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RESUMO

A crescente poluigdo por plasticos em ambientes marinhos e aquaticos torna
necessario a busca de alternativas que diminuam o uso de materiais poliméricos,
neste contexto, o desenvolvimento de blendas de polietiieno com termoplastico de
amido se mostra como uma possivel rota de diminuigdo do uso de polimeros nao
biodegradaveis. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do amido
nas propriedades de blendas com polietileno, bem como, apresentar uma viséo geral
dos pontos favoraveis e desfavoraveis do desenvolvimento desses materiais por meio
de uma revisao bibliografica. A coleta de dados se baseou na pesquisa de termos
chave na base de dados escolhida Web of Science para os termos “LDPE starch
blends”, “LLDPE starch blends” e “HDPE starch blends”, usou-se como critério de
selecéo os artigos mais recentes e mais citados. Os trabalhos obtidos passaram por
leitura critica e analise de dados por matriz SWOT. Por meio da revisao bibliografica
foi possivel avaliar a influéncia de fatores como fonte de amido, densidade do
polietileno e uso de compatibilizante nas propriedades finais da blenda. Para todos os
casos estudados observou-se que as blendas possuiam propriedades inferiores ao
polietileno puro, e um menor numero de aplicagdes destinadas. Contudo, as
modificagdes realizaram puderam ajudar a desenvolver blendas com propriedades
melhores que substituem o polietileno puro em certos nichos de aplicagcdo, como por
exemplo, producao de filmes e embalagens alimenticias. Por fim, foram identificados
alguns fatores favoraveis e desfavoraveis ao desenvolvimento das blendas, tendo
como resultado para fatores favoraveis o crescimento de pesquisas que visam
melhorar as propriedades do termoplastico de amido e compatibilizantes, como
fatores desfavoraveis as lacunas de conhecimento em decorréncia da falta de

pesquisas que explorem com maior profundidas as propriedades das blendas.

Palavras-chave: Blendas, polietileno, amido, biodegradacéo.



ABSTRACT

The increasing pollution by plastics in marine and aquatic environments makes it
necessary to search for alternatives that reduce the use of polymeric materials, in this
context, the development of blends of polyethylene with starch thermoplastic is shown
as a possible route to reduce the use of non-polluting polymers biodegradable. The
present work aimed to evaluate the influence of starch on the properties of blends with
polyethylene, as well as to present an overview of the favorable and unfavorable points
of the development of these materials through a literature review. Data collection was
based on a search for key terms in the chosen Web of Science database for the terms
“‘LDPE starch blends”, “LLDPE starch blends” and “HDPE starch blends”, using as
selection criteria the most recent and most cited. The works obtained underwent critical
reading and data analysis by SWOT matrix. Through the literature review, it was
possible to evaluate the influence of factors such as starch source, polyethylene
density and use of compatibilizer on the final properties of the blend. For all the cases
studied, a polymeric blend was obtained with properties inferior to those of pure
polyethylene, and a smaller number of intended applications. However, modifying the
factors mentioned above can help to develop blends with better properties that replace
pure polyethylene in certain application niches, such as film production and food
packaging. Finally, some favorable and unfavorable factors for the development of
blends were identified, resulting in favorable factors for the growth of research aimed
at improving the properties of starch thermoplastic and compatibilizers, as unfavorable
factors are the knowledge gap due to the lack of research that explore the properties

of blends in greater depth.

Keywords: Blends, polyethylene, starch, biodegradation.
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1. INTRODUGAO

1.1. POLUIGCAO POR PLASTICOS

De acordo com relatério divulgado em 2022 pela WWF (World Wide Fund for Nature),
Tekman et al. (2022), a respeito da poluigdo global por plastico em ambientes
marinhos, estima-se que os oceanos acumulam de 86 a 150 milhdes de toneladas de
plastico até a data do estudo. O mesmo relatério divulga que de 60-95% desse plastico
é destinado a materiais de uso unico, por exemplo, itens descartaveis como garrafas
e embalagens de alimentos. Os problemas causados pelo acumulo de residuos de
materiais plasticos sao diversos, tais como, ingestao, contaminacao da vida marinha,
sufocamento e lixiviagdo quimica. Além disso, em ambientes terrestres essa poluicao
ocasiona problemas ambientais, sendo eles contaminacédo do solo e do ar ao serem
queimados (TEKMAN et al., 2022).

Esse acumulo de residuos plasticos acontece por dois fatores principais: o grande
volume de plastico produzido anualmente e o longo tempo necessario para sua
degradacao. Esses materiais, principalmente quando derivados de fontes fosseis,
podem levar para a degradacado de dezenas a centenas de anos, dependendo das
condigdes do ambiente (BRITO et al., 2011; HAN; LI, 2020). A Figura 1 traz um resumo

dos principais efeitos que a polui¢ao por polimeros tem na vida marinha.



Figura 1 -Principais efeitos para a vida marinha causados pelo acumulo de plastico.

Interacao Efeito
F|S|Ca Comportamento ‘
‘ Sufocamento ‘ Respimg0 ‘
- — Ferimento
‘ Contato/Fixacao (interno/externo)
‘ Ingestao Locomocgéo ‘
Mortalidade ‘
Interacao
Quimica Dificuldade de
absorcéo de alimentos
Adsorc3o de
substancias I Reprodugéo

Fonte: Adaptado de (TEKMAN et al., 2022).

Como mostrado na Figura 1, os principais efeitos causados pela polui¢gao por plasticos
em ambientes marinhos estao relacionados a interagdes fisicas e quimicas com as
espécies. Essa interagcao pode levar a sufocamento ou fixagdo (emaranhamento) ao
envolver animais marinhos causando estrangulamento, ferimentos, restricdo de
movimento e até a morte. A ingestao de plasticos pode afetar a absorgao de alimentos,
causar bloqueios nos sistemas digestivos, além de levar a lesdes internas. Em relagao
as interagdes quimicas, estes interferem com os hormbnios, interrompendo a
reproducdo e desenvolvimento. Até alguns plasticos rotulados como seguros para

alimentos podem ser altamente téxicos para animais aquaticos (TEKMAN et al., 2022).

1.2. BIOPOLIMEROS
Uma forma de lidar com os residuos de polimeros € a biodegradacao. Esse processo

consiste na quebra das longas cadeias de mondmeros em pedagcos menores por
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fungos ou bactérias até que tenham peso molecular baixo o suficiente para serem
metabolizadas, os subprodutos da biodegradacdo sao principalmente H20 e CO:2
(ZHANG; GENG, 2020; WEBB et al., 2013; POLMAN et al., 2021). Durante esse
processo 0s microrganismos utilizam enzimas despolimerases responsaveis pela
quebra das cadeias de polimeros (WEBB et al., 2013; POLMAN et al., 2021). A Figura

2 traz uma representagcéo do mecanismo geral de biodegradacéo.

Figura 2 — Mecanismo de degradagao de polimeros por microrganismos.

MICROOGANISMOS

POLIMERO

ENZIMAS DESPOLIMERASES

v

OLIGOMEROS, DIMEROS E MONOMEROS

AEROBIO ANAEROBIO

CO2 H20 CHa4
H2S

CO2 H20

Fonte: Adaptado de (MOHANAN et al., 2020) e (OLIVEIRA, 2015).

Como alternativa ao uso de polimeros que demandam grandes periodos para a
degradacao completa, os polimeros biodegradaveis ganham espago nas pesquisas.
Os biopolimeros sao materiais obtidos a partir de matérias-primas de fontes
renovaveis, tais como: milho, cana-de-agucar, celulose, quitina, e entre outras (BRITO
et al., 2011). Sua estrutura € muitas vezes constituida por atomos de oxigénio e
nitrogénio, essa composi¢cao resulta em um tempo menor para de assimilagdo por
microrganismo. Com isso, biopolimeros podem levar de alguns meses até dois anos
para decomposi¢cdo quando expostos a ambientes favoraveis a biodegradacgao
(MOHANAN et al., 2020). Essa decomposi¢ao depende de fatores como presenga de

microrganismos, temperatura, pH e presenca de oxigénio no meio. Neste contexto, o
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biopolimero de amido se destaca por sua fonte abundante e baixo custo de
producgdo(OLIVEIRA, 2015; ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021).

1.3. AMIDO

O amido é um polissacarideo encontrado em fontes renovaveis como mandioca,
milho, trigo e batata (ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021). Em sua forma
natural se apresenta em granulos e n&o possui as propriedades de um termoplastico,
porém, na presenca de plastificantes como agua e glicerol resulta no termoplastico de
amido (TPS) com possibilidades de aplicagbes diversas, sendo um exemplo a
aplicacdo em embalagens descartaveis, como estudado nas pesquisas de Oliveira
(2015), Altayan et al. (2022) entre outros.

O amido é formado pela amilose e amilopectina, que sao dois tipos de polissacarideos.
A proporgao entre esses dois componentes depende da fonte de extracdo do amido e
€ a partir dela que vao ser determinadas as propriedades do termoplastico (TPS)
(OLIVEIRA, 2015). A amilose é caracterizada por uma estrutura linear formada por
unidades de glicose unidas em a-1,4 por ligagbes glicosidicas, ja a amilopectina
possui alto grau de ramificacdes e estrutura de dupla hélice que favorece o
ordenamento das cadeias poliméricas (CORRADINI et al., 2007; OLIVEIRA, 2015). A

representagao das estruturas mencionadas pode ser vista na Figura 3.

Figura 3 -Representagao da estrutura molecular da Amilose (a) e Amilopectina (b).
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Fonte: Autoral.
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Na presenca de plastificante e calor as moléculas de amilose e amilopectina sofrem
gelatinizagao', perdendo completamente sua organizagao estrutural, o que acarreta
perda da cristalinidade do amido e resulta em um material com maior flexibilidade.
Este processo pode ser parcialmente reversivel, conforme literatura (OLIVEIRA,
2015). A proporgao entre esses dois componentes do amido, ou seja, amilose e
amilopectina, tem grande influéncia na estrutura final do termoplastico (TPS) e ira
definir propriedades como ponto de fusao, resisténcia mecéanica e velocidade de
biodegradagao (ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021).

A biodegradacéo do termoplastico de amido se da pela agao de microrganismos que
provocam a hidrolise das cadeias poliméricas da amilose e amilopectina nas ligagbes
a-1,4 e a-1,6 respectivamente (OLIVEIRA, 2015). Em condigdes favoraveis, tais como
presenga de microrganismo, temperatura e pH adequados, a degradagdao desse
termoplastico leva de alguns meses a dois anos. Contudo, as propriedades fisicas do
biopolimero formado por amido ainda ndo séo robustas o suficiente para garantir a
substituigéo total de polimeros nao biodegradaveis (OLIVEIRA, 2015). Por essa razéo,
materiais como blendas de termoplastico de amido com outros polimeros vém sendo

estudadas.

1.4. BLENDAS
Blendas sdo obtidas pela jungdo de dois ou mais polimeros, para sua formagéo é
necessaria a mistura mecanica de termoplasticos, isso ocorre por processo de
extrusdao sem que haja formacao de ligacbes quimicas entre eles (OLIVEIRA, 2015;
DIAS, 2016). O desenvolvimento desses misturas poliméricas possibilita obter
materiais que possuem as propriedades combinadas de seus polimeros formadores,
por essa razao a formacgao de blendas € um processo que envolve menos tempo e

custos para a criacao de novos materiais poliméricos (OLIVEIRA, 2015; DIAS, 2016).

A morfologia, que determina as propriedades da blenda, € influenciada por fatores
como composigao, natureza quimica dos polimeros, compatibilidade e condigdes de
producado da blenda. A morfologia diz respeito a forma e dispersdo de fase dos

componentes e tem relagdo com a tensao interfacial entre os polimeros formadores

! Gelatinizagéo: processo referente a destruigdo da estrutura cristalina dos granulos de amido em

decorréncia do aquecimento das moléculas na presenca de agua (CORRADINI et al., 2007).
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da blenda (DIAS, 2016; OLIVEIRA, 2015). Termodinamicamente, a tensao interfacial
pode ser definida como 0 aumento da energia livre de Gibbs causada pelo incremento
da area de interface entre superficies (OLIVEIRA, 2015).

Essa mistura fisica entre dois ou mais polimeros pode resultar em sistemas misciveis,
ou imisciveis. Os sistemas misciveis se caracterizam pelas altas interagdes
intermoleculares entre as cadeias de polimeros e geram blendas homogéneas, que
apresentam uma unica fase. Porém quando existe alta tensao interfacial entre os
polimeros formadores da blenda, a tendéncia é a formagao de materiais imisciveis, ou
seja, blendas heterogéneas que apresentam mais de uma fase. E possivel avaliar a
miscibilidade de sistemas poliméricos através da equacéo de energia livre de Gibbs
(ALMEIDA, 2019;DIAS, 2016).

AG,, = AH,, — TAS,, (1)

Nesta equacgao AG,, € a variagao de energia livre da blenda. AH,, corresponde a
variagao molar da entalpia, AS,, corresponde a variagao molar da entropia e T é a
temperatura absoluta. O termo responsavel pela variagao de energia livre de Gibbs é
a variagao de entalpia AH,,, pois nesse processo a variagao de entropia sera sempre
positiva e tende a ter valores reduzidos em razao da elevada massa molar dos
polimeros (ALMEIDA, 2019;DIAS, 2016).

O valor de AH,, depende das ligagdes dipolo-dipolo e ligacdes de hidrogénio que
podem ocorrer entre as cadeias de polimeros da blenda. Para blendas imisciveis
observa-se valores de AH,, > 0, resultando em AG,,, > 0, nestes casos a miscibilidade
pode ser aumentada modificando-se a temperatura do sistema. Em temperaturas
elevadas o termo entropico ira prevalecer e com isso aumentando a miscibilidade da
blenda. Em situagées em que AH,, < 0 observa-se blendas misciveis com AG,, < 0,
como resultado de interagdes especificas entre as moléculas do sistema. Em AH,, =
0 o sistema encontra-se em equilibrio e com isso a miscibilidade depende apenas do

termo entropico da equagéao (DIAS, 2016).

E conhecido que a maioria das misturas poliméricas formam blendas imisciveis, ou

seja, levam a materiais heterogéneos que tem uma distribuicdo ndo uniforme dos
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polimeros de origem. Contudo, mesmo polimeros imisciveis podem resultar em
blendas compativeis, pois, uma blenda imiscivel pode ser considerada compativel ao
atingir ades&o entre fases, com isso resultar em um material polimérico com
possibilidades de aplicacdo. Em muitos casos s&o utilizadas moléculas
compatibilizantes em misturas imisciveis para controlar o tamanho e dispersao entre

fases e assim modificar as propriedades finais do material (QUENTAL et al., 2010).

O controle dos parametros que interferem na morfologia da blenda € a chave para o
desenvolvimento de materiais de baixo custo, propriedades robustas e com gama de
aplicacbes (QUENTAL et al., 2010). Ao utilizar compatibilizantes, por exemplo, &
possivel formar blendas que utilizam o termoplastico de amido com polietileno. Esse
material possui propriedades de interesse do polietileno e ¢é parcialmente
biodegradavel por conta do amido (ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022). Do ponto de
vista ambiental, essa se apresenta como uma medida que, combinada ao
gerenciamento de residuos sélidos, pode reduzir a quantidade de polimeros
acumulados no ambiente através da redugéo do uso de polimeros ndo biodegradaveis
(PANRONG; KARBOWIAK; HARNKARNSUJARIT, 2019).

1.5. POLIETILENO
O polietileno (PE) € um polimero versatil e entre suas caracteristicas estdo boa
resisténcia quimica, térmica, flexibilidade e nao toxicidade (GROVER et al., 2015).
Todas essas caracteristicas conferem ao PE uma gama de aplicagbes, sendo este
polimero muito usado desde a producgao de itens de uso Unico a bens duraveis, como
embalagens de alimentos, utensilios de cozinha e pecgas automobilisticas. Além disso,
o polietileno é a estrutura mais simples entre os hidrocarbonetos, sendo formado pela
repeticado do monémero de etileno. Essa estrutura representa facilidade de producéao
quando comparado a outros polimeros mais complexos (GOMES, 2015; DO
NASCIMENTO; PINHEIRO, 2007). Em relagdo a sua fonte, o polietileno pode ser
obtido pela polimerizagéao do etileno derivado de fonte féssil ou renovavel, como é o

caso PE produzido através do etanol de cana-de-agucar (BRITO et al., 2011).

A combinagédo desses trés fatores, versatilidade, facilidade de processamento e
disponibilidade de fontes de etileno, fazem do polietiieno um dos polimeros mais

largamente comercializados no mundo (HAN; LI, 2020). S&o trés os tipos de polietileno
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que podem ser produzidos: polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno linear
de baixa densidade (LLDPE) e o polietileno de alta densidade (HDPE) (GOMES,
2015;D0O NASCIMENTO; PINHEIRO, 2007). Os polietilenos de baixa densidade s&o
caracterizados por um alto numero de ramificagdes ao longo da sua cadeia principal
gquando comparados ao mesmo polimero de alta densidade ou linear. A Figura 4 traz
uma representagdo das diferengas estruturais entre os tipos de polietileno

mencionados acima.

Figura 4 -Representacgéo das ligagdes ramificadas do polietileno.

HDPE LDPE LLDPE
(POLIETILENODE ALTA (POLIETILENODE (POLIETILENOLINEAR DE
DENSIDADE) BAIXA DENSIDADE) BAIXA DENSIDADE)

CH
3 CHa
HLC

HQCW
n cH? HAC CHy

CHy

CH,

Fonte: Autoral.

As ramificagdes, encontradas em maior nimero em polimeros de baixa densidade,
dificultam o ordenamento das cadeias do polimero em um arranjo regular, com isso
resultam em um material com menor grau de empacotamento entre as cadeias e
menos compactado como € o caso do polimero exemplificado na Figura 4 (b). O
empacotamento afeta a intensidade em que as forgas intermoleculares atuam entre
as cadeias de polimeros, por essa razao o polimero exemplificado na Figura 4 (a)

possui valores mais altos de ponto de fuséo e resisténcia mecanica (GOMES, 2015).

A mistura de polietileno com amido tem como objetivo a produgédo de blendas que
possuem as propriedades desejadas do polietilieno (como resisténcia mecanica,
térmica e flexibilidade) e parcialmente a biodegradabilidade do amido. Contudo, a
incompatibilidade desses materiais poliméricos ainda € um desafio a ser superado
dentro desse campo de pesquisa. Blendas de termoplastico de amido com polietileno
(PE/TPS) sao imisciveis, e suas propriedades de resisténcia mecanica e térmica

inferiores ao polietileno puro. Observa-se que o aumento da proporcdo de amido na
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blenda provoca piora nas propriedades mencionadas (MIRANDA, 2011; BIKIARIS et
al., 1999). A analise de sua morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
revela baixa a adeséo e a separagéo entre as fases (HOSSEN BEG et al., 2015;
ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021).

Visto que a morfologia da blenda é um fator de impacto das caracteristicas mecanicas
do material, um dos critérios de sucesso para a formagdo de uma blenda pode ser
definido como alta interagao interfacial. Ao longo do desenvolvimento das blendas,
alguns fatores podem ser modificados de forma a melhorar a adesao entre as fases e
distribuicdo dos polimeros. Para o caso das blendas estudadas esses fatores s&o:
proporcao de amilose/amilopectina do amido, densidade do polietileno e utilizagdo de
moléculas compatibilizantes (MIRANDA, 2011; CARVALHO; GABELLINI, 1995).

2. OBJETIVOS
O presente trabalho teve como objetivo analisar a influéncia do termoplastico de amido

em blendas envolvendo polietileno por meio de uma revisao bibliografica.
Como objetivos especificos do trabalho tem-se:

e Realizar a analise das propriedades blenda de biopolimero de amido e
polietileno

e Avaliar a influéncia dos fatores: origem de amido e densidade de polietileno;

e Avaliar quais os principais compatibilizantes usados para producao de blendas
de amido com termoplastico de amido.

e |dentificar as caracteristicas positivas e negativas das blendas em relacéo a
sua aplicacao e identificar fatores favoraveis e desfavoraveis ao avancgo das

pesquisas envolvendo essas blendas;

3. METODOLOGIA
Para atingir os objetivos estabelecidos a revisdo bibliografica foi realizada em duas
etapas. Primeira etapa de seleg¢ao de artigos e coleta de dados. Em seguida etapa de
analise dos dados obtidos por meio de uma matriz de analise SWOT.
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COLETA DE DADOS: Essa etapa da pesquisa bibliografica consistiu na
selecdo de artigos a serem analisados. O banco de dados escolhidos para a
pesquisa foi o Web of Science. As palavras-chave utilizadas foram “LLDPE
starch blends”: “LDPE starch blends”: “HDPE starch blends”. Tendo como
critério de selecao esses termos no Titulo dos artigos. Os filtros aplicados foram
data (de 1990 a 2022) e citagdo (artigos com numero de citagdes entre 1.250 e
200), com isso foram selecionados tanto os artigos mais recentes como os
artigos mais citados respectivamente. A Figura 5 traz um resumo
esquematizado dos passos da pesquisa na etapa de coleta de dados do

trabalho.

Figura 5 -Representagao da etapa de coleta de dados.

Pesquisa no banco de dadeos

Critério

Titulo

Palavras-chave

“LLDPE starch blends”;
“LDPE starch blends”;
“HDPE starch blends”

Filtro Filtro

Data Citacao

Fonte: Autoral

e ANALISE DE DADOS POR MATRIZ SWOT: A matriz SWOT permite reunir as

informacdes disponiveis de um determinado temal/projeto, classificando-as
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como Forgas, Fraquezas, Ameacas (“Strengths’,
“‘Weaknesses”, “Opportunities” e “Threats”) (BOSCHMANN, 2014 ; SILVA et al.,

2011). Esta € uma ferramenta qualitativa e multifuncional muito aplicada em

Oportunidades ou

planejamento e gestdo, porém no contexto do presente trabalho essa matriz
pode ser utilizada para padronizar a forma de analise dos dados coletados e
gerar replicabilidade a pesquisa. A definicdo de cada um dos parametros
SWOT aplicado a pesquisa de blendas de biopolimeros segue abaixo
demonstrado na Figura 6, para montagem da matriz foram definidas perguntas-

chave a serem respondidas.

Figura 6 —Perguntas-chave respondidas durante a construcdo da matriz SWOT.

PONTOS POSITIVOS PONTOS NEGATIVOS
()]
S | FORGAS FRAQUEZAS
ﬁ Quais sdo as caracteristicas das | Quais as caracteristicas das
E blendas de biopolimero de amido blendas de biopolimero de amido
# | com polietileno que tornam esse | O™ polietileno que dificultam a
ﬂo: material atrativo para o mercado e | Utilizagdo desse material em
E com possibilidades de aplicagio? | grande escala?
g
o | OPORTUNIDADES AMEACAS
E Quais os fatores externos que | Quais os fatores externos que
3 alavancam as pesquisas sobre | desfavorecem o avango das
E biopolimero de amido com | pesquisas de blendas de
9 polietileno? biopolimero de amido com
E polietileno ?

Fonte: Autoral.




19

4. RESULTADOS

41. CARACTERISTICAS DE BLENDAS DE POLIETILENO COM
TERMOPLASTICO DE AMIDO

O conhecimento das propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e Opticas de um
polimero determina a aplicacdo mais adequada do material. No que diz respeito as
blendas de polietileno com amido, observa-se que a maior parte dos trabalhos prioriza
a formacao de blendas com o polietileno de baixa densidade, um exemplo disso € a
amostragem de pesquisas feita sobre o tema. Dentre os artigos analisados apenas
5% fazem uso do HDPE enquanto o restante dos 95% formam a blenda com LDPE
ou LLDPE. Uma explicagao para essa composi¢ao esta nas propriedades mecanicas
do termoplastico de amido. A Tabela 1 a seguir exemplifica as aplicacbes mais
comuns encontradas em literatura para o uso desse biopolimero, sendo o uso na
industria alimenticia o mais expressivo, como ja abordado no trabalho de Raj et al.
(2004) onde o termoplastico de amido ndo apresenta efeito negativo para seguranga

e qualidade dos alimentos quando utilizado para esse fim.

Tabela 1 — Principais aplicagées do amido termoplastico.

Aplicagao Referéncia

Filme plastico biodegradavel (SAHARI et al., 2013)
(SANYANG et al., 2015)

Utensilios alimenticios (VOLPE et al., 2018)
descartaveis

Sacolas plasticas (KHAN et al., 2017)
(DIYANA et al., 2021)

Fonte: Autoral.

O termoplastico de amido é muito aplicado na producao de filmes poliméricos, assim
como o polietileno de baixa densidade. Por essa razdo os dois materiais possuem
mais possibilidades em comum de aplicagdo e um numero maior de pesquisas sobre
blendas exploram essa combinagdo de amido com LDPE/LLDPE (SAHARI et al.,
2013; SANYANG et al., 2015; VOLPE et al., 2018; KHAN et al., 2017; DIYANA et al.,
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2021). Além disso, como sugerem as pesquisas de Raj et al (2004), Arvanitoyannisa
et al. (1998), Rapa et al. (2010) entre outros, a adicdo de amido a fase de polietileno
atinge os valores minimos de estabilidade térmica e propriedades mecéanicas que
possibilitam a usabilidade da blenda. A Tabela 2 ilustra as principais aplica¢des
encontradas para esses materiais poliméricos, sendo a aplicagdo em producéo de

embalagens alimenticias a area mais pesquisada de desenvolvimento das blendas.

Tabela 2 -Aplicacbes de blendas de polietileno com amido.

Composigao Aplicagao Referéncia
LDPE/Amido Embalagens (ARVANITOYANNISA et al., 1998)
alimenticias (RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004)

(PSOMIADOU et al., 1997)
(JUNIOR, 2014)

LDPE/Amido Polimero utilizado (RAPA et al., 2010)

/PE-g-MAH em agricultura (TORABI ANGAJI;
HAGHEEGHATPADJOOH HAMID,
2004)

LDPE/Amido Filme polimérico (YEH; CHAI; WU, 2007)

/PE-g-MAH

LDPE/Amido Embalagens (BERBER YAMAK, 2016)

/Nanocomposito(Prata) alimenticias

LDPE/Amido/PE-g- Embalagens (ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022)

MAH alimenticias

LLDPE/Amido Embalagens (PANRONG; KARBOWIAK;
alimenticias HARNKARNSUJARIT, 2020)

(PANRONG; KARBOWIAK;
HARNKARNSUJARIT, 2019)

Fonte: Autoral.
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Em relagdo as propriedades dessas blendas, sao observados valores diferentes de
resisténcia a tragao e percentual de alongamento mesmo para trabalhos que fazem
uso das mesmas proporcdes de amido e polietileno. Essas diferengas sdo decorrentes
da influéncia que a composicdo do amido (em relacdo a propor¢cédo de amilose e
amilopectina) exerce nas propriedades do termoplastico. O uso de amido com teores
mais elevados de amilose resulta em um termoplastico com valores mais baixos para
resisténcia a tracdo e mais altos para alongamento de ruptura. Um exemplo da
variagao de propriedades mecanicas dessa blenda pode ser visto na comparagao
entre os resultados obtidos nas pesquisas de Arvanitoyannisa et al. (1998) (Referéncia

A) e Raj et al. (2004) (Referéncia B), como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades Mecanicas para blendas de LDPE/TPS.

Composicido Referéncia Resisténcia a Porcentagem
(LDPE/TPS) % tragao (Mpa) de alongamento
massa/massa (%)
95/05 A 7,34 £ 0,51% 490,0 + 20%
B 10,10 £ 6.4% 45 £ 13,5%
90/10 A 7,52 £ 0,48% 340 £ 23%
B 8,92+ 17,3% 39 £ 25%
80/20 A 6,88 £ 0,38% 160 £ 13%
B 7,35+ 31,80% 29 +44,2%
70/30 A 5,76 £ 0,29% 110 £ 12%
B 6,67 + 39,10% 23 £ 55,8%
60/40 A 4,96 + 0,27% 55+ 6%
B 5,68 £ 47,3% 15+ 71,1%

Fonte: Referéncia A:(ARVANITOYANNISA et al., 1998) e referéncia B:(RAJ; SANKAR;
SIDDARAMAIAH, 2004).
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Com a medida de resisténcia a tragdo obtém-se o valor de resisténcia a quebra de um
material quando submetido a tracdo direta (RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH,
2004;ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021). A partir da Tabela 3, é possivel
observar uma diminuigdo gradual da resisténcia a tragdo e alongamento de ruptura
com o aumento do teor de amido na blenda com polietileno, dois fatores agem na
diminuicao dessas propriedades. O primeiro fator é referente a incorporagao de amido
na matriz de LDPE que enfraquece as forcas de London entre as camadas de
polietileno. Outro fator € referente as propriedades do termoplastico de amido, pois
este apresenta menor alongamento comparado ao LDPE (RAJ; SANKAR;
SIDDARAMAIAH, 2004).

Grande parte de trabalhos como Arvanitoyannisa et al. (1998) e Raj et al. (2004) n&o
fazem a caracterizagao do amido utilizado, com isso os dados referentes a proporgéo
de amilose e amilopectina nessas blendas nao estao disponiveis. Porém, com base
em trabalhos como Altayan el al. (2021) e Hossen (2015) € possivel inferir que 0 amido
usado por Raj et al. (2004) contém maior proporgéo de amilopectina em relagao ao
amido utilizado na pesquisa de Arvanitoyannisa et al. (1998), devido aos valores
superiores obtidos de resisténcia a tracdo e valores inferiores obtidos para a
propriedade de alongamento de ruptura. Além disso, na pesquisa de Raj et al. (2004)
a medida que aumenta-se a proporcdo de amido na blenda a variacdo da medida
também cresce, passando de 20% para 71,1% para as blendas contendo 5% e 40%
de amido respectivamente. Essa variagcdo de medida pode ser explicada pela
distribuicdo ndo homogénea do amido na matriz de polietileno. A Figura 7 extraida da
pesquisa de Raj et al. (2004) mostra a morfologia da blenda vista pela técnica de
microscopia eletrénica de varredura e na imagem € possivel ver a separagao entre as

fases da mistura polimérica.
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Figura 7 — Microscopia eletrénica de varredura para blenda de amido com
polietileno.

50% de Amido

Fonte: Adaptado de (RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004).

A formacéo de aglomerados de amido na matriz da blenda como visto na Figura 7
resulta em um material polimérico sem propriedades homogéneas. Dessa forma a alta
variagc&o nos valores de propriedades mecanicas como visto na pesquisa de Raj et al.
(2004) é esperado.

Outra medida abordada em pesquisas sdo as propriedades de barreira da blenda,
sendo elas as taxas de transmissao de agua, oxigénio e a resisténcia a gordura (RAJ;
SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004;PANRONG; KARBOWIAK; HARNKARNSUJARIT,
2019a). A taxa de transmiss&o de agua deve ser considerada na selecdo de materiais
usados para alimentos higroscépicos, enquanto a taxa de transmissédo de oxigénio
deve ser usada para a selegdo de materiais em contato com alimentos sensiveis ao
oxigénio. Para materiais de embalagem que s&o usados em contato direto com
alimento a resisténcia a gordura deve ser medida para verificar a infiltragdo de gordura
(RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004). Pesquisas como Raj et al. (2004) e Panrong
et al. (2019) trazem resultados similares quanto ao efeito causado nas propriedades
de barreira pela adigdo de amido na blenda com polietileno, esses resultados podem

ser observados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Propriedades de barreira para blendas de polietileno e termoplastico de

amido.

Composicido Taxa de transmissdao Taxa de transmissao Resisténcia a
(LDPE/TPS) % de vapor de agua de vapor de oxigénio gordura (dias)
massa/massa (g/m?/d) (g/m?/d)

100/0 14,9 9,5 10
90/10 19,0 11,0 9
80/20 24,2 14,5 9
70/30 32,5 21,5 7
60/40 48,0 33,5 4

Fonte: (RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004).

Como exemplificado na Tabela 4 a taxa de transmissao de vapor de agua cresce com
o aumento da propor¢cao de amido na blenda. Essa taxa crescente se deve a
morfologia do material polimérico formado. A adicao de amido na matriz de polietileno
proporciona passagem para que a umidade penetre na superficie, pois o amido
promove a redugéo da atracao intermolecular entre as camadas de polietileno. Taxas
crescentes de transmissédo de vapor de oxigénio também s&o observadas nessas
blendas e sdo decorrentes do mesmo efeito do amido (PANRONG; KARBOWIAK;
HARNKARNSUJARIT, 2019).

Um exemplo de aplicagao para blendas com taxa de transmissao de agua entre 50-
100 g/m?d é a producdo de embalagens para produtos frescos para controlar a
evaporacgao da umidade e aumentar a vida util do produto. Além disso, materiais com
altas taxas de transmissdo de vapores de oxigénio podem ser usados para
embalagens de alimentos frescos como frutas e hortaligas para controlar suas trocas
gasosas e aumentar sua vida util (RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004).

Em relagdo as propriedades térmicas, a pesquisa de Rodriguez et al. (2003) fornece
os termogramas referentes a degradagao do LDPE, amido, amido termoplastico, e
blendas de LDPE/TPS e os resultados podem ser vistos na Figura 8. A primeira curva
observada no termograma ocorre em 100°C e é referente a evaporagdo da agua
presente no amido. Por volta de 180°C € possivel observar a curva de degradagao
corresponde ao glicerol. Entre 300°C e 400°C ocorre a degradagdo do amido e por
ultimo ocorre a degradagao do polietileno na faixa entre 500°C e 600°C (RODRIGUEZ-
GONZALEZ; RAMSAY; FAVIS, 2003). O mesmo resultado é observado nas pesquisas
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de Altayan et al.(2022), Thakore et al.(2001), Shujun et al.(2005) (ALTAYAN; AL
DAROUICH, 2022) (THAKORE et al., 2001)(SHUJUN; JIUGAO; JINGLIN, 2005).

Figura 8 — Analise térmica para LDPE, Amido e blendas de LDPE/Amido.
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Fonte: Adaptado de (RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY; FAVIS, 2003).

Resultados similares referentes a analise térmica podem ser observados na pesquisa
de Ceolin (2007) mostrado na Figura 9, onde sdo apresentados termogramas para a
degradacdao de polietiieno puro (LDPE), Amido (termoplastico) e blendas em

diferentes propor¢des de LDPE/Amido.
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Figura 9 - Analise térmica para LDPE, Amido e blendas de LDPE/Amido.
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Fonte: Adaptado de (CEOLIN; BONA, 2007)

E possivel ver que a adigdo de amido na matriz polimérica do polietileno nao interfere
no mecanismo de degradacido térmica dos componentes puros, sendo possivel
observar os mesmos trés estagios de decomposicéo, sendo eles correspondentes a
evaporagao da agua, amido e ao LDPE, respectivamente. Nos estudos citados foi
observado que quanto maior o conteudo de amido na blenda, maior o deslocamento
para limites inferiores de porcentagem de massa e a curva de decomposic¢ao térmica,
ou seja, a adicdo de amido na matriz de polietileno contribui para a diminuigdo da
estabilidade térmica da blenda (CEOLIN; BONA, 2007;RODRIGUEZ-GONZALEZ;
RAMSAY; FAVIS, 2003).

Em relagcdo a biodegradabilidade a literatura mostrou um aumento a medida que
cresce a quantidade de amido na blenda, porém os trabalhos analisados indicam que
devido a influéncia do termoplastico de amido nas propriedades térmicas e mecanicas
da blenda essa adicdo de amido tende a apresentar um limite relacionado a
aplicabilidade da blenda. De acordo com pesquisa realizada por Ceolin (2007) as
blendas com propor¢ao acima de 50% de amido ndo sao capazes de formar filmes.

Resultados similares sdo observados nos trabalhos de Rapa et al. (2010), Raj et al.
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(2004), Torabi et al. (2004), entre outros. Na Tabela 5 sao apresentadas as proporgdes

de polietileno (PE) e amido (TPS) utilizadas nas blendas estudadas.

Tabela 5- Proporcéo de polietileno e amido nas blendas estudadas.

Proporcao PE/TPS Referéncia
95/05 (BIKIARIS et al., 1998)
(HOSSEN BEG et al., 2015)
(ABD EL-REHIM et al., 2004)

90/10 (HAMMACHE; SERIER; CHAOUI, 2020)
(CHANDRA; RUSTGI, 1997)
(THAKORE et al., 2001)

(ABIOYE; OBUEKWE, 2020)
(ST-PIERRE et al., 1997)
(SRISUWAN; BAIMARK, 2021)
(BIKIARIS et al., 1998)

(SHUJUN; JIUGAO; JINGLIN, 2005)
(WANG; YU; YU, 2005)

(HOSSEN BEG et al., 2015)

(ABD EL-REHIM et al., 2004)
(DATTA et al., 2019)

85/15 (ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022)
(BIKIARIS et al., 1998)
(ABD EL-REHIM et al., 2004)

80/20 (HAMMACHE; SERIER; CHAOUI, 2020)
(CHANDRA; RUSTGI, 1997)
(THAKORE et al., 2001)

(ABIOYE; OBUEKWE, 2020)
(ST-PIERRE et al., 1997)
(SRISUWAN; BAIMARK, 2021)
(BIKIARIS et al., 1998)

(SHUJUN; JIUGAO; JINGLIN, 2005)
(WANG; YU; YU, 2005)

(HOSSEN BEG et al., 2015)
(ZHANG et al., 2020)

75/25 (ABD EL-REHIM et al., 2004)
(DATTA et al., 2019)
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70/30 (SMAIL; CHAOUI, 2021)
(ABDELGHANY; ORABY; ASNAG, 2019)
(HAMMACHE; SERIER; CHAOUI, 2020)
(DATTA; HALDER, 2020)

(CHAOUI et al., 2020)

(CHANDRA; RUSTGI, 1997)

(THAKORE et al., 2001)

(MATZINOS et al., 2002)

(ABIOYE; OBUEKWE, 2020)

(PEDROSO; ROSA, 2005)
(RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY; FAVIS,
2003)

(ST-PIERRE et al., 1997)

(SRISUWAN; BAIMARK, 2021)

(OZDEMIR et al., 2021)

(BIKIARIS et al., 1998)

(WANG; YU; YU, 2005)

(HOSSEN BEG et al., 2015)

(PANRONG; KARBOWIAK;
HARNKARNSUJARIT, 2019a)

60/40 (CHANDRA; RUSTGI, 1997)
(PANRONG; KARBOWIAK;
HARNKARNSUJARIT, 2020)
(ABIOYE; OBUEKWE, 2020)
(PEDROSO; ROSA, 2005)
(ST-PIERRE et al., 1997)
(OZDEMIR et al., 2021)
(WANG; YU; YU, 2005)
(HOSSEN BEG et al., 2015)
(PANRONG; KARBOWIAK;
HARNKARNSUJARIT, 2019a)

50/50 (CHANDRA; RUSTGI, 1997)
(ABIOYE; OBUEKWE, 2020)

(PEDROSO; ROSA, 2005)

(PERES; OREFICE, 2020)

(RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY; FAVIS,

2003)
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(PERES; PIRES; OREFICE, 2016)

40/60 (CHANDRA; RUSTGI, 1997)

Fonte: Autoral.

O espectro de infravermelho da blenda que contém polietileno e termoplastico de
amido é demostrado em diversos trabalhos, tais como Altayan (2022), Ozdemir et al.
(2021), Srisuwan (2021), Thiebaud et al. (1996), Chaoui et al. (2020), entre outros. A
técnica de espectroscopia de infravermelho (FTIR) € muito utilizada nos trabalhos que
exploram as propriedades dessas blendas na presenga de outros materiais, como
compatibilizantes. Por meio do FTIR é possivel identificar grupos funcionais oriundos
da reacao dos polimeros com essas moléculas e obter informacdes mais detalhadas
sobre a estrutura da blenda (SRISUWAN; BAIMARK, 2021;THIEBAUD et al., 1996).
Um espectro FTIR na faixa de 4000 — 400 cm™' que compara os sinais de polietileno
(LDPE), amido, e blenda de LDPE/amido € mostrado na Figura 10. Todos os picos

caracteristicos do amido(a) e polietileno (b) podem ser vistos no espectro da blenda
(c).

Figura 10 — Espectros de FTIR para Amido, polietileno e blenda.
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Fonte: Adaptado de (RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004).
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Exemplos de bandas que podem ser observadas nessas blendas estdo em 3365cm-"
correspondente a ligagao O-H, 2919cm-! referente a ligagdo C-H, 1645 cm™' e 862 cm-
' referente a ligagéo -C-C-(O), todas presentes também no espectro de amido. Além
disso, observa-se as seguintes bandas referentes a ligagdes C-H no polietileno: em
2919 cm’, 1468 cm™ e 720 cm™' para CH, CHs e CH2 respectivamente (RAJ; SANKAR;
SIDDARAMAIAH, 2004). Todas as bandas caracteristicas da blenda sdo expostas na
Tabela 6.

Tabela 6 — Grupos caracteristicos do espectro FTIR para Amido, polietileno e

blenda.
Polietileno Amido Blenda Polietileno Grupo caracteristico
com Amido
- 3331 3365 O-H
2900 2926 2919 C-H
- 1642 1645 -C-C-(0)
1460 - 1468 -CHs
- - 1367 -C-H
- 852 862 -C-C-(0)
730 - 720 -CHz-

Fonte:(RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004).

De acordo com Raj et al. (2004), esses resultados indicaram que a fase de biopolimero
de amido esta distribuida de maneira uniforme na matriz de polietileno. Resultados
que ilustram essa diferenca de intensidade podem ser observado no trabalho de Raj
et al. (2004), nesta pesquisa espectros semelhantes para as bandas caracteristicas
de amido referentes a ligagdo C-C-(0O) em 1652cm' e para a ligagdo C-H2 em 857cm™
sdo observados nas blendas de polietieno com o biopolimero. Os resultados
ilustrados na Figura 11 mostram que a transmitancia percentual aumentou

gradualmente com o aumento do teor de amido nas blendas de LDPE.
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Figura 11 — Espectro FTIR para diferentes proporgées de amido na blenda com
polietileno.

96.4

90 2 LEGENDA - % de amido
e J 1.LDPE
50 \ 2.LDPE/Amido (2,5%)
\ \U /’\;\ . LDPE/Amido (5,0%)
70 \/

1;\1 . LDPE/Amido (7,5%)

60 | .
S0 | fp :

A ;
4!.')1 \ / §
30 |

\

20, \Y/

/\'/“\ . LDPE/Amido (10%)
NUumero de onda (cni™)

1750-1500 cm™ 900-700 cm™

e

4
5

6. LDPE/Amido (15%)
7. LDPE/Amido (20%)
8
9
1

. LDPE/Amido (30%)
. LDPE/Amido (40%)
0. LDPE/Amido (50%)

0 00 =) O LA da L

Transmitancia (%)

.

857,14cm™

Fonte: Adaptado de (RAJ; SANKAR; SIDDARAMAIAH, 2004).

Também é possivel avaliar por meio do FTIR se o compatibilizante utilizado na blenda
é eficaz ao aumentar a interagao interfacial entre todos os componentes. Para blendas
que nao estejam compatibilizadas espera-se obter um espectro de FTIR que se
sobrepbe perfeitamente ao espectro dos polimeros puros (NING et al., 2007). Um
exemplo da utilizacdo do FTIR para essa finalidade esta nos trabalhos de Sailaja
(2001) e Altayan (2022) em que uma blenda de LLDPE (polietileno linear de baixa
densidade) e termoplastico de amido (TPS) €& formada na presenga do
compatibilizante PE-g-MA. Na analise de FTIR um pico é observado em 1721 cm™",
caracteristica da ligacao C = O da carboxila, confirmando a presenca de ligacdes éster
formadas a partir dos grupos hidroxila do biopolimero de amido com os grupos
anidridos presentes no compatibilizante. A Figura 12 traz os espectros FTIR para

blenda sem compatibilizante (a) em comparagao a blenda com compatibilizante (b).
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Figura 12 - Comparacao de espectro FTIR para Blendas sem compatibilizante
versus Blendas com compatibilizante.
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Fonte: Adaptado de (ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022).

Além da caracterizagao estrutural do material, o FTIR também pode ser usado para
identificacdo da degradacao da blenda, como ¢é feita nos trabalhos de Huang et al.
(200%5), Pedroso (2005) e Karimi (2019). Nesses artigos é possivel comparar os
espectros de FTIR de blendas ndo degradadas versus blendas degradadas e observar
o surgimento das bandas em 1645cm™' e 1720cm-' correspondente ao estiramento da
ligacdo C-O e C=O0O, respectivamente. Esses grupos funcionais podem ser
identificados na blenda apds a oxidacado da fase de polietileno e se diferenciam das
bandas geradas pelas vibragdes das ligagdes de amido em razdo de seu formato
(HUANG et al., 2005 ;PEDROSO; ROSA, 2005; KARIMI; BIRIA, 2019). A Figura 13
traz a comparagao para os espectros mencionados acima para blenda nao degradada

versus a blenda degradada.
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Figura 13 - Comparacéao de espectro FTIR para Blendas ndo degradadas versus
Blendas degradadas.
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Fonte: Adaptado de (HUANG et al., 2005).

4.2. AMIDO: INFLUENCIA NAS PROPRIEDADES DA BLENDA DE
BIOPOLIMERO COM POLIETILENO

O amido se destaca entre os biopolimeros por sua abundancia, baixo custo,
biodegradabilidade e facilidade de manuseio (ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET,
2021). Essa abundancia se deve a variedade de suas fontes, podendo ser encontrado
em trigo, milho, arroz, batata, mandioca entre outros. O amido é comercializado como
um po6 seco branco com diferentes propriedades fisicas dependendo de fatores como
época de colheita, crescimento e tipo de planta da qual foi extraido (ALTAYAN; AL
DAROUICH; KARABET, 2021).

Esse biopolimero é constituido por dois homopolimeros da glicose: amilose e
amilopectina, ja expostos na Figura 3 (GUINESI et al., 2006). Como mostrado na
introducao, a amilose forma cadeias poliméricas lineares ou levemente ramificadas,
compostas por moléculas de glicose interconectadas por ligagcdes glicosidicas em a-

1,4. Ja a amilopectina é um polimero altamente ramificado com ligagdes glicosidicas
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na cadeia principal em a-1,4 e ligagdes em a-1,6 nas partes ramificadas (ALTAYAN;
AL DAROUICH; KARABET, 2021; OLIVEIRA, 2015; GUINESI et al.,, 2006). A
diferenca entre as proporgdes desses dois homopolimeros é explorada em diversos
trabalhos que tem como tema central o desenvolvimento de termoplastico de amido
(TPS), alguns exemplos sdo Hossen (2015), Corradini (2007), Mali (2010) e Guinesi
(2006), os resultados encontrados para proporgdo de amilose e amilopectina em

relagédo a fonte vegetal sdo mostrados na tabela 7.

Tabela 7 — Composigao quimica para amido de fontes vegetais distintas.

Fonte vegetal Amilose (%) Amilopectina (%)
Milho 25-28 72-75
Batata 18-27 74-82
Mandioca 14-20 75-86
Trigo 18-20 72-80
Arroz 15-30 70
Inhame 30 70
Aveia 16-33 67-84

Fonte: Adaptado de (HOSSEN BEG et al., 2015) , (CORRADINI et al., 2007), (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010) e (GUINESI et al., 2006).

Na pesquisa de Guinesi (2006) por exemplo, é possivel observar a diferenga entre as
fontes de amido e suas propor¢des de amilose e amilopectina. No mesmo estudo o
tamanho dos granulos de amido é relacionado com sua fonte de extragdo. A batata
apresenta os maiores granulos entre as fontes estudadas, com diametro de 20 - 33
MM, o arroz apresenta granulos de 1,5 - 4,0 ym, para o amido extraido de milho foram
encontrados didmetros de 8 — 15 ym e para a mandioca de 11 — 18 ym. A Figura 14
apresenta os granulos dessa fontes por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
com essa técnica é possivel verificar que além da variagdo de didmetro, os granulos
também variam em seu formato, podendo ser ovais, esféricos, alongados, etc
(HELENA et al., 2020;GUINESI et al., 2006).



35

Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura de diferentes fontes de amido.

20 — 33 um 11 -18 pm

Fonte: Adaptado de (GUINESI et al., 2006).

Como reportado no trabalho de Radfar et al. (2020), o tamanho dos granulos de amido
€ um fator que afeta as propriedades mecanicas da blenda de PE/TPS. Isso ocorre
devido a capacidade de dispersdao mais uniforme que as particulas pequenas de
amido tem em matriz de polietileno. O menor valor de resisténcia a tragao foi
observado em blendas produzidas com amido contendo maior diametro granular,
enquanto os maiores valores de resisténcia foram obtidos para blenda produzida a
partir de amido de menor granulo. No estudo de Radfar et al. (2020) observa-se uma
relagdo inversa entre o tamanho do amido granular e a resisténcia mecanica da
mistura polimérica. Uma tendéncia semelhante foi relatada para o moddulo de
elasticidade e resisténcia ao escoamento dos filmes estudados contendo diferentes
tamanhos de granulos. Como resultado, pode-se dizer que com o uso de amido de
granulos menores é possivel aumentar o teor de amido na blenda sem que haja
diminuigdo na qualidade do material final (RADFAR et al., 2020).

Esse biopolimero em sua forma de granulos cristalinos ndo possui propriedades de
termoplastico, porém, ele pode ser modificado com a adicao de plastificantes na
presenga de pressao e calor, como resultado os granulos de amido perdem sua
estrutura cristalina e dao espaco a uma fase continua na forma de um material viscoso
fundido chamado termoplastico de amido (TPS) (HELENA, 2020). O TPS apresenta
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flexibilidade resultante da dissociacdo das ligagdes intramoleculares de hidrogénio
entre as cadeias de amilose e amilopectina, esse efeito conseguido com o plastificante
promove um maior espagamento intermolecular gerando maior mobilidade entre as
cadeias de polimeros (ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021 ;HELENA et al.,
2020).

Para preparacdo do termoplastico de amido o plastificante mais largamente utilizado
€ o glicerol. As vantagens de sua utilizagao sao baixo custo, n&o toxicidade, alto ponto
de ebulicao e alto numero de grupos hidroxila (ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET,
2021). A presenca de grupos hidroxila favorece a formacgéao de ligagdes de hidrogénio
entre o plastificante e as cadeias de biopolimero. Sua n&o toxicidade favorece a
aplicacado desse biopolimero no ramo alimenticio, onde o plastico esta em contato
direto com o alimento (ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021). Além do glicerol,
o processo de plastificacdo do amido leva agua, que tem um papel fundamental,
levando os granulos para uma fase amorfa, neste estado os grénulos de amido
perdem sua estrutura cristalina e o material passa a ter as caracteristicas de um
termoplastico (ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021).

A molécula de amido possui dois principais grupos funcionais: o grupo hidroxila OH e
a ligagao C-O-C (CHANDRA; RUSTGI, 1998). A ligagdo C-O-C ¢é a parte da molécula
suscetivel a quebra da cadeia. Ja o grupo OH é suscetivel a reacdes de substituigao
e tem carater nucledfilico, e é a partir da ligacdo de moléculas com esses grupos que
as propriedades fisicas do amido podem ser modificadas. Um exemplo é reportado no
trabalho de Chandra (1998), em que a ligagc&do cruzada com grupos hidroxila promove
0 aumento da viscosidade, resisténcia térmica e diminui a retencdo de agua do

biopolimero.

Nas blendas estudadas, de polietileno com termoplastico de amido, o componente de
maior propor¢ado (chamado de matriz da blenda) forma uma fase continua, e o
componente em menor propor¢cao forma uma fase dispersa ao longo dele. Como
exemplo, o trabalho de Altayan et al. (2022) usa o polietiieno como matriz na
propor¢cao de 85%, e 15% massa/massa na blenda de PE/TPS. Na Figura 15 é
possivel observar por meio da microscopia eletrénica de varredura a morfologia da

blenda formada.
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Figura 15 - Microscopia eletrénica de varredura para blendas com diferentes origens
de amido.

Origem: Trigo Origem: Milho

Sem compatibilizante

Com compatibilizante

Fonte: Adaptado de (ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022).

Na Figura 15 é possivel observar a morfologia da blenda por meio da técnica de MEV.
As imagens A e C apresentam a blenda gerada sem compatibilizante, onde séo
formados aglomerado de amido dispersos de maneira desordenada na matriz de
polietileno. Neste caso existe baixa adeséo entre as fases. Isso acontece devido ao
carater hidrofébico do polietileno (matriz apolar) e carater hidrofilico do amido (fase
polar)(ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022). Essa baixa ades&o entre fases resulta
diretamente na piora das propriedades mecénicas da blenda, gerando um material
plastico menos resistente, como reportado nas pesquisas de Altayan (2022), Hossen
et al (2015), Sailaja (2001) e Panrong (2020). Em comparagao as blendas com baixa
interacao entre fases, na Figura 15 nas imagens B e D s&o apresentadas as blendas

geradas na presenga de compatibilizante.

Mesmo apds a compatibilizagdo, € possivel observar que existe diferenca na
distribuicdo das fases para amidos extraidos de origens diferentes como ilustrado na

Figura 15. O amido proveniente do trigo tem uma proporgao maior de amilose em
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relagdo ao mesmo biopolimero quando extraido do milho (HOSSEN BEG et al., 2015).
Amilose e amilopectina tem diferentes tendéncias para formar ligagdes de hidrogénio
com o plastificante durante o processo de plastificagdo. A fragdo de amilose consegue
formar ligacbes mais fortes que a fragdo de amilopectina. Dessa forma, pode-se dizer
que as ligagdes de hidrogénio variam em numero e forca dependendo da quantidade
de amilose presente no biopolimero e uma morfologia mais homogénea (sem a
presenga de granulos de amido aglomerados) vista na Figura 15 pode ser explicada
(ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022; HOSSEN BEG et al., 2015).

Pesquisas como Altayan et al. (2022) ilustram os efeitos da composi¢ao do amido nas
caracteristicas mecanicas da blenda de PE/TPS, sendo elas alongamento de ruptura
(%) e resisténcia a tracdo (Mpa). Ambas sdo propriedades altamente influenciadas
pela tensao interfacial das fases da mistura de polimeros (HOSSEN BEG et al., 2015).
A proporgcdo de amilose do amido contribui com o aumento do alongamento de
ruptura, por essa razao blendas com teor elevado de amilose apresentam resultados
melhores para essa propriedade. Enquanto isso, a estrutura ramificada da
amilopectina contribui para a maior rigidez do material, incrementando os valores de
resisténcia a tragcdo, que € uma medida da resisténcia de um material a forgas de

estiramento.

Além do maior numero de ligagdes de hidrogénio que a amilose faz com o
compatibilizante, a nivel estrutural essa diferenca de comportamento entre os
biopolimeros de amido pode ser explicada pelas ramificagdes presentes nas cadeias
de amilopectina. Essas ramificagbes em a-1,6 restringem a movimentagdo das
cadeias de polimeros e com isso contribuem para diminuicdo dos valores de
propriedades relacionadas a flexibilidade, como alongamento de ruptura. O mesmo
nao acontece com a amilose em razdo de sua estrutura linear (ALTAYAN; AL
DAROUICH, 2022). Na Figura 16 s&o comparados os resultados referentes a
alongamento de ruptura (%) para blendas formadas com termoplastico de amido

oriundo de diferentes espécies.
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Figura 16 — Comparagao de valores de alongamento de ruptura em blendas com
amido de origens diferentes.
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Fonte: Adaptado de (ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022).

A Figura 16 traz resultados presentes na pesquisa de Altayan et al. (2022) para
blendas formadas com polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e termoplastico
de amido (TPS), as indicacbes abaixo da composi¢cao da blenda (trigo e milho) fazem
referéncia a origem do amido utilizado. Na etapa de caracterizagdo o conteudo de
amilose foi determinado como 31% e 22% para trigo e milho, respectivamente. Pode-
se verificar que a medida que o biopolimero é adicionado a matriz de polietileno, os
valores de alongamento de ruptura decrescem. Contudo, com a comparagao entre as
blendas é possivel observar valores mais altos de alongamento de ruptura para blenda

formada com amido proveniente do trigo, que contem maior teor de amilose.

Em trabalhos como os de Altayan (2022) é possivel identificar que a maior influéncia
que o amido exerce na blenda é referente as propriedades mecanicas iniciais do
termoplastico usado. Nesse sentido, pesquisas que trabalham na melhora das
propriedades do TPS contribuem também como referéncia para a construgdo de
blendas de termoplastico de amido e polietiieno com propriedades mais robustas.

Alguns exemplos dessas pesquisas estdo nos trabalhos de Helena et al. (2020) e
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Oliveira (2015), as alternativas para melhora das propriedades do TPS sao listadas

abaixo na Tabela 8.

Tabela 8 — Estratégias utilizadas para melhoria das propriedades do TPS.

Alternativa para Molécula utilizada Estrutura Resultado da
melhora de utilizagao
propriedades

Reticulagdo com Acido Citrico Melhor resisténcia

Diminuicao da
viscosidade

Plastificacdo com Anidrido Maleico
Anidrido Maleico

Melhor resisténcia
térmica

Melhor resisténcia
mecanica

Plastificagdo com Glicerol
Glicerol

acido carboxilico térmica
° Melhor resisténcia
Ho mecanica
Melhor da resisténcia a
_ agua
Acido Adipico
OH
Acido Malico
"
HO
Acido Tartico
H
H

OH
m
OH OH
o
o
o] OH
o
o
(o] OH
(o]
HO
OH e}
=
o
o o
O/Y\OH
OH

Fonte: Autoral.

Os acidos carboxilicos promovem a reticulagcdo do amido por meio da reacdo com o0s
grupos hidroxila presentes nesse polimero. Essas moléculas podem ser usadas
durante o processo de polimerizagao do termoplastico e sua fungao & diminuir a
viscosidade do amido e assim melhorar a tensao interfacial entre a fase de polietileno
e amido na blenda. Pesquisas envolvendo esse material chegam a resultados de
resisténcia mecanica do TPS 150% superiores quando comparadas aos matérias sem

esses acidos. A reticulagdo também aumenta a resisténcia a agua do amido, pois as
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ligacbes cruzadas formadas no processo formam uma estrutura mais densa que
restringe as regides acessiveis a agua (HELENA et al., 2020; OLIVEIRA, 2015).

O anidrido maleico e glicerol funcionam como plastificantes, sua funcéo é formar
ligagdes de hidrogénio com os grupos hidroxila do amido e diminuir o numero de
interagcdes entre as cadeias de amilose e amilopectina, dessa forma as propriedades
de resisténcia da blenda sdo modificadas. Além disso, o glicerol também promove

melhora da resisténcia térmica do termoplastico (OLIVEIRA, 2015).

4.3. POLIETILENO: INFLUENCIA NAS PROPRIEDADES DA BLENDA COM
BIOPOLIMERO

O Polietileno (PE) € um dos polimeros mais amplamente utilizados tanto para
fabricagdo de produtos duraveis como descartaveis, alguns exemplos sédo utensilios
domésticos, brinquedos, garrafas e principalmente embalagens de uso unico
(GOMES, 2015). A razédo dessa gama de aplicagbes esta em algumas caracteristicas
do polietileno, tais como baixo custo de producdo, facilidade de manuseio, néo
toxicidade e resisténcia mecanica, podendo ser usado inclusive em contato com
alimentos ou produtos farmacéuticos. Além disso, esse polimero ¢é inerte, isso se da

pela sua natureza parafinica e estrutura cristalina (HUANG et al., 2003).

A fonte mais tradicional para obtengdo desse material polimérico é a fossil, sendo a
maior parte do mondémero etileno produzido por meio do craqueamento da nafta,
proveniente do refino do petréleo, o PE também pode ser obtido através do gas natural
(HAN; LI, 2020). Em paises como Brasil e india - que sdo grandes produtores de cana
de acgucar (HAN; LI, 2020), o etileno também ¢é obtido pelo etanol, possibilitando a
producado do polietileno de fonte renovavel(GOMES, 2015; HAN; LI, 2020). Este
termoplastico é produzido a partir da polimerizagdo da molécula de etileno pela técnica
da adigédo na presenca de um iniciador da reagao, pressao e alta temperatura (HAN;
LI, 2020 ;GOMES, 2015). Seu mecanismo de reagao ¢ ilustrado na Figura 17.
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Figura 17 — Reacéao de polimerizagao do polietileno.
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Fonte: Adaptado de (HUANG et al., 2003).

A reacao apresentada na Figura 17 usa um radical livre como iniciador dessa reagéo,
em geral moléculas de perdxidos organicos ou oxigénio sao as mais utilizadas
(HUANG et al., 2003). Na presenca de calor essas moléculas iniciadoras sao capazes
de gerar radicais livres, assim, eles iniciam a formacao da cadeia polimérica que
posteriormente passara por sucessivas adicbes de monémero de etileno (BARBOSA
et al., 2017).

A representacdo molecular do polietileno pode ser vista na Figura 18, sua estrutura
planar obedece a conformagado zig-zag constituida pela repeticdo do mondémero
(CH2)n e finalizado com grupos CHs (GOMES, 2015). Essa estrutura principal confere
ao polietileno possibilidade de formar polimeros com diferentes graus de ramificagdes,
dependendo de fatores como temperatura e pressao utilizadas para polimerizagao
(RESENDE, 2014). Essas ramificagdes interferem na densidade do polietileno e tem
impacto direto nas propriedades mecéanicas ligadas a resisténcia e flexibilidade do
polimero (RESENDE, 2014).
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Figura 18 — Estrutura molecular do polietileno.
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Em razédo das ramificagcbes sua densidade varia e esse polimero é classificado na

Fonte : (GOMES, 2015).

maior parte da literatura sobre o tema em trés categorias (GOMES, 2015; MIRANDA,
2011; RESENDE, 2014):

e Polietileno de alta densidade (HDPE — High Density Polyethylene),
e Polietileno de baixa densidade (LDPE - Low Density Polyethylene);
e Polietileno linear de baixa densidade (LLDPE - Linear Low Density

Polyethylene).

No que diz respeito a producido de blendas, o tipo de polietileno escolhido afeta a
aplicacdo do material final, pois essas densidades diferentes conferem aos
polietilenos diferentes propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e 6pticas (HUANG et
al., 2003; BARBOSA et al., 2017).

Em relacédo ao polietileno de baixa densidade (LDPE), o processo de polimerizagao
utiliza pressdes entre 1000 e 3000 atm e temperaturas entre 100 e 300 °C. A grande
quantidade de ramificagcbes presentes nessa cadeia de polimero se da pela natureza
exotérmica da reagcdo submetida a altos valores de pressao (HUANG et al., 2003).
Essas ramificacbes podem ser tdo longas quanto a cadeia principal do polimero e
contém algumas dezenas ou centenas de atomos de carbono. Esse tipo de
ramificagdo contribui para o aumento da viscosidade do polimero e determina o grau
de cristalizagdo do polietileno (HUANG et al.,, 2003;BARBOSA et al., 2017). Além
disso, no polimero de LDPE também sao observadas ramificagdes curtas, sao elas
grupos n-butila, etila e n-hexila em menores propor¢ées. Em relagdo ao polietileno

linear de baixa densidade, a diferenca principal € estrutura molecular de cadeias
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lineares com ramificagdes curtas e distribuicdo de peso molecular estreita quando
comparada com a do polietileno de baixa densidade mais ramificado (HUANG et al.,
2003;BARBOSA et al.,, 2017). Uma representagcdo desses dois polimeros &

apresentada na Figura 19.

Figura 19 — Tipos de ramificagao do polietileno de baixa densidade.
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Fonte: (HUANG et al., 2003).
O alto teor de ramificagdes reduz a cristalinidade do polimero e tem impacto
significativa nas caracteristicas mecéanicas do material, como resultado tem-se
aumento no alongamento na ruptura e uma redugao da resisténcia a tragcado (HUANG
et al., 2003).

Em razdo da estrutura apresentada, o polietileno de baixa densidade (linear ou
ramificado) tem a propriedade de alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade e boa
processabilidade (BARBOSA et al., 2017). Alguns exemplos de aplicagao para esse
material polimérico sdo filmes para alimentos destinados a embalagens de liquidos e
sélidos, embalagens para produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos,
utilidades domeésticas, revestimento de fios, cabos e tubos (HUANG et al.,
2003;BARDAJI et al., 2020)

Em relagéo ao polietileno de alta densidade (HDPE), sua polimerizagao se da em
condigdes de baixa pressao na faixa de 10 a 15 atm e temperatura de 20 a 80 °C. O
HDPE é um polimero altamente cristalino pois apresenta um baixo numero de
ramificagbes. Essa linearidade do polimero resulta em maior alinhamento e

empacotamento das cadeias, e dessa forma as forgcas intermoleculares (Van der
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Waals) agem mais intensamente, e conferem ao HDPE maior cristalinidade quando

comparado ao polimero de baixa densidade (HUANG et al., 2003).

Em decorréncia de sua rigidez mais elevada as aplicagdes do HDPE sao voltadas a
fabricagdo de produtos como baldes, bacias, potes para alimentos, assentos
sanitarios, bandejas, tampas para garrafas, engradados, caixas d’agua, entre outros.
O HDPE e LDPE possuem aplicagbes em comum, porém em geral o polimero de
maior densidade € mais duro e resistente enquanto o polietileno de baixa densidade
€ mais flexivel e transparente (HUANG et al., 2003). As propriedades apresentadas

para essas variagdes de polietileno sdo resumidas abaixo na Tabela 9.

Tabela 9 — Comparacéao das propriedades do polietiieno em diferentes densidades.

Propriedade LDPE LLDPE HDPE
Fisicas Densidade (g/cm?) 0,910-0,925 0,926- 0,940 0,941 - 0,965
Mecénicas Resisténcia a tragdo (102 0,4-1,4 0,8-24 2,1-3,8
Kgf/cm?)
Alongamento de ruptura 90/800 50/600 20/100
(%)
Médulo de flex3o (10° 0,06 -0,5 0,5-1,0 OZ—15
Kgf/cm?)
Dureza Rockwell R 10 15 65
Térmicas Condutividade térmica 8,0 8,0-10,0 11,0-12,4
(10™*cal/s cm? °C/cm)
Expansdo térmica linear 20 15 14
(107 cm/°C)
Temperatura de deflexdo 32-42 42 -50 45-55
(°C)
Opticas indice de refracdo 1,51 1,52 1,52
Transmitancia (%) 4-50 40-50 10-50

Fonte: Adaptado de (HUANG et al., 2003).

4.4. COMPATIBILIZANTES MAIS USADOS EM BLENDAS DE
POLIETILENO COM TERMOPLASTICO DE AMIDO



46

O efeito da adicao de amido em uma matriz de polietileno é estudado em diferentes
trabalhos como exposto nos topicos 4.2 (Amido: influéncia nas propriedades da blenda
de biopolimero com polietileno) 4.3 (Polietileno: influéncia nas propriedades da blenda
com biopolimero), foi observado que a diferenca de polaridade entre esses dois
componentes leva a blendas imisciveis, resultando em piora nas propriedades do
material polimérico (como exemplo, perda de resisténcia mecanica e resisténcia
térmica). Como alternativa para tornar viavel a aplicacdo dessas blendas diversos
trabalhos fazem o uso de compatibilizantes. Exemplos de compatibilizantes sao
compostos que possuem grupos funcionais como carboxila, anidrido ou epéxi. Esses
grupos sao capazes de reagir com os grupos funcionais do polietileno e do amido e

com isso melhorar a interagédo entre as fases (RADFAR et al., 2020).

Tendo em vista a coleta de dados realizada, o compatibilizante mais comum para esse
tipo de blenda é o Polietileno grafitizado com anidrido maleico (Pe-g-MAH),
representando 42% do total de trabalhos que produzem blendas com compatibilizante.
Um exemplo do uso dessa molécula é visto na pesquisa de Altayan et al. (2022). Para
blendas produzidas com o compatibilizante a fase de termoplastico de amido se
distribui de forma mais homogénea na matriz de polietileno. A compatibilidade entre
esses dois polimeros foi induzida por meio da adicdo de uma molécula que interage
fisicamente com um dos polimeros e quimicamente com outro. Os grupos anidrido
presentes no PE-g-MAH tem a capacidade de formar ligagdes de éster com os grupos
hidroxila do amido. Além disso, ligagdes de hidrogénio sdo formadas entre os grupos
hidroxila do amido e carboxila do compatibilizante. Em relacdo a matriz da blenda, a
interagdo se da pela parte da molécula grafitizada com polietileno e as cadeias de
polietiieno do polimero. Isso acontece através das interagbes de dipolo-induzido
(ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022;WANG; YU; YU, 2005;HOSSEN BEG et al., 2015).

A Figura 20 abaixo mostra a reagao de compatibilizagdo para a blenda.
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Figura 20 —Reacéo de compatibilizagado da blenda com PE-g-MAH.
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Fonte: Adaptado de (WANG; YU; YU, 2005).

Alguns outros compatibilizantes presentes nos demais trabalhos analisados sao alcool
etileno vinilico, acetato vinilico de etileno e copolimero de acido acrilico e etileno. O
mecanismo de compatibilizagdo para essas moléculas citadas segue o mesmo
processo ja exposto na Figura 20 para compatibilizagcdo com PE-g-MAH (RADFAR et

al., 2020) e a estrutura dos compatibilizantes citados é apresentada na Figura 21
abaixo.

Figura 21 — Estrutura de compatibilizantes utilizados nas blendas de amido com

polietileno.
fer,-cH— For,-cH— ferp-ch—]
n n
| | |
C——0O
OH O |
] OH
(T:O
CHg
Alcool etileno Acetato vinilico de Copolimero de acido
vinilico etileno acrilico e etileno

Fonte: Autoral.
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Em relagao as propriedades mecanicas das blendas, a partir da melhor interagéo entre
fases a resisténcia a tragao tende a apresentar valores maiores quando comparado a
blenda sem compatibilizante. Essa tendéncia pode ser observada nos trabalhos de
Bikiaris et al. (1998) e Shujun (2005) como mostra a Figura 22. Com a adi¢do de amido
na matriz de polietileno espera-se obter um material polimérico com valores inferiores
de resisténcia a tragcao devido a influéncia amido na interagdo entre as cadeias de
polieteleno e suas propriedades iniciais inferiores ao polietileno puro. A mesma
tendéncia em relacao a propriedade de alongamento de ruptura é esperado pelo efeito
do amido. A adigdo de compatibilizante nao altera esse cenario, porém o grau de

decaimento da resisténcia diminui pela melhora da interacao entre as fases.

Figura 22 — Comparagao de resisténcia a tracdo e alongamento de ruptura para
blendas produzidas com compatibilizante PE-g-MAH.
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Fonte: Adaptado de (a) (BIKIARIS et al., 1998) e (b) (SHUJUN; JIUGAO; JINGLIN, 2005).

Na Figura 22 a curva verde representa a blenda produzida sem a presencga de
compatibilizante em (a) e (b). Em (b) as duas curvas vermelhas correspondem a
blendas produzidas com compatibilizante em diferentes proporgcées. Além da
resisténcia tragdo, os resultados obtidos referentes ao alongamento de ruptura
também podem ser comparados para as duas pesquisas como mostrado na Figura
22.

Em relacdo as propriedades térmicas, € possivel observar que apesar da presenca do
compatibilizante, a adigdo de amido na matriz de polietileno reduz a estabilidade
térmica do material polimérico. Na Figura 23 a curva de degradacgao térmica da blenda

presente na pesquisa de Altayan et al. (2022) € mostrada.

Figura 23 — Analise térmica para blenda com compatibilizante.
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Fonte: Adaptado de (ALTAYAN; AL DAROUICH, 2022).
Na Figura 23 a curva LDPE corresponde a analise do polietiieno puro,
LDPE/Amido(trigo) e LDPE/Amido(milho) correspondem as blendas produzidas a
partir de polietileno e termoplastico de amido sem a presenca de compatibilizante

tendo como fontes para o amido respectivamente, trigo e milho. As curvas
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LDPE/Amido(trigo)/compat. e LDPE/Amido(milho)/compat. correpondem as blendas
produzidas com compatibilizante e tendo como origem do amido respectivamente trigo
e milho. A proporgdo de amido e polietiieno foi mantida em todas as blendas
analisadas na Figura 23. E possivel observar, a partir do termograma apresentado por
Altayan et al. (2022), que a adigao de compatibilizante provoca um deslocamento das
curvas de degradacgao da blenda, indicando a melhora na estabilidade térmica da

blenda com o uso de compatibilizante.

E valido ressaltar que além do uso de moléculas que melhoram a interacdo entre as
fases da blenda, é possivel aprimorar as propriedades desse material polimérico por
meio da adigdo de nanomateriais que agregam as propriedades da mistura polimérica.
O uso de nanoparticula para esse fim pode ser observado em trabalhos como Ozdemir
et al. (2021), Peres et al. (2020), Datta et al. (2020).

Na pesquisa de Ozdemir et al. (2021) sdo produzidos filmes com a adigdo de
nanocompositos em blendas de polietilieno e termoplastico de amido. O uso de
aditivos de metal e 6xido de metal reduzem a densidade bacteriana e proporcionam
uma certa quantidade de atividade antibacteriana. (OZDEMIR et al., 2021). Além
disso, os resultados obtidos para a propriedade de resisténcia a tracdo mostram que
o0 uso combinado de nanoparticulas de ZnO junto a um compatibilizante obtém-se
aumento significativo da resisténcia a tracdo. De acordo com a analise de microscopia
eletrbnica de varredura, as blendas contendo nanoparticulas de ZnO e Ag obtém uma
melhor distribui¢do do que o as blendas contendo CuO, como é mostrado na Figura
24.

Figura 24 - Microscopia eletronica de varredura para blenda de amido com
polietileno contendo nanoparticulas.

LDPE/Amido/Ag LDPE/Amido/ZnO LDPE/Amido/CuC

Fonte: Adaptado de (OZDEMIR et al., 2021).
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Além disso, em relagdo ao uso de CuO foi observado aumento nos valores de
alongamento de ruptura em relagao ao polietileno puro e blenda de LDPE/Amido n&o
compatibilizado. Os resultados obtidos por Ozdemir et al. (2021) podem ser
suportados pela morfologia da blenda mostrada na Figura 24, para as blendas
formadas com nanoparticulas de Ag e ZnO e é observado uma melhor distribuigdo de
fases com menor grau de aglomerados na fase de polietileno, sendo esses

aglomerados constituidos por amido e nanoparticulas.

Porém, além da influéncia nas propriedades mecanicas e atividade antibacteriana nas
blendas, o uso de nanoparticulas diminui significativamente a biodegradabilidade

desses materiais como observado na pesquisa de Ozdemir et al. (2021).

4.5. MATRIZ SWOT

4.5.1. FORCAS
Tendo em vista as pesquisas avaliadas, as caracteristicas mais atrativas das blendas

de polietileno com termoplastico de amido sao referentes a:

e Possibilidade de produgdo de materiais poliméricos parcialmente
biodegradaveis: apesar do enfraquecimento das propriedades mecanicas e
térmicas do polietileno, a mistura desses polimeros ainda resulta em materiais
que podem ser aplicados em filmes poliméricos, embalagens alimenticias e
usos na agricultura;

e Blenda com baixo custo de producao: a abundéancia das fontes de amido, bem
como sua caracteristica renovavel contribui para o baixo custo desse material.
Além disso, as pesquisas avaliadas indicaram o baixo custo para producao de
polietileno. Facilidade de processo de polimerizacdo também foram apontados
como fatores relevantes no uso desses dois materiais, conferindo dessa forma

a blenda de polietileno com amido baixo custo de producéo.

4.5.2. FRAQUEZAS
As caracteristicas das blendas de polietileno com termoplastico de amido que

dificultam a utilizagdo desse material em grande escala sao referentes a:
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e Enfraquecimento do polietiieno com a adicdo de amido: Com a adi¢cdo de
biopolimero na matriz de polietileno ocorre o enfraquecimento da blenda, com
a perda de alongamento e resisténcia a tragcdo, além da diminuicdo da
estabilidade térmica. Essa alteracdo resulta em um numero menor de
aplicagbes possiveis para o polimero formado quando comparado ao
polietileno puro. Tendo em vista todas as aplicagdes apontadas do polietileno,
€ possivel afirmar, a partir das pesquisas analisadas, que a substituicdo total
de polietileno puro por blendas de PE/TPS nao é possivel apenas com a
combinacao com amido.

e Variagcao das propriedades obtidas em fungdo da origem do amido: Como
apontado em diversas pesquisas, a origem do amido utilizado exerce grande
influéncia nas propriedades finais da blenda em raz&o da proporcéo de amilose
e amilopectina. Neste cenario a fabricacdo de blendas com propriedades
idénticas é dificultado e sua utilizagdo em grande escala apresenta um desafio

relacionado a padronizagao do amido.

4.5.3. OPORTUNIDADES
Além das pesquisas relacionadas diretamente a fabricacdo de blendas de polietileno
e termoplastico de amido, algumas outras areas de conhecimento podem fornecer
informagdes relevantes e alavancar o desenvolvimento dessas blendas. Neste
cenario, trabalhos que visam a melhora das propriedades do termoplastico de amido
(TPS), pesquisas sobre compatibilizantes para blendas imisciveis e nanomateriais
servem como base para a criagao de blendas com propriedades mais robustas e com

mais possibilidades de aplicagao.

4.5.4. AMEACAS
Apesar das informagdes mostradas no tépico 4.1 (caracteristicas de blendas de
polietileno com termoplastico de amido) e quantidade de pesquisas expressiva sobre
o tema, muitos trabalhos sobre as blendas de PE/TPS limitam-se a analises
mecanicas (alongamento de ruptura e resisténcia a tragcao) e térmicas, resultando em
uma lacuna de conhecimento mais aprofundados a respeito de propriedades

mecanicas, térmicas, opticas e fisicas.
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5. CONCLUSAO
Ao final da revisao bibliografica foi possivel avaliar a influéncia do termoplastico de
amido em blendas envolvendo polietileno. Foi verificado que fatores como origem do
amido, densidade do polietileno e uso de compatibilizante sdo os que exercem a maior
influéncia nas propriedades finais das blendas. Em relagdo ao amido, o ponto chave
para a modificacdo das propriedades esta na proporgao de amilose amilopectina. No
que diz respeito ao polietileno o numero de ramificacoes é o fator determinante para
a aplicacao das blendas. O compatibilizante atua na melhora da interacéo entre fases,

sendo o PE-g-MAH a molécula mais utilizada para esse fim.

Foi possivel também identificar pontos positivos e negativos referentes aos
desenvolvimentos das blendas. As caracteristicas que tornam este material polimérico
atrativo sdo biodegradabilidade e baixo custo de producdo. Em relagdo aos pontos
negativos obtém-se fatores como limitacdo de aplicagdes devido ao enfraquecimento
das propriedades do polietileno e variagao das propriedades obtidas para blenda em

funcdo da origem do amido.

Pontos favoraveis ao avango das pesquisas sobre o tema se apresentam como
pesquisas relacionadas a melhora das propriedades do termoplastico de amido e
compatibilizantes. Contudo, uma lacuna de conhecimento sobre as propriedades das
blendas de polietileno com termoplastico de amido existe no que diz respeito a
propriedades mecanicas, térmicas, oOpticas e fisicas, desfavorecendo a aplicacéo

desse material em larga escala.
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