu. De acordo com eles, o comportamento de agentes de
reforco nanométricos esta relacionado com a grande area superficial que eles apre-
sentam. Os autores reportaram que um teor de 8% de nanocristais de bambu na
matriz de amido é suficiente para elevar a tensao na ruptura ao mesmo nivel que o
amido reforcado com 30-50% de fibras celuldsicas.

Segundo esses mesmos autores, cargas micrométricas produzem reforgo
em detrimento do alongamento na ruptura. No entanto, n&do se observou esse
comportamento para todos os compoésitos. Os valores da porcentagem de
alongamento dos compodsitos aumentaram até 15% de teor de p6 de bambu e a
partir desse teor voltaram a cair, comportamento esse que esta representado na
Figura 25.

E possivel que a presenca do pé de bambu esteja alterando o grau de
cristalinidade da matriz. Com isso, além de diminuir a resisténcia a tracdo e o
modulo, estaria permitindo um grau de liberdade das cadeias do polimero e
consequentemente um maior alongamento. Porém a medida que o teor de pé de
bambu aumenta o papel de carga do mesmo vai predominando e o alongamento vai
caindo ao mesmo tempo que o mddulo vai subindo, conforme pode ser observado

na Figura 25.
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Figura 25 — Comportamento da porcentagem de alongamento com o aumento do teor

de p6 de bambu nos compésitos de amido termoplastico e p6 de bambu.
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4.4 Difratometria de raios-X (DRX)

Os perfis de difracdo de raios-X (DRX) para o amido termoplastico e o

composito APB-40 estdo mostrados na Figura 27.

Figura 27 — Perfis de difragdo de raios-X (DRX) para: (a) filme de amido termoplastico
e (b) filme do compésito APB-40.
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Segundo Faria et al. (2012), o amido de mandioca apresenta cristalinidade
tipo C (combinacao do tipo A + B), tendo picos proximos a 26= 15,3°, 17,3°, 18,3°,
22° e 23,5% No difratograma do amido termoplastico pode ser observado que estes
picos desapareceram no filme ja que o amido sofreu gelatinizagdo com consequiente
desestruturagdo das suas regides cristalinas. Ainda de acordo com os autores
supracitados, a cristalinidade do amido termoplastico pode ser residual e ocorrer em
decorréncia de um processamento insuficiente para destruir a sua estrutura
cristalina, ou ainda, ser induzida pelo processo e estar associada a recristalizagao
da amilose. O pico observado em 20° na Figura 27(a) esta de acordo com as
observacbes desses autores e é provavelmente decorrente do processamento
(cristais tipo V), caracteristico de materiais processados em temperaturas abaixo
de 180 °C e teores de umidade maiores que 10 %, como os filmes produzidos nesta
pesquisa.

No difratograma do compésito ABP-40 sao observados os picos em 20= 16°,

22° e 34° Tais angulos sao atribuidos aos planos de reflexdao 002, 101 e 040
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respectivamente, tipicos da celulose | (LIU, 2010). O fato destes picos se manterem
no difratograma do compdsito € um indicativo da baixa incorporagdo do pd de
bambu na matriz. Essa hipotese corrobora com os resultados encontrados nos
experimentos de MEV e propriedades mecanicas.

Os perfis de difracdo de raios-X (DRX) para o amido termoplastico e o

composito AM-ME-10 (poroso) estdo mostrados na Figura 28.

Figura 28 — Perfis de difragdo de raios-X (DRX) para: (a) filme de amido termoplastico
e (b) filme do compésito AM-ME-10.
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Conforme pode ser observado, o perfil de DRX apresentado pelo compédsito com
microesferas possui caracteristicas de material amorfo. Essa observacao indica que
ocorreu uma interacdo mais intima entre as duas fases, conforme ja havia sido
observado nos experimentos de MEV, que foi capaz de destruir a estrutura cristalina
do amido.

O indice de cristalinidade € um parametro importante a ser considerado,
pois pode interferir nas propriedades fisicas, mecéanicas, quimicas e tecnolégicas
dos compositos (RAMIREZ, 2011).

O grau de cristalinidade do amido termoplastico e dos compdsito ABP-40 e
AME-10 foram calculados pelo programa Microcal Origin® versao 8.0, de acordo

com a equagao abaixo, onde AP é a area dos picos e AT a area total:
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GC=£~IOO
AT

Foi encontrado um grau de cristalinidade de 23,84% para o amido termoplastico e

6,8% para o compésito ABP-40 e 5,75% para o compdsito AME10.

4.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR foram obtidos a fim de caracterizar os principais grupos
presentes no amido e no p6 de bambu (Figura 29). Em relagédo a Figura 29a, banda
em 3283 cm™ foi relacionada com a vibracdo em estiramento dos grupos O-H do
amido com ligagdes de hidrogénio [Chang, 2012, Nakason, 2010]. A banda
observada em 2924 cm™ foi relacionada com a vibracdo em estiramento de grupos
C-H [Nakason, 2010]. A regidao de vibracdo em estiramento do grupo C-O-C das
ligacbes de glicose se situa em 900-1200 cm” [Chang, 2012]. Essa regido foi
representada na Figura 29a pela banda em 1148 cm™, atribuida ao estiramento da
ligacdo C-O do grupo C-O-H, e também pelas bandas em 1074 e 994 cm™,
atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O do grupo C-O-C [Chang, 2012, Nakason,
2010]. As principais absor¢gdes observadas no espectro do amido também foram
observadas no espectro do pé de bambu (Figura 29b). Essa ultima observacgao
comprova a afinidade entre esses dois componentes conforme foi mencionado no

item 5.1.

Figura 29 - Espectros de FTIR: (a) amido e (b) pé de bambu.
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4.6 Termogravimetria

O objetivo da analise de TG foi determinar a temperatura de degradagéo e o
percentual de perda de massa do compdsito a fim avaliar o papel do pé de bambu
na estabilidade térmica do compdsito. A Figura 30 ilustra as curvas TG para o amido

termoplastico puro e para os compositos AME-10 e APB-40.

Figura 30 - llustragdo de curvas TG obtidas para amido termoplastico puro e os

compésitos AME-10, APB-40.
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Em relagdo as particulas de bambu, observa-se que o primeiro evento
térmico inicia-se em 60 °C, com perda gradual das moléculas de agua. Em seguida,
em torno de 120 °C inicia o processo de perda de massa pela evaporagdo dos
extrativos soluveis em agua como ceras, acidos graxos, resinas, 6leos essenciais,
tanino dentre outros, evento este que termina em uma temperatura em torno de 250
°C, totalizando uma perda de massa de 10%, comportamento comum nos materiais
lignoceluldsicos. O préximo evento térmico € a decomposigdao da hemicelulose que
acontece no intervalo 260 a 320 °C, em que sao perdidos em torno de 30% de
massa. A fase seguinte, decomposicdo da celulose, inicia-se numa temperatura

proxima de 320 °C e uma perda de massa por volta de 34%. A penultima fase é
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caracterizada pela decomposigédo da lignina a uma temperatura entre 430 e 460 °C
com uma perda de massa em torno de 22%.

A Figura 30 mostra a curva TG do amido termoplastico puro (a) e do
composito AME-10 (c) e do compdsito AME-10 (b). As curvas mostram perdas de
massa em trés etapas e os eventos térmicos correspondentes a essas perdas. A
analise para o amido puro apresentou uma perda de massa total de 96%, o
compoésito AME-10 uma perda de massa total de 75% e o compdsito APB-40 98%.
Os valores de temperatura de inicio da degradacao térmica foram 253 °C para o
amido puro, 233 °C para o compésito AME-10 e 210 °C para o compdsito APB-40.
Segundo LACERDA (2006) as temperaturas acima de 300 °C, a despolimerizagao
das macromoléculas levam a formagao de levoluglucosana, furfural, produtos de
baixo peso molecular, ou seja, produtos carbonaceos (cinzas).

A Tabela 10 apresenta as perdas de massa e os intervalos de temperatura

de desidratagao e degradacao do amido e dos compdsitos AME-10 e ABP-40.

Tabela 10- perdas de massa e intervalos de temperatura de desidratagiao do amido e
dos compodsitos AME-10 e ABP-40

Desidratacao Decomposicao
AT, (°C) Amq (%) | AT2(°C)  Am(%) AT3(°C)  Ams(%)
Amido 32-253 9 253-365 76 365-592 11
AME-10 36-233 12 233-338 46 338-590 17
APB-40 48-210 14 210-360 56 360-500 28

Conforme pode ser observado, comparando-se a curva TG do amido e dos
compositos AME-10 Figura 30 e ABP-40 Erro! A origem da referéncia nao foi
encontrada., pode-se verificar que o amido puro teve uma perda de massa mais
acentuada que os compdsitos em temperaturas mais baixas. No entanto, para
temperaturas acima de 338 °c praticamente ndo ha diferencga. Tal resultado sugere
que a presenga das microesferas e do pé6 de bambu podem permitir uma
temperatura de processamento mais alta possibilitando uma mistura mais eficiente
entre as duas fases podendo levar a um aumento nas propriedades mecanicas do

composito.
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4.7 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

Em um termograma de DSC, picos exotérmicos e endotérmicos
caracterizam transigdes ou reagdes que tenham ocorrido durante a analise, como
transicdo vitrea, gelatinizagdo, fusdo, oxidagdo e decomposigao, entre outras. A
Tabela 11 ilustra como os possiveis eventos térmicos do amido nativo, da fibra e do
composito podem se manifestar em uma curva de DSC. No caso da presente
pesquisa os experimentos de DSC foram usados para analisar a possivel alteragao
na temperatura de gelatinizagdo do amido devido a presenga do pé de bambu e das

microesferas.

Tabela 11 - Carater exotérmico ou endotérmico dos picos de DSC

Evento DSC

Transig¢ao vitrea (Tg)
Fusao (Tf)
Cristalizagao
Evaporacao
Degradacéao

Endo

Decomposicao

Oxidacéao

Sl (e

Gelatinizacao

Fonte: arquivo da autora

A energia requerida para a quebra da ordem molecular difere entre os
granulos de amido de uma mesma fonte botanica, assim, a gelatinizacdo (Figura
31), ocorre em uma faixa de temperatura (LACERDA, 2006).

Conforme pode ser visto na Figura 31, a presenga da carga alterou a faixa
de temperatura na qual ocorre a gelatinizagdo do amido e a tendéncia observada foi

de menor temperatura de gelatinizagdo para o amido carregado com p6 de bambu.
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Figura 31 — Curva de gelatinizagao (DSC) de: (a) amido, (b) amido /p6 de bambu
(60:40) e (c) amido /microesferas de vidro (90:10).
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De acordo com Taghizadeh e Favis (2013), o inicio da gelatinizagao requer
certo grau de plastificagdo das moléculas de amido. Segundo eles, qualquer
parametro que tenha influéncia na eficacia da penetracido do plastificante ou nas
ligacbes de hidrogénio entre amido e o plastificante afeta a energia térmica
requerida para romper a estrutura cristalina do amido e consequentemente a
temperatura de gelatinizagao é afetada. Neste caso nao ha presencga do glicerol e
somente a agua funciona como plastificante. E razoavel pensar que a presenca do
pé de bambu facilitou a penetracdo da agua diminuindo a temperatura de
gelatinizagao.

Por outro lado, o pé de bambu pode estar competindo com o amido pelas
ligacdes de hidrogénio com a agua e isso tenderia a aumentar a temperatura de
gelatinizacdo. Conforme os autores supracitados é dificil determinar o papel isolado
de cada fator que afeta a temperatura de gelatinizagdo, pois os mesmos estédo
interrelacionados. Os resultados apresentados na Figura 31 sugerem que a
facilidade de penetragcdo da agua foi o fator predominante no processo de

gelatinizagao.

4.8 Termografia por infravermelho (IRT)

Para examinar o efeito termoregulador das amostras do filme de amido

termoplastico (controle) e do compdsito APB-40 modificados foi usada a técnica de
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termografia por infravermelho (IR) utilizando-se uma camera termografica Flyr P640.
Os termovisores ou cameras termograficas possibilitam adequar o campo de viséo
do aparelho as necessidades especificas de cada observacido. Desta forma, elas
captam por meio de lentes intercambiaveis a radiagao infravermelha que é emitida
pelo objeto analisado e a decodifica em cores por meio de algoritimos. A partir de
temperaturas mais altas para mais baixas as cores sao branco, vermelho, amarelo,
verde e azul.

Foram realizadas algumas experiéncias de termografia com o filme de
amido termoplastico puro (controle) e o filme do compdsito APB-40. A Figura 32
mostra uma sequéncia na qual as duas amostras foram resfriadas e logo apds o
usuario aproximou as maos das amostras para que houvesse a conducao de calor
para as amostras. Conforme pode ser observado, o compdsito absorveu calor mais

rapidamente do que a amostra controle.

Figura 32 - Sequéncia de absorc¢ao de calor pelas amostras de amido termoplastico

puro (esquerda) e compésito APB-40 (direita).
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A Figura 33 mostra uma sequéncia na qual as duas amostras foram
aquecidas entre as maos do usuario e colocadas em ambiente resfriado para que se
pudesse acompanhar o comportamento de liberacdo de calor das amostras para o
ambiente. Da mesma maneira como ocorreu com a absor¢ao de calor, o compdésito
liberou calor mais rapidamente do que a amostra controle. Tais experimentos
preliminares indicam que o pé de bambu nao tem nenhum efeito de tampao térmico
sobre a matriz de bambu. O compésito proposto se comportou como os materiais de
armazenagem convencionais sensiveis ao calor (SHS), isto €, a medida que ha

absorcao de calor a temperatura do material se eleva.

Figura 33 - Sequéncia de liberagao de calor da amostra de amido termoplastico puro

(esquerda) e composito APB-40 (direita).
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas de
Trabalhos Futuros

Com o objetivo de desenvolver um biocompdsito que possa ser utilizado e
aplicado na confecgdo de embalagens biodegradaveis, este trabalho desenvolveu e
analisou cinco tipos de compdésitos amido+bambu na forma de filme (ABP-5, ABP-
10, ABP15, ABP-20, ABP-40), dois compdsitos amido+bambu+microesferas na
forma de espuma (ABP-5ME-1 e ABP-20ME-1), e um compésito
amido+microesferas na forma de espuma AME-10.

ApOs as caracterizagbes dos compositos na forma de filme, observou-se por
meio dos resultados obtidos que ainda existem granulos de amido nao totalmente
solubilizados, apesar de néo se observar desprendimento da fibra da matriz através
da microscopia da superficie fraturada. Entretanto a presenca de rachaduras sugere
que o p6 de bambu pode estar funcionando como carga, mas ndo como agente de
reforgo. Os resultados sugerem que a agitagdo para a preparagdo dos compdsitos
nao foi eficiente, ou que as fibras de bambu tenham um comprimento abaixo do
comprimento critico.

Os compdsitos na forma de espuma ABP-5ME-1 e ABP-20ME-1
demonstraram possuir menos granulos de amido nao dissolvidos em sua superficie.
Tal observagao pode indicar que a presenca das microesferas de vidro, através do
atrito, auxiliou o processo de mistura durante a preparagdo do compdsito,
contribuindo para homogeneizacdo do sistema. Além disso, as micrografias
referentes a superficie de fratura, apesar de apresentarem uma interface abrupta,
nao mostram a presenca de rachaduras acentuadas, o que pode ser indicativo que

as microesferas tém um melhor desempenho em termos de atuagédo como reforgo.
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Por outro lado, o compésito ABP-20ME-1 voltou a apresentar rachadura em sua
superficie de fratura. Esse resultado sugere que, com o aumento do teor de p6 de
bambu, a presenca das microesferas nado foi suficiente para homogeneizar
completamente o sistema durante a obtengdo dos compdésitos.

O composito na forma de espuma AME-10 n&o apresentou granulos de
amido nao dissolvidos e possui uma superficie predominantemente homogénea. Tal
observacao reforca a hipétese de que as microesferas auxiliam no processo de
mistura durante a gelatinizagdo do amido. Através da superficie de fratura percebeu-
se que as microesferas ndao se destacam da matriz durante a fratura. Esse
comportamento pode ser atribuido a hidrofilicidade das microesferas de vidro, o que
aumenta a adesdo com a matriz também hidrofilica. O compdsito poroso obtido com
predominancia de poros fechados vem ao encontro da potencial aplicacdo proposta
para embalagens, trazendo como beneficio principal a absorgéo e choque.

No estudo da molhabilidade através do angulo de contato observa-se que
ha uma tendéncia do aumento da hidrofobicidade com o aumento do teor de p6 de
bambu até o limite de 15% de fibra. A partir desse limite a tendéncia se reverte.
Esse tipo de comportamento € tipico de eventos nos quais existe mais de um fator
atuando. Neste caso sugerem-se dois fatores opostos, ou seja, aumento da
hidrofilicidade devido a presengca das fibras hidrofilicas e aumento da
hidrofobicidade devido a rugosidade da superficie. No caso da presente pesquisa 0s
resultados indicam que para teores de fibra até 15% predomina o efeito da
rugosidade, ao passo que para os teores de 20 e 40% a caracteristica hidrofilica da
fibra se sobrepde ao efeito do aumento da rugosidade.

A presengca das microesferas aumenta a hidrofobicidade do amido
termoplastico provavelmente devido ao aumento da rugosidade da superficie. No
entanto, a combinagdo com o p6 de bambu parece atrapalhar a topografia favoravel
a superficie hidrofébica. O valor encontrado para o amido termoplastico modificado
somente com microesferas de vidro confirma essa proposi¢cdo e indica que a
presenca de microesferas na matriz aumenta o carater hidrofébico do amido
termoplastico, provavelmente pelo efeito do aumento da rugosidade.

De acordo com os valores encontrados no ensaio mecanico de tracio,
percebeu-se uma reducao acentuada na tensdo maxima de tragdo e no modulo de
elasticidade dos compdsitos com pé de bambu em relacdo ao amido termoplastico

puro. Este resultado corrobora parcialmente com os resultados de MEV, isto €, o p6
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de bambu ndo ficou bem incorporado a matriz e, portanto, ndo foi capaz de
aumentar a sua resisténcia. No entanto, também houve queda nos valores do
modulo de elasticidade dos compdsitos, descaracterizando a atuagao do po de
bambu como carga de reforgo, a qual normalmente provoca o aumento do valor do
mddulo apesar de ndo aumentar a resisténcia. E possivel que a presenca do p6 de
bambu esteja alterando o grau de cristalinidade da matriz, e com isso diminuindo a
resisténcia a tragdo e o mdédulo de elasticidade, além de estar permitindo um grau
de liberdade das cadeias do polimero e consequentemente maior alongamento.
Porém, a medida que o teor de p6é de bambu aumenta, o seu papel de carga de
reforco vai predominando e o alongamento vai caindo ao mesmo tempo que o
modulo vai subindo.

Através das anadlises térmicas por meio da curva TG do amido e dos
compositos AME-10 e ABP-40, foi verificado que o amido puro teve uma perda de
massa mais acentuada que os compositos em temperaturas mais baixas. No
entanto, para temperaturas acima de 300°C, praticamente ndo ha diferenga entre
eles. Tal resultado sugere que a presenca das microesferas e do pé de bambu
podem permitir uma temperatura de processamento mais alta, possibilitando assim
uma mistura mais eficiente entre as duas fases, podendo levar a um aumento nas
propriedades mecanicas dos compaositos.

Por meio da calorimetria exploratéria diferencial pode-se observar que a
presencga da carga alterou a faixa de temperatura na qual ocorre a gelatinizagao do
amido e a tendéncia observada foi de menor temperatura de gelatinizagdo para o
amido carregado com pé de bambu. E razoavel pensar que a presenca do pé de
bambu facilitou a penetracdo da agua diminuindo a temperatura de gelatinizagao.
Por outro lado, o pé de bambu pode estar competindo com o amido pelas ligagdes
de hidrogénio com a agua e isso tenderia a aumentar a temperatura de
gelatinizagdo. Porém, é dificil determinar o papel isolado de cada fator que afeta a
temperatura de gelatinizacdo, pois os mesmos estdo interrelacionados. Os
resultados apresentados sugerem que a facilidade de penetragdo da agua foi o fator
predominante para facilitar a gelatinizagao.

Enfim, pode-se concluir que houve uma interacdo insatisfatoria entre a
matriz e o pé de bambu. Tal falha foi supostamente atribuida a dispersao deficiente
do p6é de bambu. Percebeu-se, porém que as microesferas de vidro, através do

atrito, auxiliaram o processo de mistura durante a preparagdo dos compositos
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contribuindo para homogeneizacdo do sistema. Através das analises térmicas
observou-se que, com a utilizagao das fibras de bambu e das microesferas, pode-se
aumentar a temperatura de processamento dos compdsitos. Os resultados obtidos
apontam a viabilidade técnica para a utilizacdo destes biocompdsitos na industria de
embalagens

Para continuidade deste trabalho propde-se aperfeicoar o processo de
obtencdo dos compdsitos e estudar possiveis tratamentos das fibras para melhor
interacdo entre a matriz de amido termoplastico e o p6 de bambu. Dessa forma,
pretende-se alcancar propriedades mecanicas, estéticas, térmicas, quimicas e
bioldgicas tais que ele possa ser aplicado na confecgdo de embalagens alimenticias

biodegradaveis.
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