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RESUMO

A compatibilizacdo entre polimeros com polaridades diferentes € uma pratica
recorrente que tem por finalidade melhorar a interacdo entre as fases poliméricas e,
por consequéncia, produzir materiais com melhores propriedades. Na producdo de
embalagens para fins alimenticios, os compostos compatibilizantes devem atender,
além de todas as exigéncias estruturais, a designacdo de GRAS (do inglés Generally
Recognized as Safe). Diante da necessidade de se aprimorar as estratégias de
compatibilizagéo, alteracdes nas condi¢cdes de processo de obtencdo dos materiais e
0 uso de outros aditivos, como catalisadores e/ou iniciadores, tem se destacado no
sentido de, como em uma acao sinérgica, melhorar a atuagdo de compatibilizantes. O
objetivo do presente trabalho foi avaliar a acdo compatibilizante dos acidos citrico
(AC), itacbnico (Al) e succinico (AcS), bem como a do anidrido succinico (AnS) e
sericina em filmes tubulares de amido e poli(adipato co-tereftalato de butileno) —
PBAT, plastificados com glicerol e produzidos por extrusao-sopro. Hipofosfito de
sédio (HFS) foi incorporado como catalisador nos filmes compatibilizados com acidos
carboxilicos e hidroxido de sodio (NaOH), nos compatibilizados com anidrido
succinico. Comparado ao filme controle (sem AC ou HFS), o aumento nos valores de
resisténcia a tracao (de 2,55 para 5,21 MPa) e alongamento na ruptura (204,75 para
462,17 %), assim como a reducéo na permeabilidade ao vapor de agua (de 6,72 para
437 x 10" g (m s Pa)') observados para o filme com AC-HFS foram
majoritariamente atribuidos a presenca do compatibilizante. O efeito combinado de
AC e HFS produziu filmes com estrutura mais homogénea, o que possivelmente
contribuiu para o ligeiro aumento na estabilidade térmica. Apds avaliar o efeito das
varidveis de processo (rotagcdo da rosca e temperatura da matriz) sobre as
propriedades dos filmes contendo AC-HFS, as condicbes de processamento
indicadas para obter filmes de amido/PBAT/glicerol/AC/HFS com maior estiramento
transversal, maior alongamento na ruptura e menor permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) foram temperatura da matriz de 125°C e rotacdo da rosca de 45 rpm. O filme
com Al e HFS apresentou maior resisténcia a tracdo (9,22 MPa) e menor
alongamento na ruptura (636,82 %) quando comparado ao filme somente com Al
(8,17 MPa e 891,47 %), o que foi atribuido a formacéao de ligacbes cruzadas entre
duas moléculas de itaconoato de amido intermediado pelo HFS. A acdo conjunta de
Al e HFS diminuiu o médulo de armazenamento dos filmes, quando comparado aos
filmes produzidos somente com Al ou HFS. O aumento na compatibilidade entre as
fases poliméricas justificou a menor permeabilidade ao vapor de agua dos filmes com
Al e HFS, e a producdo de filmes com estrutura mais compacta e homogénea. A
estrutura dicarboxilica saturada do AcS possivelmente ndo permite a reacdo com o
HFS, portanto a acdo deste composto sobre a resisténcia a tracdo dos filmes de
amido e PBAT nao pbde ser potencializada pela presenca deste catalisador.
Enquanto que a presenca de NaOH reduziu a agdo compatibizante do AnS. A adigcao
de AcS ou AnS aumentou significativamente o alongamento na ruptura dos filmes, de
165,86 % (filme controle) para 678,40 e 825,60 %, respectivamente. De maneira
geral, a presenca de AcS ou AnS contribuiu para formacédo de uma estrutura mais
homogénea, com maior estabilidade térmica. Nos filmes contendo AnS e AnS-NaOH
(1:1) ocorreu reducao nos valores de



PVA, de 5,89 para 4,69 e 4,45 x 10 g (m s Pa)™, respectivamente, enquanto que a
acao conjunta de AcS e HFS na proporcéo de 1:1, reduziu a PVA dos filmes para
410 x 10™ g (m s Pa)’. O &cido citrico (tricarboxilico) e o &cido itaconico
(dicarboxilico insaturado) se mostraram mais eficazes na compatibilizacdo de filmes
de amido e PBAT e, com a adicdo do catalisador (HFS), algumas propriedades dos
filmes foram melhoradas. A diferenca de reatividade entre anidrido e acido succinico
nao influenciou na melhoria das propriedades dos filmes, uma vez que as
caracteristicas, principalmente mecanicas e térmicas, foram similares para os dois
compatibilizantes. A resisténcia a tracao dos filmes aumentou de 4,76 MPa (filme sem
sericina) para 5,75, 6,41 e 6,59 MPa com a adicdo de 0,5, 1,0 e 1,5 % (m/m) de
sericina, respectivamente. O mesmo perfil de aumento para o médulo de Young foi
observado para os filmes produzidos sem e com sericina nestas concentracdes. A
adicdo de 1,5% de sericina produziu filmes com estrutura mais homogénea e
compacta com reducao dos valores de PVA de 7,55 (filme sem sericina) para 5,94 x
10 g (m s Pa)’. A extrusdo reativa foi um método eficiente nas estratégias de
compatibilizacdo de blendas de amido e PBAT. O HFS exerceu efeito apenas nos
filmes compatibilizados com AC e Al, enquanto que o NaOH comprometeu as
propriedades dos filmes compatibilizados com AnS. A sericina parece exercer algum
efeito compatibilizante originando filmes mais resistentes.

Palavras-chave: Blendas poliméricas. Polimeros biodegradaveis. Compatibilizacéo.
catalisadores. Extruséo reativa.



GARCIA, Patricia Salomao. Effect compatibilizer of carboxylic acid, anhydride
and sericin in starch and polyester blown films by reactive extrusion. 2014.
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ABSTRACT

Compatibilization between polymers with different polarities is a practice used in order
to improve the interaction between the polymer phases producing materials with
improved properties. In the packaging for food, the compatibilizer must answer, in
addition to all the structural requirements, the designation of GRAS (Generally
Recognized as Safe). Changes in the conditions of the production processes and
inclusion of other additives, as catalysts and/or initiators, can be used also as
complementary strategiesto improve the performance of compatibilizers. The objective
of this study was to evaluate the compatibilizing action of citric (CA), itaconic (IA) and
succinic (SAc) acids, as well as succinic anhydride (SAn) and sericin in films of starch
and poly(adipate co-terephthalate butylene) - PBAT plasticized with glycerol and
produced by extrusion-blowing. Sodium hypophosphite (SHP) as a catalyst was
incorporated in the films compatibilized with carboxylic acids and sodium hydroxide
(NaOH) in the films with succinic anhydride. Compared to the control film (without CA
or SHP), the increase in the values of tensile strength (from 2.55 to 5.21 MPa) and
elongation at break (204.75 to 462.17%) as well as the reduction in water vapor
permeability (6.72 x 10™* to 4.37 g (m s Pa )™) observed for the film with CA-SHP
were attributed mainly to the presence of the compatibilizer. The combined effects of
CA and SHP produced films with more homogeneous structure, which possibly
contributed to the slight increase in thermal stability. After evaluating the effect of
process variables (screw speed and temperature of the matrix) on the properties of
films containing CA-SHP, the processing conditions indicated for production of films
with greater Blow-up ratio and elongation at break and lower water vapor permeability
(WVP) were die temperature of 125 °C and screw speed of 45 rpm. The film with IA
and SHP showed higher tensile strength (9.22 MPa) and lower elongation at break
(636.82%) when compared to the film only with IA (8.17 MPa and 891.47%) , which
was attributed to the formation of cross-links between two molecules of starch
itaconoato mediated by SHP. The joint action of IA and SHP decreased the storage
modulus of the films, compared to films produced only with IA or SHP. The increased
compatibility between the polymeric phases justified the lowest WVP of the films with
IA and SHP, and its more compact and homogeneous structure. The saturated
dicarboxylic structure of SAc possibly not allow the reaction with SHP, so the action of
this compound on the tensile strength of films could not be strengthened by the
presence of this catalyst. The presence of NaOH reduced the compatibilizing action of
the SAn. Adding SAc or SAn increased the elongation at break of the films, from
165.86 % (control film) to 678.40 and 825.60% , respectively. In general, the presence
of SAc or SAn contributed to formation of a more homogeneous structure with better
thermal stability. In films containing SAn and San:NaOH (1:1) there was a reduction in
the WVP, from 5.89 to 4.69 and 4.45 x 10 g (m s Pa )™, respectively, while the
action of SAc and HFS (1:1) reduced the same property to 4.10 x 10** g (m s Pa)™.
Citric acid (tricarboxylic acid) and itaconic acid (unsaturated dicarboxylic acid) were
most effective in the compatibilization of starch/PBAT films and, with the addition of
the catalyst (SHP), some properties of the films were improved. The difference in
reactivity



between succinic acid and anhydride had no effect on improvement of films
properties, since some characteristics, especially mechanical and thermal, were
similar for the two compatibilizers. The tensile strength of the films increased from
4.76 MPa (without sericin film) to 5.75 , 6.41 and 6.59 MPa with the addition of 0.5, 1.0
and 1.5% (w/w ) sericin , respectively. The same profile to the increase in the Young's
modulus was observed for films made without and with sericin at these
concentrations. The addition of 1.5% sericin produced films with more homogeneous
and compact structure with decreased of the WVP from 7.55 (without sericin film) to
5.94 x 10 g (m s Pa)™. Reactive extrusion was an efficient method in the strategies
of compatibility of starch and PBAT films. The SHP has positive influence only in films
compatibilizede with CA and IA, while the presence of NaOH did not have the same
effect on the properties of films with SAn. The sericin appears to exert some
compatibilizing effect producing more resistant films.

Keywords: Polymer blends. Biodegradable polymers. Compatibility. Catalysts.
Reactive extrusion.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Uma alternativa para o desenvolvimento de plasticos biodegradaveis de menor
custo € a mistura de um polimero sintético biodegradavel, como o poli acido latico
(PLA), poli(alcool vinilico) (PVOH), poli(adipato succinato de butileno) (PBSA) poli
(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT), com um biopolimero de fonte abundante e
renovavel, como polissacarideos ou proteinas.

Shirai et al. (2013) produziram filmes de amido de mandioca com PLA por
extrusdo, enquanto Shi et al. (2008) utilizaram amido de milho e PVOH para obtengéo
de filmes por meio da técnica de casting.

Muitos trabalhos sdo encontrados na literatura empregando PBAT como
polimero sintético mais indicado para combinacdo com amido. Ren et al. (2009)
produziram blendas por extrusdo a partir de uma mistura ternaria de amido de milho,
PLA e PBAT. Shirai et al. (2013b) empregaram 0 processamento de extrusdo para
elaboracdo de filmes de amido de mandioca, PLA e PBAT. Garcia et al. (2011), Olivato
et al. (2012a), Olivato et al. (2012b), Olivato et al. (2013) produziram filmes tubulares a
partir de blendas de amido de mandioca e PBAT.

Quando se selecionam polimeros para a producdo de uma blenda, dois fatores
devem ser considerados, a miscibilidade e a compatibilidade (OLIVEIRA, 2008).

A miscibilidade estd associada ao contato intimo entre as cadeias poliméricas
(CANEVAROLO, 2006). Sendo assim, polimeros termodinamicamente misciveis
misturam-se a nivel molecular (QUENTAL et al., 2010).

O PBAT tem um maior carater hidrofébico que o amido, que é hidrofilico, e,
portanto, estes polimeros apresentam baixa compatibilidade, resultando em baixa
interacdo interfacial entre as fases poliméricas, o que compromete as propriedades do
material final. Em uma blenda com baixa compatibilidade, o que se tem é um sistema
imiscivel, onde a interface pode ser estabilizada com a adi¢do de outro componente, 0
compatibilizante, que possui grupos funcionais capazes de reagir e modificar, no
minimo, um dos polimeros presentes inicialmente na mistura.

O compatibilizante se aloja na interface entre o poliéster hidrofobico e o amido
(hidrofilico), reduzindo a tensdo interfacial entre as fases poliméricas, proporcionando

melhor adesdo entre as mesmas, melhorando assim a compatibilidade do sistema e,
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consequentemente, suas propriedades (WANG; SUN; SEIB, 2001; CANEVAROLO,
2006; REN et al., 2009).

O método de processamento de materiais termoplasticos mais comumente
empregado pela industria de polimeros é a extrusdo. O processo de extrusdo pode ser
aplicado a polissacarideos com a proposta especifica de modificacdo fisica ou quimica
(extrusao reativa) (WOLF, 2010).

A modificacdo de polimeros por extrusdo reativa (ER) um método versatil, que
demanda menor tempo, espaco e etapas, sendo 0s extrusores considerados por alguns
autores como reatores quimicos (XIE et al., 2006).

De acordo com Wolf (2010), o processo de ER pode ser usado para modificar o
amido, produzindo amido cationico, oxidado e, como de interesse no presente trabalho,
amido esterificado, para o caso dos filmes tratados com acidos carboxilicos ou anidrido.
Além disso, a ER também pode ser empregada para producdo de copolimeros, a partir
de amido enxertado. No entanto, a aplicacdo de ER em biopolimeros ainda é pouco
explorada, uma vez que 0s mecanismos e 0s efeitos do processamento sobre as
caracteristicas do material ainda sé@o pouco compreendidos.

Os é&cidos carboxilicos e anidridos &cidos sdo os compatibilizantes mais
comumente utilizados na producao de blendas poliméricas com amido (SHI et al., 2007;
SHI et al., 2008; NING et al., 2007; RAQUEZ et al., 2008; REN et al., 2009; XIAOFEI
etal., 2009; GARCIA et al., 2011; OLIVATO et al., 2012a; OLIVATO et al., 2012b).

Garcia et al. (2011) utilizaram &cido citrico como agente compatibilizante em
filmes de amido e PBAT produzidos por extrusdo, e observaram que é possivel obter
melhores caracteristicas mecanicas quando sdo empregadas concentragdes inferiores a
2,5% (m/m) de acido citrico em relacdo a mistura total de amido termoplastico e
poliéster.

Sailaja e Seetharamu (2008) utilizaram um acido dicarboxilico, formado a partir
da fermentacdo do agucar, o acido itaconico, como compatibilizante, para modificar o
PEBD (Poli(etileno) de baixa densidade), enxertando grupos carboxilicos polares que
podem efetivamente reagir com grupos hidroxila do amido.

Ma, Yu e Zhao (2006) sugeriram que o anidrido succinico (AnS) pode reagir
com os grupos hidroxila do amido, introduzindo grupos ésteres que podem melhorar a
compatibilidade com poli(carbonato de propileno) (PPC). Segundo estes autores, 0 AnS

pode melhorar a interacdo entre o PPC e o amido, resultando em melhor disperséo do
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amido, maior estabilidade térmica e melhores propriedades mecénicas dos compdsitos
de amido-PPC.

As moléculas orgénicas estdo divididas em subunidades e ligacBes que
determinam sua reatividade, ou seja, em grupamentos funcionais. Os derivados de
acidos carboxilicos apresentam maior reatividade que seus correspondentes acidos,
principalmente os halogenatos e anidridos (SOLOMONS; FRYHLE, 2012; BRUICE,
2006).

De maneira geral, os acidos carboxilicos tem mostrado afetar de maneira mais
significativa as propriedades de filmes de amido, quando comparado aos anidridos
acidos, conforme observado por Olivato et al. (2012a).

O é&cido succinico, um 4&cido dicarboxilico, ainda ndo foi explorado como
compatibilizante na producao de filmes de amido e poliéster por extrusdo, bem como o
acido itaconico.

H& de se considerar que a proposta de compatibilizacdo se baseia na melhoria
das propriedades de blendas de polimeros imisciveis a nivel molecular. Neste contexto,
alguns autores sugerem a modificacdo inicial de um dos polimeros presentes na blenda,
e, entdo, o polimero exertado com grupos funcionais pode atuar como compatibilizante
(ERMOLOVICH; MAKAREVICH, 2006; SAILAJA; SEETHARAMU, 2008). Assim,
a sericina, proteina extraida do casulo do bicho da seda, com capacidade de formacéo de
filmes com boas propriedades, pode ser empregada, dependendo da concentragdo, como
agente compatibilizante em filmes de amido e PBAT.

Uma estratégia para melhorar a reacdo entre os polimeros e o compatibilizante é
0 uso de catalisadores/iniciadores. Reddy e Yang (2010) propuseram a adicdo de
hipofosfito de sodio (NaH2PO2) como catalisador para a reacdo entre o amido e o acido
citrico. Jyothi et al. (2005) produziram succinato de amido de mandioca variando as
concentragdes de anidrido succinico (agente esterificante), pH do meio (com solucéo de
NaOH) e tempo de reacdo. Moad (2011) relatou que esteres de amido tém sido
preparados por reacdo de amido com cloretos &cidos, anidridos ou por transesterificagdo
e que a esterificagdo com anidridos pode ser catalisada com &cido ou base, de maneira
gue quando a catalise basica é empregada, a quantidade de anidrido e base é
estequiométrica.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito de diferentes agentes
compatibilizantes (acido citrico, acido itacénico, acido succinico, anidrido succinico e

sericina) nas propriedades mecanicas, épticas, de barreira, morfoldgicas, estruturais e
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térmicas de filmes de amido/poliéster produzidos por extrusdo-sopro, para fins de
aplicacdo em embalagens alimenticias. Além disso, foi investigado também o efeito da
incorporacdo de catalisadores, hipofosfito de sodio e hidroxido de sodio, nas
propriedades dos filmes produzidos com &cidos carboxilicos e anidrido,

respectivamente.
2 ESTRUTURACAO DA TESE

Atendendo as normas estabelecidas pelo Programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos para apresentacdo de teses de doutorado
estruturadas na forma de artigos cientificos, o presente trabalho foi dividido em
capitulos, da seguinte forma:

- Capitulo 1: Introducdo Geral e Estruturacdo da Tese

- Capitulo 2: Objetivo Geral e Objetivos Especificos

- Capitulo 3: Reviséo Bibliogréfica Geral

- Capitulo 4: Metodologia Geral

- Capitulo 5: Melhorando a acdo do acido citrico como compatibilizante em filmes
tubulares de amido/PBAT

- Capitulo 6: Parametros de extrusdo: efeito nas propriedades mecéanicas e de barreira de
filmes de amido/PBAT compatibilizados com 4&cido citrico em combinacdo com
hipofosfito de sddio

- Capitulo 7: Extrusdo reativa na compatibilizacdo de filmes de amido/PBAT com acido
itacbnico e hipofosfito de sodio

- Capitulo 8: Acido succinico e anidrido succinico na compatibilizacio de filmes
tubulares de amido e poliéster: efeito da adi¢do de catalisadores

- Capitulo 9: Filmes de amido/PBAT produzidos por extrusdo-sopro: acgdo
compatibilizante da sericina.

- Capitulo 10: Concluséo Geral

- Capitulo 11: Referéncias

Os Capitulos de 5 a 9 contém os resultados obtidos no desenvolvimento deste
trabalho e estdo escritos na forma de artigos cientificos, estruturados nas normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) com algumas modificacdes
constando de introdugdo, metodologia especifica e resultados e discusséo.
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Os resultados apresentados no Capitulo 5 encontram-se publicados como:
Improving action of citric acid as compatibiliser in starch/polyester blown films.
Industrial Crops and Products. v. 52, p. 305-312, 2014.)
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CAPITULO 2

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir (por extrusédo sopro) e caracterizar filmes de blendas de amido de
mandioca/PBAT plastificadas com glicerol, utilizando &cido carboxilicos, anidrido e
sericina como agentes compatibilizantes, bem como hipofosfito de sédio e hidroxido de

sodio como catalisadores para acidos carboxilicos e anidridos, respectivamente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Produzir (por extruséo) filmes de amido de mandioca, glicerol e PBAT, com e
sem agentes reforcadores e/ou catalisadores.

o Analisar os efeitos de diferentes subunidades funcionais (anidrido e &cido
carboxilico) na producéo e nas propriedades mecanicas, Opticas, de barreira ao vapor de
agua, morfoldgicas, térmicas e estruturais dos filmes produzidos.

o Verificar o efeito da adicdo de hipofosfito de sddio nas propriedades mecanicas,
Opticas, de barreira ao vapor de agua, térmicas e estruturais dos filmes compatibilizados
com &cidos carboxilicos (acidos citrico, itacdnico e succinico);

o Verificar o efeito da adicdo de hidréxido de sddio nas propriedades mecanicas,
Opticas, de barreira ao vapor de agua, térmicas e estruturais dos filmes compatibilizados
com anidrido succinico;

o Verificar o efeito das variaveis de processo (temperatura e rotacdo do parafuso)
nas propriedades dos filmes compatibilizados com acido citrico, contendo hipofosfito de
sodio como catalisador.

o Comparar o efeito de trés acidos carboxilicos (citrico, itacbnico e succinico) na
compatibilizacdo de amido e PBAT em filmes produzidos por extrusao-sopro.

o Comparar o efeito de diferentes concentracdes de catalisadores (hipofosfito de
sodio e hidroxido de sddio) nas propriedades de filmes compatibilizados com éacido e

anidrido succinico respectivamente.
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o Avaliar a acdo compatibilizante da sericina, em diferentes concentragdes, na
producdo e nas propriedades mecanicas, oOpticas, de barreira ao vapor de agua,

morfologicas e estruturais dos filmes produzidos.
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CAPITULO 3

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS PARA PRODUCAO DE PLASTICOS

A presenca de embalagens pléasticas no ambiente tem representado uma
preocupacdo crescente na sociedade, em funcdo de seu alto volume, consequente
descarte de forma inadequada, principalmente nas vias urbanas, e lenta degradacgéo
(BONELLI; ELZUBAIR; SUAREZ, 2005).

A conscientizagdo ambiental, aliada ao elevado custo de materiais
biodegradaveis a base de petroleo tem incentivado o desenvolvimento de materiais
biodegradaveis de fontes renovaveis (XIAOFEI et al., 2009).

Entre os polimeros biodegradaveis de interesse comercial para producdo de
filmes biodegradaveis, destacam-se as proteinas, como o colageno (WOLF; SOBRAL;
TELIS, 2009), a sericina (TURBIANI, 2011), o gluten (OLIVER; MENDERS, 2011),
caseina do leite (CHAMBI; GROSSO, 2006), bem como os polissacarideos, como 0
amido e a celulose (MALI et al., 2004; MALI et al., 2006; THUNWALL et al., 2008;
GARCIA et al., 2011; LI; ZHANG; XU, 2012; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006),
sendo o amido o mais promissor, devido a combinacdo de disponibilidade, e preco
atrativo.

O amido é um homopolissacarideo de glicose, quimicamente constituido
por amilose e amilopectina. A amilose (Figura 3.1a) apresenta uma estrutura
essencialmente linear, com residuos de glicose unidos por ligagdes O-glicosidicas a.
(1->4). A amilopectina (Figura 3.1b) possui uma estrutura altamente ramificada em que
os residuos de glicose se mantem unidos por ligacdes O-glicosidicas o (1->4) na cadeia
principal ¢ a (1> 6) nos pontos de ramificagdo (CAMPBELL; FARRELL, 2011,
LEHNINGER; NELSON; COX, 2011; SOLOMONS; FRYHLE, 2012).



Figura 3.1- Estrutura quimica parcial da: (a) amilose e (b) amilopectina.
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A capacidade formadora de filmes do amido é atribuida principalmente a

amilose, conforme sugerido por Mali et al. (2002), essa caracteristica pode ser atribuida

principalmente a sua estrutura essencialmente linear. Segundo Tharanathan (2003) a

presenca de maior proporcdo de amilose, caracteristica dependente da fonte de amido,

origina filmes com maior resisténcia a tracdo, enquanto que filmes obtidos a partir de

amido com maior teor de amilopectina apresentam propriedades mecanicas pouco

desejaveis.
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Entretanto, os filmes produzidos apenas com amido apresentam baixa
flexibilidade e processabilidade, bem como, propriedades térmicas, mecénicas e de
barreira que ndo possibilitam a sua aplicacdo (YAVUZ; BABAC, 2003; MALI et al.,
2006). Uma alternativa para solucionar este problema é a adi¢do de plastificantes a

matriz polimérica.

3.2 PLASTIFICANTES

Plastificantes sdo substancias liquidas, como glicerol ou agua, ou solidas, como
sorbitol, pouco volateis, ndo toxicas, com um ponto de ebulicdo elevado, misciveis, que
quando adicionadas a outro material alteram suas propriedades fisicas e/ou mecanicas
(CANEVAROLO, 2006).

Os plastificantes reduzem, por substituicdo em razéo de seus grupos hidroxila, as
ligacGes de hidrogénio internas entre as cadeias poliméricas, aumentando o volume e a
mobilidade molecular e, consequentemente, a flexibilidade do material final (MALI et
al., 2006).

Muitos sdo os plastificantes empregados durante o processamento térmico do
amido, sendo que os mais utilizados pertencem a familia dos polidis. S&o eles: glicerol,
etilenoglicol e sorbitol, os quais, em propor¢des adequadas (geralmente de 10 a 60g
100g! de matéria seca), dependendo do grau de rigidez do material, aumentam a
flexibilidade e o carater hidrofilico (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993; GAUDIN
et al., 2000; NING et al., 2007).

Mali et al. (2004) observaram a agédo plastificante de sorbitol e glicerol em
filmes de amido produzidos por casting. Muscat et al. (2012) invertigaram o efeito de
xilitol e glicerol em filmes de amido, também produzidos por casting, e observaram que
os produzidos com glicerol apresentaram maior maleabilidade e flexibilidade, se
comparados aos plastificados com xilitol.

O N,N-bis-(2-hidroxietil)-formamida foi sintetizado e utilizado por Dai et al.
(2010) como um novo plastificante em filmes de amido de milho. Galdeano et al.
(2009) produziram filmes de amido de aveia plastificados com ureia, sorbitol e glicerol
e observaram que os filmes plastificados com ureia tiveram propriedades mecanicas

similares aos plastificados com polidis.
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Abdorreza, Chen e Karim (2011) produziram filmes de amido de sagu utilizando
sorbitol/glicerol como plastificantes em diferentes combinagdes (0:1, 1:1, 1:3, 3:1 e
1:0). Os filmes plastificados com sorbitol apresentaram maior estabilidade térmica que
os produzidos com glicerol. Segundo os autores, o tipo e a combinacédo de plastificante,
bem como a concentragdo ideal pode afetar de maneira significativa as propriedades dos
filmes.

De maneira geral, o glicerol é o composto mais comumente empregado na
plastificacdo de amido para producdo de filmes (NING et al., 2007; SHI et al., 2008;
THUNWALL et al., 2008; GARCIA et al., 2011).

O glicerol, cuja formula estrutural é apresentada na Figura 3.2, € um subproduto
da obtencdo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais com &lcoois
(metanol ou etanol), empregando catalise basica (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009). Portanto, além de interferir nas associagdes poliméricas, aumentando a
flexibilidade do material, e melhorar o processamento de materiais a base de amido, o

uso de glicerol como agente plastificante apresenta um apelo econémico viavel.

Figura 3.2 - Estrutura quimica do glicerol (CsHsO3 — 92,09 g mol™).
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Para produzir o amido termoplastico (ATp), a estrutura semicristalina do granulo
deve ser destruida. Quando submetido a presséo, cisalhamento e temperaturas nas faixas
de 90-180°C e na presenca de plastificante, o0 amido se transforma em um material
fundido, denominado amido termoplastico (ATp) (CORRADINI et al., 2005). A
desestruturacdo ou plastificacdo do amido nativo pode ser realizada em equipamentos
que fornecem cisalhamento e temperatura, como extrusoras e injetoras.

A biocompatibilidade entre amido e glicerol, em razdo da presenca de grupos
hidroxila (-OH), conforme apresentado nas Figuras 3.1 e 3.2, contribui para melhoria de
muitas propriedades como alongamento na ruptura, melhor dispersdo para obtencdo de

uma estrutura mais uniforme e homogénea que pode ser visualizada por microscopia
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eletrbnica de varredura e reducdo na temperatura de transicdo vitrea. Contudo, estes
mesmos grupos hidroxila também podem ser responsaveis pelo carater hidrofilico do
material final, prejudicando principalmente as propriedades de barreira ao vapor de
agua. Para superar esta desvantagem, o amido termoplastico (ATp) pode ser misturado
com polimeros sintéticos biodegradaveis, como o PVOH, conforme proposto no
trabalho de SHI et al., 2008, ou 0 PBAT e PLA ( REN et al, 2009).

3.3 POLIESTER BIODEGRADAVEL: POLI(BUTILENO ADIPATO CO-
TEREFTALATO) (PBAT)

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados como naturais
(polissacarideos e proteinas), e sintéticos, como o PBAT, poli(acido latico) (PLA),
poli(e-caprolactona) (PCL), poli(hidroxibutirato) (PHB) (AVEROUS et al., 2004).

O PBAT, de natureza hidrofobica, € um copoliéster flexivel, que pode ser
completamente degradado em poucas semanas por enzimas naturalmente presentes no
ambiente (REN et al., 2009). Weng et al. (2013) avaliaram a biodegradacéo de filmes de
PBAT:PLA nas proporgdes de 0:100, 40:60 e 100:0, produzidos por extrusdo, e
observaram que aqueles produzidos exclusivamente com PBAT levaram em média
quatro meses para que somente uma pequena gquantidade de fragmentos residuais fosse
observada.

Em geral, os polimeros sintéticos, principalmente os poliésteres, oferecem a
possibilidade de uso em blendas com varios polimeros de origem natural.

O PBAT (Figura 3.3) comercializado pela BASF e conhecido como Ecoflex®, é
um copoliéster alifatico — aromatico, formado por 1,4-butadieno, acido adipico e acido
tereftalico (FUKUSHIMA; RASYIDA; YANG, 2013).
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Figura 3.3 - Estrutura quimica parcial do PBAT (Ecoflex®)
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Adaptado de: AVEROUS, 2004.

Muitos autores tem observado interessantes propriedades, principalmente
térmicas e mecanicas, de materiais obtidos a partir de blendas de PBAT e outros
polimeros biodegradéveis, como o amido.

Costa (2007) observou que a incorporacdo de 10% de PBAT em relacdo ao ATp
ja é o suficiente para melhorar a processabilidade e as propriedades mecanicas e de
barreira de filmes de amido obtidos por extruséo.

Ren et al. (2009) produziram blendas ternarias de amido, PLA e PBAT,
empregando processo de extrusdo em uma etapa e observaram que as propriedades
mecanicas das blendas foram melhoradas quando o contetdo de PBAT foi aumentado,
principalmente quanto ao alongamento na ruptura.

Brandelero et al. (2010) avaliaram o efeito do surfactante Twen 80 nas
propriedades de filmes de amido-PBAT (em diferentes proporcdes), produzidos por
extrusdo. No gradiente de umidade relativa de equilibrio de 33-65%, e considerando 0s
filmes sem surfactante, a formulagdo com 80g amido 100g™ PBAT apresentou menor
valor de permeabilidade ao vapor de &gua (0,95 g (dia m Pa)™l). O maior valor de
alongamento na ruptura dos filmes sem surfactante foi observado para a formulacéo 509
amido 100g* PBAT. Quanto ao Twen 80, foi observado que a presenca do surfactante
aumentou a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, possivelmente em razdo do
maior volume livre entre as cadeias de amido. Os autores observaram também que a
incorporagdo do surfactante provocou uma reducdo na resisténcia mecanica do material

final.
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Hablot et al. (2013) produziram blendas de amido termoplastico e PBAT, por
extrusdo, na proporcdo de 60:40 de ATp:PBAT e verificaram que a temperatura de
degradacdo do ATp dimiuniu de 302°C para 295°C, quando PBAT foi incorporado.

Entretanto, em muitos casos, a baixa compatibilidade entre o0 PBAT e o amido,
na formacdo das blendas, respondem pela limitacdo do uso destes materiais para
producdo de filmes com boas propriedades mecénicas e baixa permeabilidade ao vapor
de agua, entre outras carcteristicas desejaveis, como estabilidade térmica.

3.4 BLENDAS POLIMERICAS E COMPATIBILIZANTES

A modificacdo quimica de polimeros convencionais para produgdo de novos
materiais € uma préatica antiga, porém recorrente. Ao mesmo tempo, a mistura de dois
ou mais polimeros € reportada por alguns autores como um método economicamente
viavel para o desenvolvimento de novos materiais poliméricos. Neste contexto, estdo de
acordo Kumar et al. (2010) e Jiao et al. (2012). Estes Gltimos ainda ressaltam que a
formacdo de blendas com polimeros flexiveis pode superar a fragilidade de materiais
obtidos a partir de polimeros biodegradaveis de fontes renovaveis.

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros, sem reacdo
quimica intencional entre os componentes. S0 preparadas visando a obtencdo de
materiais com propriedades que ndo sdo encontradas em cada um dos polimeros,
separadamente. Uma mistura de polimeros apresenta propriedades diferentes das dos
polimeros puros e, na maioria dos casos, superiores, quando comparadas as de cada
componente (CANEVAROLO, 2006).

Quando se selecionam polimeros para a producdo de uma blenda, dois fatores
devem ser considerados, a miscibilidade e a compatibilidade (OLIVEIRA, 2008).

A miscibilidade, que determina muitas das propriedades finais da blenda, esta
associada ao contato intimo entre as cadeias poliméricas, que é fortemente favorecido
pela formacdo de ligacGes de hidrogénio (CANEVAROLO, 2006; YIN et al., 2006).
Segundo Fekete, Foldes e Pukanszky (2005), no caso de interagdes intermoleculares
moderadas ou fracas, a miscibilidade dos polimeros é limitada e, entdo, dependente da
temperatura e da composicéo da blenda.

Ning et al. (2007) produziram blendas de ATp-polietileno (PE) de baixissima
densidade por extrusdo. A analise morfoldgica das blendas, por microscopia eletrdnica

de varredura, revelou uma separacdo entre as interfaces de ATp (polar) e polietileno
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(apolar). Os autores atribuiram tal efeito a elevada tensdo interfacial entre as fases
poliméricas. Esta separacdo de fases pode ser visualizada pela micrografia de fratura

apresentada na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Microscopia Eletronica de Varredura para Blendas de ATp/PE
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Fonte: NING et al., 2007.

As blendas poliméricas podem exibir propriedades mecénicas pouco desejaveis,
em razdo da incompatibilidade e separacdo entre as fases poliméricas com polaridades
diferentes, como no caso de amido (hidrofilico) e PBAT (hidrofébico), gerando baixa
interacdo interfacial.

A compatibilidade é caracteristica de uma mistura de polimeros com separacao
em duas ou mais fases distintas. O sistema é imiscivel, mas a interface entre elas pode
ser estabilizada com a adicdo de outro componente, o compatibilizante, cuja acdo é

esquematizada na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Interacdo entre amido termoplastico e poliester via compatibilizante
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Adaptado de: REN et al. (2009).

A compatibilizacdo de blendas ndo é uma metodologia recente, porém seu
principio é primordialmente mantido, independente da pratica empregada para o
desenvolvimento da blenda. No caso de blendas de amido poliéster, os pesquisadores
tém seguido diferentes caminhos: (1) Funcionalizacdo do poliéster; (2) Funcionalizacdo
do amido; (3) Reticulacdo amido/poliéster com agentes ligantes e (4) Desenvolvimento
de copolimeros (AVEROUS, 2004).

Assim como relatado por Avérous (2004), El-Sabbagh (2003) também destaca
gue uma das maneiras de minimizar os efeitos indesejaveis da separacdo de fases e
aumentar a adesao interfacial é a inclusdo de um terceiro componente na blenda, dito
agente compatibilizante.

Alguns pesquisadores como Ermolovich e Makarevich (2006), Sailaja e
Seetharamu (2008) e Raquez et al. (2008) utilizaram polimeros enxertados como
compatibilizantes. No entanto, de maneira geral, os compatibilizantes, muitas vezes
moléculas organicas pequenas, devem apresentar dois ou mais grupos funcionais
capazes de reagir e modificar no minimo um dos polimeros inicialmente presentes na
mistura. Os compatibilizantes mais comumente utilizados pertencem as fungdes
organicas acidos carboxilicos (SHI et al., 2007; NING et al., 2007; SHI et al., 2008;
GARCIA et al., 2011; OLIVATO et al., 2012) e anidrido (MA; YU; ZHAO, 2006;
THUNWALL et al., 2008; REN et al., 2009; OLIVATO et al., 2012a).
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Os compatibilizantes com esses grupos funcionais podem reagir com 0S grupos
hidroxila (-OH) do amido para formar uma mistura com uma morfologia estavel, via
reacOes de esterificacdo, que aumentam a compatibilidade com o poliéster (BONA,
2007; RIVERO; BALSAMO; MULLER, 2009; GARCIA et al., 2011).

A funcdo de um compatibilizante é controlar as propriedades de misturas
multifésicas, através da conversdo de misturas imisciveis em misturas misciveis. Para
serem eficazes, os compatibilizantes devem estar localizados na interface entre os
dominios de fase da mistura imiscivel, conforme sugerido por Ren et al. (2009).
Entretanto, o grau de compatibilizacdo em um sistema particular depende da reatividade
do agente de compatibilizagdo empregado (RIVERO; BALSAMO; MULLER, 2009).

Em razdo disso, o presente trabalho propds o estudo de trés &cidos organicos
(&cido citrico, &cido itacdnico e &cido succinico) e um anidrido (anidrido succinico),
como compatibilizantes em filmes de amido e PBAT, destinados, preferencialmente,
para embalagens alimenticias. Em razdo desta proposta de aplicacdo, escolheu-se
compatbilizantes classificados como GRAS (do inglés Generally Recognized as Safe,

ou seja, Genericamente Reconhecidos como Seguros).

3.4.1 Acido Citrico

O éacido citrico (Figura 3.6) pode ser empregado como compatibilizante para
melhorar as propriedades mecanicas e a resisténcia ao vapor de agua de filmes de
amido/poliéster porque: (1) devido a sua estrutura multicarboxilica, a esterificacdo pode
ocorrer entre um dos trés grupos carboxilicos e os grupos hidroxila do amido (2) como
agente de ligacOes cruzadas reforca as ligacdes de hidrogénio, (3) acido citrico residual
livre pode atuar como plastificante, além de ser inofensivo (SHI et al., 2008), uma vez

que é o acido organico de maior abundancia em frutas.
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Figura 3.6 — Estrutura quimica do acido citrico (CeHsO7 — 192,1 g mol ™).
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Segundo Shi et al. (2008) as funcGes do &cido citrico (agente de ligacdo cruzada,
compatibilizante e/ou plastificante) variam de acordo com as concentracdes
empregadas.

Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011) utilizaram amido de milho e
carboximetilcelulose para producdo de filmes, por casting, empregando concentragdes
de 0 a 20% de éacido citrico (m/m de amido). Os autores observaram que os filmes
contendo 10% (m/m) de 4cido citrico apresentaram 0s menores valores de
permeabilidade ao vapor de agua, atribuida a substituicdo dos grupos hidrofilicos (-OH)
do amido por grupos ésteres com caracteristicas mais hidrofdbicas. Entretanto, quando a
concentracdo de acido citrico aumentou de 10 para 20% (m/m), os valores de
permeabilidade ao vapor de agua aumentaram de 2,62 x 107 para 3,08 x 107 g Pa* ht
m?. Ha de se considerar ainda que, além do fato da concentragdo do acido citrico
controlar suas funcdes na blenda, esta também influencia, de maneira direta, a aplicacao
do material final, uma vez que a resisténcia a tracdo, por exemplo, diminuiu de 6,57
para 1,80 MPa, quando a concentracdo de acido citrico foi aumentada de 10 para 20%
(m/m), sugerindo possivel acéo hidrolitica para o acido.

Olivato et al. (2012a) produziram, por extrusdo, filmes de amido de
mandioca/PBAT com 4cido citrico e anidrido maleico, como compatibilizantes,
empregando delineamento de misturas. De acordo com os autores, os filmes produzidos
com 1,5% de acido citrico (m/m, em relacdo a mistura total) apresentaram maiores
valores de resisténcia a tracdo (6,58 MPa) e menores valores de permeabilidade ao
vapor de agua (1,97 x 10%° g.s*.m.Pa!). Quanto ao alongamento na ruptura, 0s autores
observaram que os filmes tornaram-se mais flexiveis, como resultado da interag&o entre
glicerol e acido citrico, e este efeito foi atribuido a acdo plastificante do acido.

Em outro trabalho, Olivato et al. (2012b) utilizaram diferentes acidos

carboxilicos como compatibilizantes, entre eles o acido citrico, em filmes de
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amido/PBAT produzidos por extrusdo. A concentracdo de 1,5% (m/m) de acido citrico
em relacdo a mistura total foi novamente avaliada, juntamente com as de 0,375 e 0,75%
(m/m). Os autores observaram que 0 aumento na concentracdo de &cido citrico de 0,375
para 0,75% (m/m) produziu filme com maior permeabilidade ao vapor de agua,
enquanto que o filme produzido com 1,5% (m/m) de acido citrico apresentou maior
resisténcia a permeacdo de umidade. Os autores justificam que em menor concentracao,
0 &cido citrico contribui de maneira menos eficiente para a formacg&o de ligacéo cruzada.
Ha de se recordar que: (1) a formacdo de ligagdes cruzadas ocorre via reacfes de
esterificacdo, assim, aumentam-se a quantidade de grupos ésteres (essencialmente
hidrofébico) ou ainda reduzem o numero de sitios ativos (grupos hidroxila) para
formacdo de ligagcdes de hidrogénio com a agua e (2) assim como sugerido pelos
autores, as ligacGes cruzadas reduzem a mobilidade das cadeias poliméricas, o que
diminui a difusdo das moléculas de &gua pela matriz. Quanto as propriedades
mecéanicas, o0s autores observaram filmes mais resistentes e menos flexiveis na
concentracdo de 1,5% (m/m) de acido citrico. Em concentracdo maior, a estrutura é
reforcada pela presenca de ligacGes cruzadas, enquanto que em contrapartida o excesso
de &cido nao apenas pode exercer papel plastificante como também hidrolitico.

Chabrat et al. (2012) avaliaram o efeito do acido citrico em laminados de amido
de trigo e PLA, produzidos por injecdo. A concentracdo de &cido citrico variou de 0 a
20% (m/m), em relacdo a mistura total. Os autores também observaram que o efeito
compatibilizante do &cido citrico nas propriedades mecanicas € mais efetivo quando este
é empregado em baixa concentracdo, uma vez que a resisténcia a tracdo do material foi
reduzida de 3,1 para 1,0, 0,4 e 0,2 MPa quando a concentracdo de acido foi aumentada
de 2 para 5, 10 e 20%, respectivamente. Porém, o alongamento na ruptura aumentou de
34 para 69 e 109%, quando a concentracao de acido citrico aumentou de 2 para 5 e 10%
(m/m), respectivamente. Enquanto que a incorporacao de 20% de &cido citrico levou a
reducdo nos valores dessa propriedade, de 109 para 57%.

Abdillahi et al. (2013) avaliaram as propriedades de resisténcia a umidade de
laminados de amido de trigo e PLA compatibilizados com acido citrico (0, 2, 5, 10 e
20% em relacdo a mistura total), produzidos por injecdo. A permeabilidade ao vapor de
agua diminuiu significativamente quando 2% de é&cido citrico foram adicionados a
blenda. Os filmes contendo 5 e 10% de &cido citrico apresentaram os menores valores
de permeabilidade ao vapor de agua, porém quando acido citrico aumentou de 10 para

20% a permeabilidade ao vapor de 4gua aumentou de 3,32 para 14,59 x 10t g m?s?
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Pal. Assim como os demais autores citados anteriormente, Abdillahi et al. (2013)
também sugerem que o aumento na permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes com o
aumento da concentracdo de acido citrico possa ser decorréncia da acdo plastificante e
hidrolitica do acido citrico, em detrimento a acdo como agente de ligacGes cruzadas via
reacOes de esterificacao.

Conforme observado, o acido citrico € um compatibilizante amplamente
utilizado para compatibilizagdo de blendas. Novos estudos estdo sendo realizados com
acido citrico, porém com a adicdo de um catalisador/reagente, 0 que sera discutido
posteriormente. Por ora, € importante ressaltar a importancia do estudo de outros

compatibilizantes para o desenvolvimento de filmes de amido e poliéster.

3.4.2 Acido Itaconico

O acido itaconico (ou é&cido metilenosuccinico) (Figura 3.7) é um 4&cido
dicarboxilico, saturado, que se apresentam na forma de cristais brancos, solGveis em
agua e em diversos alcoois. Embora possa ser obtido por destilacdo do &cido citrico, a
maior parte deste acido disponivel comercialmente € obtida da fermentacdo do acucar,
por fungos como Aspergillus terreus (KLEMENT; BUCHS, 2013).

Figura 3.7 - Estrutura quimica do &cido itaconico (CsHeOs — 130,1 g mol™).
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O écido itacbnico possui propriedades quimicas Unicas, que derivam,
principalmente, da conjugacdo de um dos dois grupos carboxilicos com o grupo
metileno (SHEKHAWAT; JACKSON; MILLER, 2006).

Dentro do contexto de blendas poliméricas, o uso de &cido itacbnico estava mais

comumente associado & modificacdo de polietileno (PE), de maneira que o produto
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obtido pudesse ser empregado em blendas de amido-PE, como compatibilizante
(ERMOLOVICH; MAKAREVICH, 2006; SAILAJA; SEETHARAMU, 2008).

Ermolovich e Makaverich (2006) produziram filmes por extruséo, empregando
amido de milho e polietileno enxertado com é&cido itacdnico (PE-ItA), como
compatibilizante. Os autores variaram a concentracao de amido (5, 10, 15, 20, 25, 30%)
e mantiveram a concentracdo de PE-ItA em 25%. A concentracdo de glicerol também
foi mantida constante em 10%. Conforme esperado, a resisténcia a tracdo dos filmes
diminuiu a medida que a concentracdo de amido foi aumentada. Porém, quando
comparados a do PE puro, os valores de resisténcia a tracdo variaram de 9,0 para 18,4,
10,6 e 8,9 MPa para as blendas compatibilizadas com Pe-ItA contendo 5, 10 e 15% de
amido, respectivamente. O maior valor de alongamento na ruptura foi observado para a
blenda contendo 5% de amido (134,2%), porém ainda inferior ao valor observado para a
mesma variavel do PE puro. Os autores consideraram 0 aumento na resisténcia a tracao
como resultado da maior compatibilidade entre as fases polimericas (PE/PE-1tA/amido).

Neste caso, as macromoléculas de PE modificadas contem grupos carboxilicos
que exibem melhor compatibilidade termodindmica com os grupos polares do amido,
intensificando as interacdes interfaciais. A reacdo quimica entre 0s grupos carboxilicos
enxertados no PE e os grupos hidroxilas do amido e/ou do plastificante ocorre via
formacdo de ligacbes éster e interacbes de hidrogénio (ERMOLOVICH,;
MAKAREVICH, 2006). Na presenca de compatibilizante, as interacGes interfaciais
entre 0s grupos polares do PE-Ac.It e as moléculas de amido sdo intensificadas.

Sailaja e Seetharamu (2008) estudaram o efeito de LDPE (polietileno de baixa
densidade) enxertado com &cido itaconico (LDPE-g-ItA) como compatibilizante na
adesdo interfacial entre amido e LDPE. Dentre as formulacbes sem adicdo do
compatibilizante (LDPE-g-1tA), a medida que o conteddo de amido termoplastico era
aumentado na blenda com LDPE, os valores de resisténcia foram diminuidos
progressivamente e tal fato foi atribuido a baixa compatibilidade entre as fases de amido
e LDPE. Alem disso, para todas as formulagdes (20, 30, 40 e 50% de amido), a
concentracdo Otima de compatibilizante (LDPE-g-ItA), considerando a variavel
resisténcia ao impacto, esteve em 12%. De acordo com os autores, 0 aumento na
concentracdo de compatibilizante acima de 12% parece reduzir a interacédo interfacial
entre amido e LDPE, uma vez que se comporta como uma terceira fase polimérica.

Recentemente, Nazi, Malek e Kotek (2012) modificaram B-ciclodextrina, para

aplicacdo na industria téxtil, utilizando &cido itacdnico como agente de esterificacao.
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Segundo os autores, 0 acido itacénico, como um monoémero bifuncional, possui grupos
carboxilicos capazes de modificar a B-ciclodextrina via reacdes de esterificacdo,
enquanto os grupos vinilicos parecem sofrer reacfes de polimerizacdo via radicais
livres. As temperaturas de decomposicdo da B-ciclodextrina e do itaconoato de B-
ciclodextrina, foram de 330,22 e 321,88 °C, respectivamente. De acordo com os dados
termogravimétricos, houve uma reducdo na estabilidade térmica da p-ciclodextrina apos
reacdo com &cido itaconico, o que pode estar relacionado com a degradacao dos grupos
itaconoato polimerizados. Os autores também esquematizaram a reacdo para a
modificacdo da B-ciclodextrina com acido itaconico, na presenca de hipofosfito de
sodio, o que seré discutido mais adiante.

Embora o material obtido por estes autores seja diferente do tipo de material
produzido no presente trabalho, 0 mecanismo de reacdo entre a B-ciclodextrina e o acido
itaconico pode ser transcrito para o0 amido, em razdo de suas semelhancas quimicas
(presenca de grupos hidroxila). Estudos com blendas de amido-PBAT compatibilizadas
via extrusdo reativa com acido itaconico, para producdo de filmes, ainda ndo foram

encontradas na literatura.

3.4.3 Acido e Anidrido Succinico

De acordo com a escala de reatividade de compostos carbonilados, os anidridos
sdo mais reativos que seus acidos correspondentes (SOLOMONS; FRHYLE, 2012). Tal
fato sugere que os anidridos contribuam de maneira mais efetiva para a
compatibilizacdo de blendas do que os acidos carboxilicos.

Wing (1996) propés que, quando aquecido, o &cido citrico desidrata formando
um anidrido e este, sendo mais reativo, forma o éster citrato de amido quando na
presenca de grupos hidroxila do amido. Com aquecimento adicional, o &cido sofre uma
nova desidratacdo, originando novamente o anidrido e, por fim, um diéster de amido
(dicitrato de amido), com ligacdo cruzada via reacdo de esterificacdo. Olivato et al.
(2012a) e Garcia et al. (2011), no desenvolvimento de filmes de amido/PBAT por
extrusdo, empregando &cido citrico como compatibilizante, também sugeriram que a
formagéo de ligacGes cruzadas via reacOes de esterificagdo, as quais respondem pelo
aumento na resisténcia a tracdo do material, ocorre em razao da dupla desidratacdo do

acido citrico, dadas as condigdes de temperatura empregadas no processo.
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Tita, Paiva e Frollini (2002) modificaram fibras para preparar matrizes
termofixas, utilizando bagaco de cana-de-agUcar e anidrido succinico e sugeriram que
durante a modificacdo da fibra, sob acdo de alta temperatura, ocorre a abertura do anel
do anidrido succinico, com formacao de um grupo —COOH.

O mecanismo de acdo de &cidos carboxilicos e anidridos gera controvérsias. O
acido se transforma em anidrido para ser mais reativo para esterificacdo, e o anidrido se
converte em &cido, tornando-se mais efetivo quanto a sua agdo. Em razdo disso, no
presente trabalho, um dos artigos apresentados relata os resultados obtidos em filmes
produzidos com compatibilizantes que pertencem a grupos funcionais diferentes, sendo

um derivado do outro: &cido succinico (Figura 3.8a) e anidrido succinico (Figura 3.8b).

Figura 3.8 — Estrutura quimica do: (a) acido succinico (CsHsO4 — 118,09 g mol™?) e (b)
anidrido succinico (C4H4O3 — 100,07 g mol™)

HO

(a) (b)

Olivato et al. (2012a) produziram filmes de amido de mandioca e PBAT
compatibilizados com anidrido maleico e &cido citrico, por extrusdo, e observaram que,
embora o anidrido maleico seja mais reativo, em condicdes similares de concentracéo, o
seu efeito positivo no aumento na resisténcia a tracdo foi menor quando comparado ao
do &cido citrico.

Por outro lado, Ma, Yu e Zhao (2006) sugeriram que o anidrido succinico (AnS)
pode reagir com 0s grupos hidroxilas do amido, introduzindo grupos ésteres
possivelmente responsaveis por melhorar a compatibilidade com poli(carbonato de
propileno) (PPC). Segundo estes autores, 0 AnS pode melhorar a interacdo entre o PPC
e 0 amido, resultando em melhor dispersdo do amido, maior estabilidade térmica e

melhores propriedades mecanicas das blendas de amido-PPC.
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Ma et al. (2008) observaram que, na presenca de anidrido succinico, ndo ocorreu
separacdo entre as fases de amido de milho e PPC nas blendas produzidas por extrusao.
Tal fato foi atribuido a interagfes quimicas da reacdo de grupos hidroxila no amido com
grupos carbonilicos do anidrido. Os autores também observaram que a plastificacdo do
amido foi mais efetiva na presenca do anidrido.

Em conjunto com a reducdo na quantidade de grénulos de amido intactos, a
melhor plastificacdo do amido na presenca de anidrido sugere que, conforme exposto
por Tita, Paiva e Frolini (2002), o anidrido se transforme em acido, em razdo da alta
temperatura e cisalnamento gerados nas condicdes de extrusao.

N&o se tem conhecimento de relatos quanto ao emprego de acido succinico
como compatibilizante em materiais de embalagem. Entretanto, com a funcdo de
adsorvente, amido poroso para aplicacdo em diversos ramos da inddstria (alimentos,
medicamentos, cosmético, papel) foi preparado pela modificacdo de amido de batata
com anidrido succinico, no trabalho de Chang et al. (2012). No trabalho de Jyothi et al.
(2005), os autores observaram que succinato de amido com maior grau de substituicdo
foi produzido com 3% de anidrido succinico (m/m de amido), em pH de 9,0-9,5.

As reacOes de compatibilizacdo entre blendas de amido/PBAT se baseiam
principalmente na modificacdo quimica do amido pelo agente compatibilizante. Vérios
sdo 0s processos para modificacdo quimica do amido, no entanto, a esterificacdo é a
mais importante (VARGHA; TRUTER, 2005), considerando principalmente a producao
de blendas com poliésteres. De acordo com Lehmann e Volkert (2011), as reacOes de
esterificacdo de amido sdo bem documentadas e a presenca de um ativador (ou
catalisador) tem mostrado grande importancia.

3.4.4 Sericina

A sericina € uma proteina natural, encontrada nos casulos de Bombyx mori
popularmente conhecido como bicho da seda (Figura 3.9). A seda ¢ constituida
principalmente de trés componentes protéicos: a fibroina, a sericina e a P25. A fibroina ¢é
o principal componente, e a sericina (25 a 30%) ¢ uma proteina que possui propriedades
adesivas, fundamental para manter as fibras de fibroinas unidas. A P25 ¢ uma
glicoproteina que tem um papel importante na manutencdo da integridade do fio de
seda, onde também sdo encontrados gordura e cera (0,5 a 1%), carboidratos (1 a 1,5%),

corantes e outros (1 a 1,5%) (ZHANG, 2002).
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Segundo relatério da Secretaria de Estado da Agricultura e Abastecimento do
Parana (SEAB), na safra 2012/2013, o estado foi responsavel pela produgédo de 89% do
total de casulos do pais. Por serem improprios para usos industriais, casulos de segunda
qualidade normalmente sdo descartados como residuos, podendo entdo ser

reaproveitados para outros fins.

Figura 3.9 — Casulos do bicho da seda.

Fonte: Kravicz, 2013.

O uso de sericina em materiais biodegradaveis estd comumente associado a
producdo de blendas com outras resinas. Espumas de poli(uretanos) incorporadas com
sericina apresentaram excelentes propriedades mecanicas e térmicas (HATEKAYAMA,
1996).

Nishida et al. (2011) investigaram a capacidade formadora de filmes, géis e
esponjas de sericina para aplicagdo potencial na area médica como implantes para
liberacdo continua de farmacos.

A justificativa para o uso da sericina como compatibilizante esta baseada no fato
de que, assim como um polimero enxertado, a sericina poderia aumentar a adesao
interfacial em blendas de polimeros com polaridades diferentes, em razdo de sua

composi¢do em aminoacidos.
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Segundo Takasu et al. (2007), a sericina € constituida de diversas proteinas ricas
em serina, sendo a distribuicdo de residuos de aminoécidos: 33,2-39,0% de residuos de
serina (Figura 3.10a), 14,1-16% de residuos de glicina (Figura 3.10b) e 11,3-15,7% de
aspartato/ asparagina (Figura 3.10c e 3.10d).

Figura 3.10 — Estrutura quimica dos principais aminoacidos da sericina: (a) serina, (b)
glicina, (c) aspartato e (e) asparagina.

0 0
| G
HO™ > oH >////\OH
HN' H HN H

3.5 CATALISADORES

Um catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade de uma reacéo,
porque diminui a energia de ativacdo necessaria para que os reagentes se transformem
no complexo ativado. As caracteristicas comuns aos catalisadores sdo: (1) ndo sofrem
alteracdo permanente em sua massa ou composi¢ado e, sobretudo, (2) a agdo catalitica so
é possivel quando existe afinidade quimica entre os reagentes, como no caso de acidos
carboxilicos e amido (moléculas altamente hidrofilicas).

Reddy e Yang (2010) observaram melhorias nas propriedades mecanicas e
térmicas de filmes de amido de milho reticulados com 4acido citrico produzidos por

casting. Embora tenham empregado hipofosfito de sédio (HFS) como catalisador, as
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melhorias observadas nas propriedades dos filmes ndo foram relacionadas com a
presenca deste reagente.

Moad (2011) sugeriu que a reacdo de esterificacdo tendo como agente
esterificante substancias pertencentes ao grupo funcional anidrido pode ser melhorada
empregando-se um catalisador acido ou basico, sendo que, na catalise basica, a
proporcdo de compatibilizante:catalisador é estequiométrica. E anteriormente, Jyothi et
al. (2005) propuseram que maior grau de substituicdo e maior eficiéncia na reacdo de
succilacdo do amido com anidrido succinico sdo alcancados empregando meio quaoso
com pH entre 9,0-9,5, ajustado com solucéo de hidréxido de sddio (NaOH).

Neste contexto, é possivel que hidroxido de sddio possa atuar como catalisador
nas reagdes de esterificacdo tendo anidrido com reagente, enquanto que o hipofosfito de
sodio (HFS) exerca a funcdo de catalisador nas reacdes de esterificacdo entre terminais
carboxilicos de &cidos organicos e grupos hidroxila (amido).

Yang et al. (2010) observaram o efeito da combinacéo entre os acidos maleico e
succinico com HFS na formagdo de ligacGes cruzadas em celulose de fibra de algodao.
As fibras foram tratadas com 6% de acido maleico e 4% de HFS, em temperaturas de
130 a 180°C, por 2 minutos. Os autores sugeriram que, embora o0 acido maleico nao
possa formar ligagdes cruzadas com a celulose, em razdo de ser um acido dicarboxilico,
quando na presenca de HFS, a ligacdo dupla C=C parece ser o sitio de reatividade para
ligar duas moléculas de maleato de celulose, formando assim a ligacdo cruzada, com
aumento da formacdo de ligacdo éster. Esta conclusdo foi tirada pela observacdo de
menor resisténcia a ruga da fibra de algodao tratada com &cido succinico (8,0%) (um
acido dicarboxilico saturado) e HFS (3%), nas mesmas condi¢cdes de temperatura e
tempo de cura. Os espectros de infravermelho mostraram que, na presenca de HFS,
houve um aumento na intensidade da banda de absorcdo referente a ligacdo C=0 de
grupos ésteres na regido de 1730 cm™, quando comparada ao espectro do material
produzido somente com &cido maleico. Alem disso, nas mesmas condicGes de cura, a
intensidade dessa banda de absorcéo foi menor para a fibra tratada com &cido succinico,
confirmando assim a hipdtese da reacdo entre a insaturagdo do &cido maleico e o HFS.

Segundo Peng, Yang e Wang (2012), a adi¢do de 8% de acido maleico e 5% de
HFS a fibra de algoddo tratada a 175°C, por 3 minutos, provocou uma reducdo na
resisténcia a tor¢do da fibra de 664N (sem acido maleico e HFS) para 371N.

Abdel-Mohsen et al. (2012) trabalharam com a multifuncionalizacdo de fibras de

celulose (algod&do) usando &cido citrico (3%) na presenca de quitosana enxertada com
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metoxi polietileno glicol (MPEG) aldeido, tendo hipofosfito de sodio como catalisador
(1%) e propuseram um mecanismo de acdo no qual, o HFS atua como ponte entre o
citrato de celulose e quitosana enxertada com MPEG.

Nazi, Malek e Kotek (2012) modificaram B-ciclodextrina com acido itacénico na
presenca de hipofosfito de sddio. Embora os autores ndo tenham entrado em detalhes
quanto a presenca do HFS na reacdo, € possivel estabelecer uma relagdo com o
mecanismo proposto por Yang et al. (2010). Tal como o acido maleico, o acido
itaconico é um acido dicarboxilico insaturado, assim, o hipofosfito poderia agir como
uma ponte entre duas moléculas de itaconoato de B-ciclodextrina por intermédio da

ligacdo dupla C=C.

3.6 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES

Materiais biodegradaveis a base de amido podem ser produzidos por tecnologias
convencionais empregadas na manufatura de plasticos sintéticos. Entre estes métodos
destacam-se: extrusdo-sopro e moldagem por injecdo, sendo a extrusao-sopro o método
mais difundido na producéo de embalagens (MOSCICKI et al., 2012).

Sothornovit et al. (2007) destacam que, em razdo da alta produtividade e minima
necessidade de espaco, quando comparada a técnica de casting (evaporacdo de
solvente), a tecnologia de extrusdo tem se destacado na producdo de filmes
biodegradaveis.

Mantendo a ideia de desenvolver um material “ambientalmente correto”, o
processo de extrusdo pode ser aplicado para producdo de filmes biodegradaveis, pois
ndo gera residuos, além de demandar menor tempo e etapas se comparado ao método de
casting,

Segundo Jun (2000), se comparada aos métodos quimicos convencionais, a
maior vantagem oferecida pela extrusdo reativa € a combinacdo de diversas operacoes
acompanhada de alta versatilidade, facilidade e produtividade (espaco e tempo). Zepon
et al., (2013) destacam ainda o fato de se obter todas essas combinagdes em um dnico
equipamento.

O processo de extrusdao é aplicado a polissacarideos, como amido, com a
proposta especifica de modificacdo quimica ou fisica. A extrusdo reativa € uma técnica

recomendada para estratégias de compatibilizacdo, uma vez que grupos funcionais
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podem ser enxertados nas cadeias poliméricas de maneira rdpida e continua,
empregando apenas um equipamento, a extrusora, considerado por alguns autores como
reator quimico, justificando assim seu emprego na compatibilizagdo de blendas de
amido/poliéster (XIE et al., 2006).

Pequenas variacdes nas condicfes de processo por extrusdo tem importante
efeito sobre as caracteristicas dos materiais produzidos. Estas varia¢cdes incluem tipo de
extrusora, configuragao e velocidade da rosca e perfil de temperatura.

Zepon et al. (2013) avaliaram a influéncia dos parametros de extrusdo
(velocidade da rosca e temperatura) nas propriedades morfoldgicas e mecanicas de
matrizes de amido e acetato de celulose. Os autores observaram que a resisténcia do
material foi reduzida quando a rotagcdo da rosca e a temperatura da matriz foram
aumentadas.

Pelissari, Yamashita e Grossmann (2011) observaram que filmes de amido e
quitosana produzidos sob condicGes de baixa rotacdo (25 rpm) e baixa temperatura
(120°C) apresentaram alongamento na ruptura de 41,49%, enquanto que temperatura
mais elevadas (140°C) e a mesma rotacdo da rosca (25 rpm), produziram filmes com
menor permeabilidade ao vapor de agua.

O controle da morfologia de blendas poliméricas é a chave para producdo de
novos materiais que apresentem melhores propriedades que aquelas dos materiais
individuais que constituem a blenda (QUENTAL et al., 2010). A estrutura morfologica
é uma caracteristica muito importante e determina muitas das propriedades de materiais
poliméricos, como estabilidade térmica e propriedades mecanicas (MA; YU; ZHAO,
2006; MA et al., 2008).

Utilizando PE modificado com 4&cido itacénico como compatibilizante, em
blendas de LDPE-amido, Sailaja e Seetharamu (1999) observaram, por meio das
micrografias de superficie, que com 40% de amido e 6% de compatibilizante (LDPE-
Ac.It) as fases poliméricas parecem estar com melhor interacdo em razdo da maior
adesédo entre LDPE e amido devido a presenca do compatibilizante. Ermolovich e
Makarevich (2006) ao produzirem blendas de amido-PE com PE modificado pelo
enxerto de &cido itaconico como compatibilizante observaram a presenca de agregados
e uma distribui¢do ndo uniforme no material produzido por compressao. Ja as amostras
obtidas por extrusdo, apresentaram maior uniformidade, de maneira que as
macromoléculas pareciam se orientar na direcdo do processo, 0 que justificaria 0s

maiores valores de resisténcia e elongagéo dos filmes preparados por extrusao.
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Ma, Yu e Zhao (2006) sugeriram que quando anidrido succinico é adicionado as
blendas de poli(carbonato de propileno) e amido, ele se aloja na interface entre estes
dois polimeros, interconectando-os, assim a tensdo interfacial é reduzida e a
compatibilidade é aumentada.

Em trabalho anterior (GARCIA et al., 2011), n6s observamos que a blenda de
amido/PBAT com incorporacdo de &cido citrico apresentou uma estrutura mais
compacta e homogénea, se comparada aquela sem adi¢do de compatibilizante (Figura
3.11). O é&cido citrico, agindo como tal, pode provocar a fragmentacdo e a dissolugéo
dos granulos de amido, reduzindo o tamanho das cadeias e proporcionando maior

dispersdo entre as fases (amido/PBAT), por reducéo da energia interfacial.

Figura 3.11 - Micrografias das fraturas (800x) dos filmes de: (a) amido/PBAT
plastificado com glicerol e (b) amido/PBAT plastificado com glicerol e compatibilizado

com 4acido citrico

N

. { f N xR
10/21/2009 HV 100.0pm 10/21/2009 WD Mag Sig VacMode HV 100.0pm
7:42:12 AM 16.8 mm 800x SE High vacuum 20.0 kV Controle_1 8:15:41 AM 14.5 mm 800x SE High vacuum 20.0 kV. AC_2

Fonte: GARCIA et al., 2011.

As propriedades mecanicas de materiais poliméricos sdo de grande importancia
e interesse cientifico e tecnoldgico, principalmente quando se trata de desenvolvimento
de materiais, devido aos requisitos e/ou exigéncias que os polimeros devem atender. A
estrutura molecular de um polimero € responsavel pelo seu comportamento mecanico,
por isso a importancia em se caracterizar materiais em desenvolvimento quanto as suas
propriedades  estruturais e morfolégicas, como comentado anteriormente
(CANEVAROLDO, 2003; VOLLHARDT; SCHORE, 2004).
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Sailaja e Seetharamu (2008) observaram que em qualquer proporcéo de LDPE-
amido, um excesso de compatibilizante (LDPE-Ac.It) pode saturar a interface entre as
fases poliméricas, comportando-se como uma terceira fase, respondendo pela reducéo
nos valores de resisténcia a tracdo. Para todas as proporcbes de LDPE-amido, os
maiores valores de resisténcia a tragdo foram obtidos com concentracdo de 12% de
compatibilizante (LDPE-Ac.lt).

Ma, Yu e Zhao (2006) produziram blendas de amido de milho reforcadas com
poli(carbonato de propileno) com auxilio de extrusor mono rosca e observaram um
aumento na tensdo na ruptura do material de 19,20 para 22,94 MPa, com a adicdo de
anidrido succinico como compatibilizante.

Garcia et al. (2011) em conformidade com os resultados obtidos por outros
autores sugeriu que existe uma concentracdo ideal de acido citrico nas blendas de
amido/poliéster. Conforme sugerido por Reddy e Yang (2010), concentracdes de acido
citrico abaixo de 5% provocam poucas melhorias na resisténcia do material, uma vez
que ndo ha ligacbes cruzadas suficientes, ao passo que, em concentra¢fes superiores a
5%, ocorre um excesso de ligacdes cruzadas que limitam a mobilidade das cadeias,
ocasionando uma diminuicdo nos valores de elongacdo. Em excesso, o acido citrico
residual livre pode atuar como plastificante, contribuindo para a disperséo entre as fases
poliméricas, mas o excesso de plastificante (glicerol + &cido citrico residual) pode
contribuir para o aumento da aderéncia do material e, portanto, prejudicar a
processabilidade, conforme observado em testes preliminares e também relatado por
outros autores (SHI et al., 2007; SHI et al., 2008; THUNWALL et al., 2008). Além
disso, a fragmentagédo e dissolucdo da estrutura molecular do amido podem ter duas
faces, como comentado acima (compatibilizacdo amido/PBAT e/ou reducdo da
resisténcia).

Dentre as propriedades de barreira de filmes, que podem ser definidas como a
capacidade de evitar a transmisséo de gases e vapores, a permeabilidade ao vapor de
agua tem um espaco significativo. Durante a estocagem, a migracao de vapores de dgua
pode comprometer a estabilidade de muitos alimentos, afetando suas caracteristicas
sensoriais, fisico-quimicas e microbiol6gicas. Desta maneira, um filme com
permeabilidade ao vapor de &gua minima € desejado para grande parte das aplicaces.

Em trabalho anterior (GARCIA et al., 2011) observamos que os filmes de
amido/PBAT com adicao de &cido citrico apresentaram uma ligeira reducgdo nos valores

de PVA, possivelmente em virtude da substituicdo dos grupos hidrofilicos do amido,
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por grupos hidrofobicos (grupos éster formados da reacdo entre o acido citrico e o
amido).

Andlise térmica é definida como um grupo de técnicas por meio das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo € medida em
funcdo da temperatura, enquanto essa substancia é submetida a uma programacéo
controlada de temperatura sob uma atmosfera especifica (CANEVAROLO, 2003).

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica muito utilizada para
determinar a temperatura de transicdo vitrea de materiais poliméricos, bem como a
DMTA (Anélise termomecanica dinamica) que estuda a resposta viscoelastica dos
polimeros frente uma ampla regido de temperatura.

Sailaja e Seetharamu (2008) observaram por analise termogravimétrica (TGA)
que as blendas de amido de tapioca (20%) e LDPE ndo compatibilizadas mostraram
dois estagios de degradacdo com 18,45% e 86% de perda de peso em 312°C e 481°C,
respectivamente. As blendas compatibilizadas com LDPE-Ac.It apresentaram 40% de
perda de peso em 288°C e 99% a 473°C. Os autores sugerem que esta maior perda de
peso e maior temperatura de degradacdo possa estar relacionada com melhor interacao
entre 0s componentes da blenda.

As blendas obtidas por extrusdo a partir de amido de milho reforcado com
poli(carbonato de propileno) apresentaram maior estabilidade térmica quando
adicionadas de anidrido succinico como compatibilizante (MA; YU; ZHAO, 2006).

As reacdes cruzadas geralmente ocorrem via reacao de esterificacdo. Os ésteres,
que possuem formula geral RCO2R: (ou RCOOR3), resultam da reacdo de um &cido
carboxilico e um alcool, através da remoc¢do de uma molécula de dgua (SOLOMONS;
FRYHLE, 2001). Uma maneira de observar a formacao de tais ligacdes € a presenca de
bandas referentes a presenca de carbonila (C=0) tipica de éster. A ligacdo C=0 de
ésteres alifaticos (cadeia aberta) apresenta bandas de absorcdo referentes ao seu
estiramento na regido de nimero de onda (freqiiéncia) entre 1750 — 1735 cm™. Quando
a carbonila estd conjugada com um grupo aromatico ou cadeias que apresentam
insaturacio a ou P, a vibragdo do estiramento tem um deslocamento de 15 a 25 cm™ no
namero de onda, de maneira que passa a absorver energia na regido entre 1740-1715
cm? (PAVIA et al., 2010).

A interacdo de polimeros pode ser identificada por espectros de FT-IR. Se dois
polimeros sdo compativeis, uma interacdo distinta existe entre suas cadeias provocando

mudangas no espectro de FT-IR da blenda obtida em relacdo aos seus componentes



53

individuais. Pelo espectro de FT-IR é possivel identificar o segmento das interacfes
bem como obter informacdes sobre o comportamento de cada fase na blenda (MA et al.,
2006; MA; YU; ZHAO, 2008). Segundo Ma et al. (2006), quanto menor o comprimento
de onda (cm™), que € a freqiiéncia da vibragdo da ligacdo, mais forte serd a interagio de
hidrogénio entre os polimeros constituintes da blenda. Devido a estrutura multi-
hidroxila do amido, com trés grupos OH por mondémero, o deslocamento da absor¢éo do
estiramento da ligagdo C=0 para menores valores de frequéncia em blendas com PPC, é
atribuido a interacdo entre os grupos carbonilicos do PPC e os grupos hidroxila do
amido por interacdes de hidrogénio. De acordo com os deslocamentos do numero de
onda observados por Ma et al. (2006) para diferentes propor¢des de PPC/amido e
anidrido succinico (AnS), possivelmente o anidrido succinico pode melhorar a interagao
entre as fases poliméricas em questao.

Jun (2000) sugeriu que uma reducdo na intensidade relativa das bandas
referentes a absorcdo de grupos hidroxilas (OH) possa ser um indicativo da reagdo de
alguns grupos OH do amido com os grupos funcionais do compatibilizante.

Sailaja e Seetharamu (2008) confirmaram a eficiéncia da modificacdo do LDPE
pelo enxerto de acido itaconico por FT-IR, através da banda de absorcdo referente a
ligacdo C=0, observada claramente em 1715 cm™.

Ermolovich e Makaverich (2006) observaram que os grupos carboxilicos do
acido itaconico enxertado no PE estdo quimicamente ligados aos grupos hidroxila do
glicerol e do amido, atraves da banda de absorcéo correspondente ao estiramento da
vibragdo C-O-C dos grupos éster em 1230 cm™. No espectro da blenda de PE-
PE(Ac.It)-amido, além da banda referente a ligagdo C-O-C de éster (1230 cm™), foi

também observada a banda de absorcio do estiramento da ligagdo C=0 em 1720 cm™.
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CAPITULO 4

4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Para producao dos filmes foram utilizados amido de mandioca (Indemil, Guaira,
Brasil) e poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT - Ecoflex®) (Basf,
Ludwigshafen, Alemanha). O plastificante empregado foi o glicerol (Dinamica,
Diadema, Brasil). Acido citrico anidro (Nuclear, Diadema, Brasil), acido itaconico
(Sigma Aldrich, Alemanha), anidrido succinico (Vetec, Duque de Caxias, Brasil) e 4cido
succinico (Isofar, Duque de Caxias, Brasil) foram empregados como compatibilizantes e
hipofosfito de sodio (Synth, Diadema, Brasil) e hidroxido de soédio (Vetec, Duque de
Caxias, Brasil), como catalisadores. A sericina foi extraida dos casulos do bicho da seda

(Bombyx mori), doados pela empresa Fiacdo de Seda Bratac (Mandaguacu, Brasil).

4.2 METODOS GERAIS

4.2.1 Extracdo e Precipitacdo da Sericina

A sericina foi extraida a partir dos casulos do bicho da seda, Bombyx
mori. Os casulos foram cortados e em seguida colocados em Erlenmeyers, onde ficaram
imersos em agua destilada na propor¢ao 3:100 (m/v). Em seguida os Erlenmeyers foram
fechados com papel filtro e levados em autoclave vertical (CS-Prismatec, Itu, Brasil) a
temperatura de 120°C correspondente a pressio manométrica de 1kgf cm™ durante 40
minutos. Apds a retirada da pressao da autoclave o material foi resfriado em temperatura
ambiente por um periodo de 24 horas.

A solugdo de sericina, apds o processo de extragdo em autoclave, foi armazenada
em garrafas PET e levada ao freezer vertical (Continental, Sdo Paulo, Brasil) onde foi
mantida a -20°C por 24 horas. Apds este periodo, a solugdo foi retirada do freezer e
deixada a temperatura ambiente (25°C) até¢ descongelar. Para separar a fibroina da

sericina, a solu¢do descongelada foi filtrada a vacuo. Finalmente, a sericina filtrada foi
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congelada em recipientes plasticos e liofilizada em liofilizador (Christ Alpha 2-4 LD

Plus, Osterode, Alemanha).

4.2.2 Producgéo dos Filmes

O processo de producdo dos filmes foi 0 mesmo para todos os experimentos,
com excecdo do utilizado nos filmes contendo &cido citrico, cujo detalhamento sera
apresentado nos Capitulos 5 e 6.

Nos demais casos, os filmes foram obtidos com auxilio de uma extrusora dupla-
rosca para a producdo de pellets e outra, mono-rosca, para a formacdo dos filmes,
seguindo o fluxograma apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Fluxograma para producéo dos filmes.

| Compatibilizante | | Catalisador ‘

| Glicerol | — ‘ Mistura (500g)

|

| PBAT |

l

| Amido |

Extrusora 90-120-120-120-120°C

dupla-rosca 100 rpm

pellets

Extrusora 90-120-120-130-130°C

mono-rosca 40 rpm

Filme

Caracterizagdo

Os compatibilizantes (acido carboxilico, anidrido ou sericina) e os catalisadores,
qguando presentes, foram dissolvidos no glicerol. Em seguida, a mistura formada foram
adicionados o PBAT e o amido, misturando-os manualmente, totalizando 5009 de
mistura (Figura 4.1), que foi processada, com auxilio de uma extrusora de laboratorio
com dupla-rosca (Figura 4.2) (BGM-D20,Taboéo da Serra, Brasil) com D =20 mm, L =
34D, para producdo dos pellets, empregando o perfil de temperatura de 90-120-120-
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120-120 °C e rotacdo da rosca de 100 rpm, utilizando uma matriz de seis furos com 2

mm de diametro.

Figura 4.2 — Extrusora dupla-rosca para producao dos pellets.

Os pellets produzidos foram reprocessados, empregando-se uma extrusora de
laboratdrio com rosca Unica (BGM-EL-25, Tabodo da Serra, Brasil) com D =25 mm, L
= 26D (Figura 4.3a) para obtengéo dos filmes (Figura 4.3b), com perfil de temperatura
de 90-120-120-130°C para as quatro zonas de aquecimento e 130°C na matriz de
formagéo do filme com didametro de 50 mm com ar interno para a formacdo do baldo
(Figura 4.3b). A rotacédo da rosca foi mantida em 40 rpm.

As concentracGes e propor¢des de cada componente (polimeros, plastificantes,
compatibilizantes e catalisadores) estdo especificadas em cada artigo. A proporcdo de
amido:PBAT foi fixada em 60:40 para os filmes produzidos nos Capitulos 5,6,7 e 8,
enquanto que os filmes do Capitulo 9 foram produzidos com a proporgdo amido:PBAT
de 70:30. A concentracdo de glicerol foi definida de acordo com testes preliminares,
para cada compatibilizante. FormulacBGes controle foram também processadas para

avaliar o efeito da adicdo de compatibilizantes e catalisadores aos filmes.
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Figura 4.3 — (a) Extrusora mono-rosca e (b) Filme (baléo).

4.2.3 Caracterizacdo dos Filmes

4.2.3.1 Opacidade aparente

O colorimetro BYK Gardner (Columbia, Estados Unidos) foi utilizado para
determinar a opacidade aparente, segundo o método descrito por Sobral (2000)
trabalhando com o iluminante Des (luz do dia) e angulo visual de 10°. A opacidade (Y)
da amostra foi calculada como a relagédo entre a opacidade de amostra colocada sobre o
padrdo preto (L*p) e a opacidade da amostra colocada sobre o padrdo branco (L*b),

conforme a Equacdo 2:

Y = (L*p / L*b) x 100 [Eq. 2]

Onde Y ¢ a opacidade aparente, L*p é a opacidade da amostra medida sobre um
padrdo preto e L*b é a opacidade da amostra medida sobre um padrdo branco.
Como a espessura influencia significantemente a opacidade das amostras, o resultado
foi dividido pela espessura e expresso em (% pm™). As determinacdes foram realizadas

em triplicata.
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4.2.3.2 Estiramento transversal

O estiramento transversal (E.T.) dos filmes produzidos por extrusao-sopro foi

calculado conforme a Equacao 3:

E.T.= d(ﬁlmes)/ d(matriz) [Eq 3 ]

Em que dfiimes) ¢ 0 didmetro dos filmes obtidos por extrusdao sopro, dmatriz) € 0
didmetro da matriz circular (50 mm). O resultado final foi uma média aritmética obtida

a partir de cinco pontos ao longo do filme produzido.

4.2.3.3 Propriedades mecanicas

Um texturometro modelo TA.TX2 plus (Stable Micro Systems, Inglaterra) foi
utilizado para realizar os testes de tragdo segundo método da ASTM D882-02 (2002)
com algumas modifica¢des quanto as dimensdes dos corpos de prova. As propriedades
avaliadas foram resisténcia a tracdo (¢ — MPa), alongamento na ruptura (¢ - %) e
modulo de Young (Eo - MPa). Dez corpos de prova de cada formulacdo foram cortados
no sentido longitudinal (50 mm x 20 mm). A velocidade do ensaio foi 0,83 mm.s' e a
distancia inicial entre as garras de 30 mm. Antes da realizagdo do teste de tracdo os
filmes foram previamente condicionados a 25 + 2°C por 48 horas em umidade relativa

de equilibrio (URE) de 53 + 2% (solugdo saturada de nitrato de magnésio, Mg(NO3)»).

4.2.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua — PVA

A permeabilidade ao vapor d'dgua foi determinada gravimetricamente, segundo
o método da ASTM E-96-(00) (2000) com algumas modificagdes quanto ao gradiente
de umidade e o intervalo de pesagem. O filme, previamente condicionado a 25 + 2°C
por 48 horas em URE de 53 + 2% (solucdo saturada de nitrato de magnésio
(Mg(NOs3)2)), foi fixado na abertura circular (60 mm de diametro) da cépsula de
permeabilidade. O interior da cépsula foi parcialmente preenchido com cloreto de

magnésio (MgCl) — 33 = 2% (URE), e o sistema foi introduzido no dessecador
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contendo solugdo saturada correspondente a uma URE maior que a do interior da
capsula (75,3 = 2% URE - cloreto de sodio (NaCl)), criando um gradiente de URE para
a passagem de vapor d'dgua para o interior da capsula. Foram realizadas dez pesagens
sucessivas, em intervalos de tempo de 3 horas. O ganho de massa (m) foi graficado em
fun¢do do tempo (t), e entdo o coeficiente angular (m/t) e a taxa de permeabilidade ao

vapor d'agua (TPVA) foram determinados conforme a Equagio 4.

TPVA = (m/t) x (1/A) [Eq. 4]

Em que A ¢ a area de permeagio do corpo de prova (m?).
Para cada formulagdo os ensaios foram realizados em triplicata. A

permeabilidade ao vapor d'agua (PVA) foi obtida pela Equacao 5.

PVA = (TPVA x ¢)/ps x (UR;-URy) [Eq. 5]

Em que e ¢ a espessura média do corpo de prova (m), ps pressao de saturagao
de vapor a temperatura do ensaio (Pa), UR1 ¢ a umidade relativa no interior do

dessecador e UR2 ¢ a umidade relativa no interior da cépsula.

4.2.3.5 Microscopia eletronica de varredura — MEV

A andlise de microestrutura dos filmes foi realizada por microscopia eletronica
de varredura (MEV). As amostras foram imersas em nitrogénio liquido para
congelamento rapido, fraturadas com auxilio de pingas de aco inoxidavel e introduzidas
em dessecador com cloreto de calcio (= 0% URE), durante 48 horas, antes do
revestimento com ouro com um Sputter Coater BAL-TEC SCD 050. Um microscopio
eletronico de varredura FEI Quanta 200 foi utilizado para obtencao das micrografias. Os

aumentos das imagens de fratura estdo especificados nas micrografias em cada capitulo.
4.2.3.6 Analise termogravimétrica
Analise termogravimeétrica (TGA) foi utilizada para avaliar as propriedades

térmicas dos filmes produzidos no Capitulo 1. As analises de TGA foram realizadas em

equipamentos da marca Shimadzu (T6quio, Japdo) modelo TGA-50. As amostras foram
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aquecidas de 25 a 600°C com taxa de aquecimento de 10°C min* sob atmosfera de
nitrogénio (razdo de fluxo — 50 mL min?). A estabilidade térmica dos filmes foi
avaliada com base nas curvas de TG e DTG.

4.2.3.7 Andlise Dindmico-Mecanica (DMA)

As propriedades térmicas dos filmes produzidos nos Capitulos 3 e 4, foram
avaliadas por meio do ensaio de andlise dindmico-mecanica, utilizando-se um
equipamento Dynamical Mechanical Analyser (DMA TA modelo Q800, New Castle,
Estados Unidos). As amostras previamente condicionadas em dessecador com UR de
53+2% ((solucdo saturada de nitrato de magnésio (Mg(NOs)2)), por uma semana, foram
analisadas em temperaturas variando de -90°C a 100°C, com taxa de aquecimento de
3°C min? e frequéncia fixa de 1 Hz. O mddulo de armazenamento (MPa) e fator de

perda (tan 8) foram determinados.

4.2.3.8 Difracdo de Raios-X

A andlise de difracdo de raios-X foi realizada em difratbmetro Panalytical,
X’Pert PRO MPD (Eindhoven, Holanda) utilizando radiagdo Ko de cobre (A = 1,5418
(A) angstrom), a radiagio do anodo foi de 40 kV e 50 mA e monocromizada usando
uma corrente de 20 mA. As medidas de intensidade de difracdo foram realizadas entre
20=2° e 20= 60°, a temperatura ambiente. O indice de cristalinidade relativa (IC) foi
estimado a partir das areas relativas de regides cristalinas e amorfas, de acordo com a
Equacdo 6 (KOKSEL; SAHBAZ; OzBOY, 1993; MULLER; LAURINDO;
YAMASHITA, 2011):

IC=Ac/Ac+ Aa [Eq. 6]

Em que Ac é a area cristalina e Aa € a area amorfa.
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4.2.3.9 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia
Total Atenuada (FT-IR-ATR)

Os filmes, previamente cortados, foram secos em dessecador contendo cloreto
de célcio anidro (CaCly) antes da realizagdo das analises. Os espectros de FT-IR foram
obtidos com auxilio de espectrofotémetro FT-IR (Varian, modelo 640-IR, Sao Paulo,
Brasil) provido de um modulo para leitura de Refletdncia Total Atenuada Universal
(UATR) Pike Miracle HATR com base de cristal diamante/ZnSe e tripla reflexdo. As
analises foram realizadas na regido do infravermelho médio com Transformada de
Fourier, abrangendo niimero de onda de 4000 a 400 cm™, com resolucéo espectro de 4
cm™L. Foram realizadas doze varreduras em cada amostra.

Apenas no caso dos filmes contendo &cido citrico, o equipamento utilizado foi

outro, conforme sera descrito no Capitulo 5.
4. 2.4 Andlise estatistica
Os resultados numéricos foram analisados com auxilio do software

STATISTICA 7.0 (StatSoft, Inc. Tulsa, OK, USA), utilizando-se a analise de variancia
(ANOVA), Teste de Tukey ou Teste de Duncan ao nivel de 5% de significancia.
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CAPITULO 5

5 MELHORANDO A ACAO DO ACIDO CITRICO COMO
COMPATIBILIZANTE EM FILMES TUBULARES DE AMIDO/PBAT

O capitulo a seguir esta baseado no artigo pulicado no periddico Industrial Crops and
Products, Janeiro, 2014.

5.1 INTRODUCAO

Os compatibilizantes sdo incorporados a matriz polimérica para reduzir a tensao
interfacial causada pela diferenca de polaridade entre polimeros com compatibilidade
molecular comprometida, como amido (hidrofilico) e PBAT (poliéster-hidrofdbico).
Com o intuito de modificar, no minimo um dos polimeros presentes na blenda, os
compatibilizantes devem possuir dois ou mais grupos funcionais que atuam como sitio
de reatividade. Os mais comumente utilizados pertencem as fun¢des organicas acido
carboxilico e anidrido (JIUGAO et al., 2005; SHI et al., 2008; RAQUEZ et al., 2008;
GARCIA etal., 2011; OLIVATO et al., 2012b).

O acido citrico, em funcdo de sua estrutura multicarboxilica, pode ser
empregado como compatibilizante. Essa estrutura policarboxilica é a razdo para as
diferentes funcbes que o acido citrico pode exercer, dependendo da concentracdo em
que é utilizado: plastificante, agente de ligacdo cruzada, agente hidrolitico e
compatibilizante (SHI et al., 2008; GHANBARZABEH; ALMAZI; ENTEZAMI, 2011;
DA-ROZ et al., 2011; GARCIA et al., 2011; OLIVATO et al., 2012b).

A modificacdo de amido para aplicacdo em embalagens biodegradaveis tem
atraido a atencdo dos pesquisadores (FANG et al., 2004) e a esterificacdo esta entre o0s
possiveis caminhos para promover essa modificagdo (VARGHA; TRUTER, 2005).

Recentemente, Lehmann e Volkert (2011) relataram a importancia da presenca
de ativadores (catalisadores) nas reacdes de esterificacdo de amido.

Em trabalho anterior (GARCIA et al., 2011) n6s avaliamos o efeito de &cido
citrico nas propriedades de filmes de amido e PBAT, produzidos por extrusdo, sem

incorporagéo de um catalisador.
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O objetivo deste capitulo foi empregar a extrusdo reativa para comparar o efeito
do AC, com e sem catalisador, nas propriedades opticas, mecéanicas, estruturais,
térmicas e de barreira ao vapor de agua de filmes tubulares de amido e PBAT.

5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1 Material

Os filmes foram produzidos com amido de mandioca (Indemil, Guaira, Brasil) e
poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT - Ecoflex®) (Basf, Ludwigshafen,
Alemanha). O plastificante empregado foi o glicerol (CsHsOsz — 92,099 mol? -
Dinamica, Diadema, Brasil). Acido citrico anidro (CsHsO7 — 192,1 g mol™* - Nuclear,
Diadema, Brasil) e hipofosfito de sodio (NaH2PO, — 87,98 g mol™ - Synth, Duque de
Caxias, Brasil) foram empregados como compatibilizante e catalisador,

respectivamente.

5.2.2 Métodos

5.2.2.1 Producéo dos filmes

O acido citrico e o hipofosfito de sédio foram dissolvidos no glicerol e, entdo,
manualmente misturados com o PBAT e o amido, antes do processo de extrusdo. Os
filmes foram produzidos em duas etapas. Na primeira, as misturas foram processadas
com auxilio de uma extrusora mono-rosca (BGM-EL-25, Tabodo da Serra, Brasil) com
D =25 mm, L = 26D para producdo dos pellets, empregando perfil de temperatura de
90-120-120-120-120°C, rotacédo da rosca de 40 rpm, e matriz de seis furos com 2 mm
de didmetro. Entéo, os pellets foram novamente processados para producéo dos filmes
tubulares, na mesma extrusora, com perfil de temperatura de 90-120-120-130°C para as
quatro primeiras zonas de aquecimento e 130°C na matriz de formacéo de filmes, com
didmetro de 50 mm, e rotacdo da rosca de 40 rpm. As condi¢BGes de processamento
foram determinadas em testes preliminares. A pressdo no interior do baldo foi ajustada
para produzir filmes com a menor espessura possivel a fim de se obter um processo

estaciondrio para todas as formulagdes. A espessura dos filmes variou de 100 a 150um.
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Foram avaliadas trés formulages, codificadas como controle (C — sem compatibilizante
e catalisador), AC (somente com &cido citrico) e AC-HFS (com éacido citrico e
hipofosfito de sddio). A formulacdo controle foi processada com 89g 100g™ de
amido:PBAT (60:40), sendo os 11g 100g™ restante correspondente ao glicerol. Nas
outras duas formulagdes a proporcdo de amido:PBAT foi mantida, mas 0,75g 100g™ de
glicerol foi substituida pela mesma concentracdo de acido citrico. Essa substituigdo foi
realizada porque o &cido citrico pode atuar como plastificante. Na formula¢do AC-HFS,
a concentracdo de HFS adicionado foi de 0,38g 100g™ em relagdo a mistura total. As
concentracdes de amido:PBAT e glicerol foram determinadas em testes preliminares,
enquanto que a de acido citrico (0,75g 100g™t) teve como base o trabalho de Olivato et
al. (2012b). Conforme proposto por Reddy e Yang (2010), a concentragéo de catalisador

(HFS) correspondeu a metade da concentracdo de compatibilizante.

5.2.2.2 Caracterizagdo dos Filmes

Os filmes foram caracterizados quanto ao estiramento transversal, opacidade
aparente, propriedades mecéanicas (resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e
maodulo de Young), permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e andlise termogravimétrica (TGA), conforme detalhado no Capitulo
4,

5.2.2.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia
Total Atenuada (FT-IR-ATR)

Para obtencdo dos espectros de FT-IR-ATR, foi utilizado um espectrofotrometro
FT-IR/NIR (Perkin Elmer, Sdo Paulo, Brasil) com acessorio de refletancia total
atenuada (ATR) e janela de seleneto. O nimero de scans foi de 10, com resolugéo 2 cm’
! e faixa de comprimento de onda de 700 a 3700 cm™. Para a analise, as amostras foram

previamente condicionadas em cloreto de célcio (CaClz - = 0% URE) por 1 semana.
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5.3.3 Anadlise Estatistica
Os resultados foram avaliados empregando o software STATISTICA 7.0

(StatSoft, Inc. Tulsa, OK, USA) para Analise de Variancia (ANOVA) e teste de média
(Teste Tukey) ao nivel de 5% de significancia.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Caracteristicas Gerais e Propriedades Mecénicas
Os filmes, independente da formulagéo, apresentaram boa processabilidade e

manuseabilidade. Conforme observado na Figura 5.1, possuiam superficies lisas, sem
presenca de bolhas ou grumos.

Figura 5.1 — Fotos dos filmes.

A opacidade dos filmes ndo pode ser julgada a nivel macroscépico (olho nu),
pois se trata de uma analise subjetiva, por isso um controle colorimétrico € importante
para analise de materiais plasticos coloridos ou transparentes. O método descrito no
Capitulo 4 foi utilizado para analise da opacidade aparente.

Conforme observado na Tabela 5.1, os filmes AC e AC-HFS néo apresentaram
diferengas significativas (p>0,05) entre si, quanto aos valores de opacidade aparente, e
somente o filme AC foi significativamente mais opaco que o filme C.
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Tabela 5.1 — Propriedades dos Filmes.

Propriedades
Formulacéo

Y (% pm™) ET o (MPa) g (%) Eo (MPa) PVA (10 g (m s Pa)?)
C 0,54 +0,02° 5,20 +0,1° 2,55 +0,07° 204,75 + 12,44> 23,47 +1,33¢ 6,72 + 0,652
AC 0,77 0,102 5,30 + 0,22 3,75 +0,12° 405,84 +33,362 32,12 +1,34° 4,02 +0,15°
AC-HFS 0,65 + 0,032P 4,70 £ 0,1° 5,21 + 0,212 462,17 +23,38% 37,98 +1,412 4,37 +£0,44°
Notas:

ET: estiramento transversal; Y: opacidade aparente; o: resisténcia a tragdo; €: alongamento na ruptura; Eo: M6dulo de Young e PVA: permeabilidade ao vapor de agua.
Resultados expressos em (média + desvio padréo).
abe] etras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas ao nivel de 95% de confianga (p<0,05) de acordo com Teste Tukey.
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Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011) propuseram que o &cido citrico pode
hidrolisar as cadeias de amilopectina do amido, aumentando a proporc¢ao de estruturas
lineares. Da Roz et al. (2011) observaram que a estrutura ramificada da amilopectina
pode ser parcialmente destruida por hidrélise, na presenca de acido, resultando em
cadeias lineares que cristalizam de maneira semelhante a dos polimeros sintéticos.
Portanto, é possivel que a orientagdo, o alinhamento e o empacotamento molecular no
filme AC tenha sido mais eficiente e, como resultado, a cristalinidade, que somente
poderia ser confirmada por Difracdo de Raio-X, seria aumentada, enquanto a
transparéncia do material é diminuida (maior opacidade). Por ora, cabe ressaltar que a
possivel formacdo de ligagdes cruzadas nos filmes com compatibilizante (AC e AC-
HFS) poderia justificar o aumento nos valores de opacidade aparente, visto que em
razdo de uma maior conexao entre as cadeias poliméricas uma estrutura mais compacta
e organizada pode ser formada.

Durante o processamento por extrusdo-sopro, a pressao do ar no interior do filme
foi ajustada de maneira a obter um material com a menor espessura possivel, em um
processo estacionario. O filme AC-HFS apresentou estiramento transversal
significativamente menor (4,7) quando comparado aos filmes C (5,2) e AC (5,3)
(Tabela 5.1). Como a pressdo do ar no interior dos filmes foi a mesma nas trés
formulagdes (processo estacionario), o filme AC-HFS parece ser mais resistente ao
estiramento, possivelmente em razdo da formacdo de ligacdes cruzadas, que serdo
detalhadamente explicadas nas analises de propriedades mecanicas.

Conforme apresentado na Tabela 5.1, os filmes AC (3,75 MPa) e AC-HFS (5,21
MPa) apresentaram um aumento significativo nos valores de resisténcia a tracdo de 47 e
104%, respectivamente, em relacdo ao filme C (2,55 MPa). Comparativamente, a adicao
de HFS ao filme compatibilizado com acido citrico, aumentou a resisténcia a tracdo em
39% (de 3,75 para 5,21 MPa).

De acordo com Wing (1996), o &cido citrico, quando aquecido, sofre uma reacéo
de desidratacdo. A remoc¢do de uma molécula de dgua ocorre com formacao simultanea
de um anidrido ciclico com anel de cinco membros (Esquema 1 da Figura 5.2). O grupo
carbonilico do anidrido pode entdo reagir com os grupos hidroxila do amido, formando
um monoéster (citrato de amido) (Esquema 2 - Figura 5.2), que responderia pela
formacgdo de um material mais resistente, em funcdo do aumento da compatibilidade

entre as fases poliméricas. Além disso, o acido citrico pode, ainda, promover a



69

formacéo de ligacdes cruzadas com o amido, conforme demonstrado por Menzel et al.

(2013), aumentando também a resisténcia.

Figura 5.2 — Representacdo da desidratacdo do &cido citrico e reacdo com amido.
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A mesma reacdo de esterificacdo, com formacdo de mono- ou diéster, também
pode ocorrer entre tais grupos carbonilicos e o glicerol, conforme elucidado por Garcia
etal. (2011).

De maneira andloga ao mecanismo de acdo do HFS, proposto no trabalho de
Abdel-Mohsen et al. (2012) e ja apresentado no Capitulo 3, item 3.5, o presente trabalho
propBe que o hipofosfito, ao invés de atuar como catalisador, exerca acdo de um agente
de ligacdo cruzada sendo, portanto, um reagente. Neste caso, 0 HFS seria a ponte entre
uma molécula de citrato de amido e uma molécula de amido, conforme indicado nos

Esquemas 3 e 4 da Figura 5.2.
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Figura 5.3 — Esquema da formacdo de mono- e diéster de amido (reacdo com

hipofosfito de sodio e acido citrico).

Esquema 4
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Os filmes AC e AC-HFS apresentaram valores de alongamento na ruptura de
406 e 462%, respectivamente, e ndo diferiram significativamente entre si para esta
variavel (Tabela 5.1). Entretanto, quando comparados ao controle (205%), foi possivel
observar um aumento de 98 e 126% no alongamento na ruptura dos filmes com AC e
AC-HFS, respectivamente.

A principio este efeito no alongamento na ruptura pode ser atribuido & agédo
plastificante do &cido citrico residual livre, conforme relatado por outros autores (SHI et
al., 2007; NING et al., 2007; GARCIA et al., 2011; OLIVATO et al., 2012b). Além
disso, as moléculas de acido citrico enxertadas nas cadeias de amido (monoéster) podem
atuar como plastificante interno, afastando as cadeias poliméricas por impedimento
estérico, o que, juntamente com a acao hidrolitica do acido sobre as cadeias de amido,
poderia contribuir para a flexibilidade do material.

Os filmes AC (32,1 MPa) e AC-HFS (38,0 MPa) apresentaram valores de
maodulo de elasticidade (Mddulo de Young) que foram significativamente maiores que 0
do controle (23,5 MPa). A adicdo de HFS resultou em um aumento de 18,2% no valor
de Mddulo de Young se comparado ao filme AC (sem HFS).

Shi et al. (2008) produziram filmes de PVOH e amido (3:1) e observaram que a
adicdo de 5% (m/m — mistura total) de &cido citrico provocou uma aumento de 39 para
48 MPa no valor de resisténcia a tracdo. Porém quando a concentragdo de acido citrico
foi aumentada para 10% (m/m — mistura total), a resisténcia a tracdo dos filmes foi de
46 MPa. Os autores sugerem que abaixo de 5% (m/m — mistura total), o cido citrico
atua majoritariamente como agente de ligacdo cruzada. No mesmo estudo, o
alongamento na ruptura foi aumentado de 102 para 208% quando a concentracdo de
acido citrico aumentou de 5 para 30% (m/m — mistura total) sem que houvesse reducédo
drasticamente significativa nos valores de resisténcia a tracdo. Este efeito no
alongamento na ruptura foi atribuido a acdo plastificante do acido citrico, quando
presente em concentragdes superiores a 5% (m/m — mistura total).

Embora Reddy e Yang (2010) tenham sugerido a agdo do hipofosfito de sodio
como catalisador em filmes de amido de milho compatibilizados com &cido citrico e
produzidos por casting, nenhuma discussdo acerca da a¢do do HFS nas propriedades
dos filmes foi apresentada. Os autores relataram que as ligacdes cruzadas,
possivelmente formadas nos filmes com &cido citrico, melhoraram a resisténcia a tragéo

em cerca de 150%.
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Em trabalho anterior (GARCIA et al., 2011), filmes de amido de mandioca e
PBAT (3:2) foram produzidos, empregando o método de extrusdo, com concentra¢des
de &cido citrico que variaram de 2,5 a 4,5 % (m/m — mistura total), mas sem adi¢&o de
catalisador. A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura variaram de 1,81 a 7,15
MPa e de 8,61 a 23,63%, respectivamente. Os maiores valores de alongamento que
foram observados nos maiores niveis de concentracdo de acido citrico (4,5) foi atribuido
principalmente ao efeito hidrolitico do &cido citrico sobre as cadeias de amido.

Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011) avaliaram o efeito combinado de
acido citrico e carboximetil celulose (CMC) nas propriedades mecanicas de filmes de
amido de milho produzidos por casting. As concentraces de &cido citrico foram de 0,
5, 10, 15 e 20% (m/m) em relacdo ao amido. Os autores observaram que a adicdo de
10% de acido citrico produziu filme com maior resisténcia a tracéo (6,57 MPa) e menor
alongamento na ruptura (66,2%). Estes resultados foram atribuido a possivel formacéo
de ligagdes cruzadas.

Assim como Shi et al. (2008), Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011),
propuseram que o aumento na concentracdo de acido citrico reduz a interacdo entre as
macromoléculas e, como consequéncia, ocorre um aumento no alongamento na ruptura
e diminuicdo da resisténcia a tracdo em funcdo da acdo plastificante do &cido citrico
residual livre. Esta explicacdo justificou a reducdo significativa nos valores de
resisténcia a tracdo de 6,57 para 1,80 MPa, e 0 aumento no alongamento na ruptura de
66,2 para 80,67%, quando a concentracdo de &cido citrico foi aumentada de 10 para
20% (m/m).

Chabrat et al. (2012) avaliaram o efeito do &cido citrico em laminados de amido
de trigo e PLA, produzidos por injecdo. A concentracdo de acido citrico variou de 0 a
20% (m/m), em relacdo a mistura total. Os autores também observaram que o efeito
compatibilizante do acido citrico nas propriedades mecanicas € mais efetivo quando este
é empregado em baixa concentracdo, uma vez que a resisténcia a tracdo do material foi
reduzida de 3,1 para 1,0, 0,4 e 0,2 MPa quando a concentracdo de cido foi aumentada
de 2 para 5, 10 e 20%, respectivamente. Porém, o alongamento na ruptura aumentou de
34 para 69 e 109%, quando a concentracdo de acido citrico aumentou de 2 para 5 e 10%
(m/m), respectivamente, enquanto que a incorporacao de 20% de &cido citrico levou a
reducdo nos valores dessa propriedade, de 109 para 57%.
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5.3.2 Permeabilidade ao Vapor de Agua - PVA

Os filmes AC e AC-HFS apresentaram uma reducao significativa nos valores de
permeabilidade ao vapor de agua quando comparados ao do filme C, de 6,72 x 10*g (m
s Pa)?! para 4,02 e 4,37 x 10! g (m s Pa)?, respectivamente, embora nio tenham
diferido entre si quanto a essa varidvel (Tabela 5.1). Portanto, é possivel pressupor que a
reducdo nos valores de PVA foi, principalmente, em razdo da presengca de
compatibilizante (&cido citrico).

As reacOes de esterificacdo enxertam grupos éster nas cadeias de amido. Tais
grupos, com caracteristicas essencialmente hidrofébicas, podem contribuir para a
reducdo nos valores de PVA, uma vez que dificultam a difusdo das moléculas de agua
na matriz polimérica. Adicionalmente, a formacdo de uma estrutura mais homogénea e
compacta nos filmes AC e AC-HFS, visualizada nas micrografias de fratura
apresentadas a seguir, nas Figuras 5.3b e 5.3c, também deve ser considerada.

Essa estrutura mais homogénea pode ainda ser atribuida ao aumento da
compatibilidade entre amido e PBAT depois do enxerto de grupos éster as cadeias de
amido, que reponde pela reducéo na diferenca de polaridade com PBAT.

Jiugao et al. (2005) produziram filmes por extrusdo e observaram que a adigao
do acido citrico ao amido termopléstico pode aumentar a resisténcia a agua, em
condicdes de umidade elevada (75 e 100% URE). Quando expostos a 75% URE, 0s
filmes sem &cido citrico apresentaram contetdo de agua de equilibrio de 38%, enquanto
que, para as formulagdes com &cido citrico em concentracdes que variaram de 0,6-3,0%,
o teor de agua foi de 28,6%.

Shi et al. (2008) explicam que a formacdo de diéster (ligacdes cruzadas) ou
monoéster (plastificante interno) envolve a substituicdo de grupos hidrofilicos (-OH do
amido) por grupos hidrofébicos, o que justificaria a reducdo nos valores de
intumescimento de 32,6 para 19,6 %, quando a concentracdo de acido citrico foi
aumentada de 5 para 20% (m/m) nos filmes produzidos.

Essa substituicdo de grupos hidrofilicos por grupos mais hidrofobicos também
foi a justificativa para o menor valor de permeabilidade ao vapor de agua (57% de
reducdo) observado para os filmes com 10% (m/m) de &cido citrico no trabalho de
Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011).

Olivato et al. (2012a) ao produzirem filmes de amido de mandioca e PBAT por

extrusdo, empregando diferentes acidos organicos (acido citrico, tartarico e maleico)
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como compatbilizantes, observaram gue um aumento na concentracdo dos acidos citrico
e tartarico, de 0,375 para 0,75%, produziu filmes com maior PVA, ao passo que 0
aumento na concentracdo de 0,75 para 1,5% foi responsavel pela reducdo nos valores de
PVA. Os autores sugeriram que baixas concentracdes de acido sdo insuficientes para
contribuir na formacéo de ligacdes cruzadas, que respondem pela maior dificuldade de
difusdo das moléculas de &gua pela matriz do filme.

Abdillahi et al. (2013) processaram blendas de farinha de trigo/PLA/glicerol e
acido citrico em concentracdes de 0 a 20 partes de acido/115 partes de mistura total. Os
autores observaram que as blendas contendo 5 e 10 partes de acido citrico apresentaram
menores valores de PVA, e quando a concentracdo de acido foi aumentada para 20
partes a PVA do material também aumentou, como resultados do efeito hidrolitico e
plastificante provocado pelo excesso de acido citrico.

Ha de se considerar ainda que, a menor permeabilidade ao vapor de agua
encontrada para os filmes AC e AC-HFS, no presente trabalho, possa ter ocorrido em
razdo de dois outros fatores: (1) a redugdo na concentracao de glicerol nas formulacbes
com &cido citrico (com e sem HFS) e (2) a possivel reacdo de esterificacdo entre acido
citrico e glicerol, conforme elucidado por Garcia et al. (2011), o que responderia por um
menor carater hidrofilico do material.

Diferencas na matriz polimérica, concentracdo de plastificante e
compatibilizante (&cido citrico) e métodos de producdo (casting ou extrusdo) podem
explicar as diferencas, nos varios trabalhos comentados, no grau de reducdo de PVA,

como uma consequéncia da agcdo compatibilizante.

5.3.3 Morfologia

A formulagdo AC (Figura 5.4b) produziu filmes com uma estrutura mais
homogénea e compacta que o filme C (Figura 5.4a), o que explicaria a reducdo
significativa na PVA e o aumento na resisténcia dos filmes conforme observado na
Tabela 5.1. A mesma estrutura homogénea com maior grau de compactacdo, quando
comparada ao controle, foi observada para a formulagdo AC-HFS (Figura 5.4c),
atribuida a melhor adeséo interfacial, possivelmente em razdo da interagdo fisica e

quimica entre as cadeias poliméricas, conforme também sugerido por Ma et al. (2008).
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Figura 5.4 — Micrografias de fratura (3000x) dos filmes: (a) C, (b) AC e (c) AC-HFS
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Os fatores que poderiam explicar a formacdo de uma estrutura homogénea e
compacta observada nas micrografias das formulagdes com AC podem ser listados da
seguinte maneira:

(i) Formacdo de monoéster (citrato de amido) pode responder pelo aumento da
compatibilidade entre as fases de amido (hidrofilico) e PBAT (hidrofébico);

(i)  Formac&o de ligacBes cruzadas via molécula de HFS, conforme ilustrado na
Figura 5.2, que aumentariam o grau de compactacdo das macromoléculas na
estrutura;

(ili)  Fragmentacdo e a dissolucdo dos granulos de amido durante o processo de
extrusdo na presenca de acido citrico, o que contribuiria para melhor
dispersdo e interacdo das fases poliméricas;

(iv)  Efeito plastificante (externo e interno) do acido citrico.

Wang et al. (2010) ao produzirem blendas de amido e PLA, observaram que a
incorporacdo de grandes quantidades de acido citrico foi capaz de melhorar a
plastificacdo do amido e a dispersdo de fases, levando a formacdo de blendas com
estrutura mais homogénea, que também pode ser atribuida a fragmentacéo e dissolucéo
dos granulos de amido promovida pelo acido.

Em trabalho anterior (GARCIA et al., 2011), observamos que a adi¢éo de 3% de
acido citrico ao filme de amido de mandioca/PBAT/glicerol formou filmes com uma
estrutura mais homogénea, se comparado ao filme sem o &cido. Enquanto no filme sem
acido citrico foi verificada a presenca de granulos de amido intactos, isto ndo ocorreu no
filme com acido, o que também esta em conformidade com o trabalho de Olivato et al.
(2012a). Tanto Garcia et al. (2011) quanto Olivato et al. (2012a) sugeriram que a
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auséncia de granulos de amido intactos nas formula¢6es com compatibilizante seja uma
consequéncia da acdo hidrolitica do acido.

O écido citrico, um &cido tricarboxilico, possui um grupo hidroxila e um grupo
carboxila em substituicdo a dois a&tomos de hidrogénio na cadeia carbdnica principal.
Estes grupos, considerando a possivel formacdo de dimeros via ligacdes de hidrogénio
entre os terminais carboxilicos das extremidades das cadeias, dificultam a conformacéo
da molécula para formacdo de ligacdes de hidrogénio intramoleculares (impedimento
estérico) ao passo que contribuem para a acdo hidrolitica do acido, o que justificaria
melhor dispersdo e compatibilidade entre as fases poliméricas, levando a formacdo de

uma estrutura mais uniforme.

5.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia
Total Atenuada — (FT-IR-ATR)

O enxerto de grupos éster na cadeia de amido (monoéster), assim como a
formacdo de ligacdes cruzadas (diéster) pode ter sido favorecido pela alta temperatura
durante o processo de extrusdo para os filmes AC e AC-HFS. As mesmas reacOes de
esterificacdo podem ter ocorrido entre glicerol e o &cido citrico, conforme comentado
anteriormente. Tais reagcdes ndo puderam ser confirmadas pelo espectro de FT-IR, pois
ndo foi observada nenhuma nova banda de absor¢do ou deslocamento de frequéncia de
bandas de absorcdo que pudesse evidenciar a formacdo de novas ligacdes ou de
interacdo entre os componentes da blenda, além daquelas ja conhecidas. Por exemplo, o
fato de o PBAT ser um copoliéster aromatico e alifatico, dificulta o reconhecimento de
novas ligacdes éster (citrato de amido e citrato de di-amido), por esta razéo, 0s espectros
de FT-IR para os filmes C, AC e AC-HFS, apresentados na Figura 5.5, apresentam o

mesmo perfil, com as mesmas bandas de absor¢do na mesma regido de frequéncia.
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Figura 5.5 — Espectros de FT-IR-ATR dos filmes.
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A banda de absorcdo destacada nos espectros da Figura 5.5, ocorre como
resultado do estiramento da ligacgdo C=0O de grupos éster conjugados com anéis
aromaticos (PAVIA et al., 2010).

Conforme elucidado no Esquema 4 da Figura 5.3, na presenca de HFS ocorre a
formacdo de uma ligacdo fosfo-éster entre uma molécula de citrato de amido e a
hidroxila de outra molécula de amido, no entanto, essa reacdo poderia ainda ocorrer
entre 0 HFS e as hidroxilas do glicerol ou de outra molécula do proprio acido, o que
tornaria os sitios reativos para formacdo de ligacGes éster indisponiveis, explicando
assim a reducdo no numero de ligagdes C=0O com a adi¢cdo de HFS ao filme com
compatibilizante.

Nos filmes de amido de milho/PVOH/glicerol e &cido citrico produzidos por
casting no trabalho de Shi et al. (2008), os autores relacionaram as alturas, ou
intensidades das bandas de absorcéo na regido de carbonila (1729 cm™) com o niimero
de ligagdes ester, estimando assim o grau de esterificagdo, que pode ocorrer entre
moléculas de &cido citrico e amido ou PVOH.
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Garcia et al. (2011) confirmaram, por FT-IR, que a reacdo de esterificacdo entre
acido citrico e glicerol ocorre inclusive a temperatura ambiente, sugerindo que durante o
preparo da mistura manual dos componentes das formulagdes dos filmes, tais reacdes ja
comecem a ocorrer.

Ha de se considerar ainda que a propria estrutura do &cido citrico, com trés
grupos carboxilicos e um grupo hidroxila, permite a formacéo de ligacGes éster entre
duas moléculas de acido.

Portanto, conforme proposto por Olivato et al. (2012a) os espectros de FT-IR
para filmes de amido e PBAT néo oferecem uma informacéo segura para discriminar a
localizacdo das ligagBes éster possivelmente formadas entre os componentes da blenda
(amido, glicerol e acido citrico) durante o processo de extrusao reativa.

Raquez et al. (2008) propuseram a metodologia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) para verificar as reacdes de esterificacdo entre amido de milho e
anidrido maleico por extrusdo. Os autores observaram que o anidrido maleico é capaz
de se ligar a cadeia de amido por uma reacdo de esterificacdo com a hidroxila do
carbono seis do anel de glicose. Entretanto, o ambiente quimico heterogéneo (éster
alifatico e aromaético, mono- e diéster, éster de glicerol e de acido citrico),
possivelmente presente no material produzido no presente trabalho, dificultaria a
elucidacdo da localizacdo de ligacGes éster hipoteticamente formadas.

As bandas de absorgdo em 1018 e 1100 cm™ (ndo destacadas) podem ser
atribuidas ao estiramento das ligacGes C-O nos anéis de glicose do amido e das ligacdes
C-O dos grupos C-O-H do glicerol e amido, respectivamente (PAVIA et al., 2010;
NING et al., 2007).

5.3.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria (TG) é um método de analise térmica em que a variagdo de
massa da amostra (perda ou ganho) e determinada em fungdo da temperatura ou do
tempo. A TG é capaz de fornecer informacdes sobre reacdes de desidratagdo, oxidagéo e
degradacdo (CANEVAROLO, 2003).

A Figura 5.6a mostra as curvas de TG na regido de 25 a 600°C dos filmes C, AC
e AC-HFS.
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Figura 5.6 — Curva termogravimétrica dos filmes: (a) curva TG (perda de massa versus

temperatura) e (b) curva DTG (derivada da perda de massa versus temperatura). To:
temperatura inicial de decomposicéo.
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Jiugao et al. (2006) sugerem que a perda de massa em temperatura abaixo de
100°C possa ser atribuida a evaporacdo da &gua, enquanto que a perda de massa
observada de 100°C até a temperatura inicial de decomposicao possa ser em decorréncia
da volatilizacdo de agua e glicerol.

Para todas as formulacdes (C, AC e AC-HFS), o processo de degradacdo térmica
ocorreu em duas etapas. A primeira, entre 290 e 345°C (Figura 5.6a) pode ser atribuida
a decomposicdo do amido. Chandra e Rustgi (1997) propuseram que em altas
temperaturas (acima de 300°C) ocorre a despolimerizacdo das cadeias de amido,
formando produtos volateis de baixa massa molar. A segunda etapa de degradacéo
(406,6, 405,4 e 409,1°C para os filmes C, AC e AC-HFS, respectivamente) corresponde
a degradacdo do PBAT. Al-Itry et al. (2012) encontraram que a degradacdo térmica do
PBAT ocorre na regido de 356 a 425°C.

A Figura 5.6b apresenta as curvas de DTG (Derivada Termogravimetrica) dos
filmes. As temperaturas iniciais (To) para a primeira etapa de degradagdo foram de
325,6, 326,6 e 319,2°C para os filmes C, AC e AC-HFS, respectivamente. As
temperaturas dos filmes C e AC foram prdximas, enquanto a menor foi observada para
o filme AC-HFS indicando menor estabilidade térmica. Por outro lado, o filme AC-HFS
apresentou a maior temperatura inicial de decomposicdo na segunda etapa de
degradacéo (409,1°C) mostrando maior estabilidade térmica nesta fase.

Os filmes C, AC e AC-HFS apresentaram teor de residuos de 5,08, 6,01 e
10,83%, respectivamente, indicando que o &cido citrico exerceu pouca influéncia na
estabilidade térmica dos filmes, enquanto que, quando combinado com o HFS foi
observada uma menor perda de material. Estes resultados podem surgir como
consequéncia da formacdo de ligacGes cruzadas entre uma molécula de citrato de amido
e outra de amido via HFS (Esquema 4, Figura 5.3).

Resultados similares de maior estabilidade térmica para filmes de amido com

ligacdo cruzada também foram observados por Reddy e Yang (2010).
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CAPITULO 6

6 PARAMETROS DE EXTRUSAO: EFEITO NAS PROPRIEDADES
MECANICAS E DE BARREIRA EM FILMES DE AMIDO/PBAT
COMPATIBILIZADOS COM ACIDO CITRICO EM COMBINACAO COM
HIPOFOSFITO DE SODIO

6.1 INTRODUCAO

Materiais biodegradaveis a base de amido podem ser processados por métodos
convencionais aplicados na producéo de plasticos sintéticos, como a termoprensagem e
moldagem por injecdo, sendo a extrusdo-sopro o mais empregado na confeccdo de
materiais para fins de embalagem (MOSCICKI et al., 2012).

A tecnologia de extrusdo tem se tornado uma opcao atrativa na producgéo de
filmes biodegradaveis, em razdo da alta produtividade, sem necessidade de amplo
espaco, especialmente quando comparada a metodologia de casting (evaporacdo de
solvente) empregada por alguns autores (SOTHORNVIT et al., 2007). Além disso, 0
processo de extrusdo permite a realizacdo de diferentes etapas empregando o mesmo
equipamento (ZEPON et al., 2013).

A extrusdo pode ser aplicada a polissacarideos, como o amido, com a proposta
especifica de modificacdo quimica aliada a modificacdo fisica, em um processo
denominado de Extruséo Reativa (ER).

A extrusdo permite o emprego de altas temperaturas (150-170°C) e
cisalhamento, em curto tempo de residéncia (75-200 segundos). Durante a extrusdo, o
amido é exposto a altas pressdes, e a combinacdo de todos esses fatores converte o
amido granular em um material com caracteristicas plasticas, quando na presenca de
plastificantes. Os principais pardmetros que influenciam nas reacdes de desestruturagdo
do granulo de amido sdo cisalhamento, tempo de residéncia e temperatura, os quais
podem ser definidos pelo tipo de extrusora (mono- ou dupla-rosca), configuragéo e
velocidade da rosca, perfil de temperatura e umidade do material (O’BRIEN; WANG,
2009; PELISSARI; YAMASHITA; GROSSMANN, 2011). Por isso, Pelissari,

Yamashita e Grossmann (2011) sugerem que pequenas variag0es nas condigdes de
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processamento tém consequéncias importantes sobre as caracteristicas de filmes
plasticos produzidos por extrusdo.

O processo de extrusdo, alem de gelatinizar o amido, é capaz de desnaturar
proteinas e promover reac6es quimicas, como as de esterificacdo, com a energia térmica
proveniente tanto da temperatura do canhdo como da energia mecanica gerada pela
fricgdo entre a rosca e a camisa da extrusora (SEKER et al., 2003).

A ER aplicada a biopolimeros é descrita como uma técnica relativamente nova e
0s mecanismos e efeitos que as condi¢Bes de processamento podem exercer sobre o
produto final ainda sdo pouco compreendidos (WOLF, 2010).

Alguns autores relatam que as extrusoras podem atuar como reatores quimicos e
a extrusdo reativa é uma técnica recomendada para estratégias de compatibilizacdo, uma
vez que grupos funcionais podem ser enxertados nas cadeias poliméricas de maneira
rapida e continua (JUN, 2000; XIE et al., 2006).

Zepon et al. (2013) estudaram a influéncia dos pardmetros de processos
(velocidade da rosca e temperatura) nas propriedades mecanicas e morfoldgicas de
blendas de amido e acetato de celulose.

A metodologia de superficie de resposta consiste em um conjunto de técnicas
empregadas em estudos empiricos e que fornecem uma relacdo entre uma resposta e
diversas varidveis e a funcdo responsavel por transformar uma resposta estimada em
valores de escala real é denominada desejabilidade (JEONG; KIM, 2009).

Em estudo anterior (GARCIA et al. 2011), n6s empregamos o delineamento
experimental de misturas ternarias para a producdo de filmes e aplicamos a técnica
estatistica da desejabilidade para selecionar a formulacdo 6tima nas blendas contendo
amido, PBAT, glicerol e acido citrico.

O objetivo deste capitulo foi avaliar o efeito da temperatura da matriz e da
velocidade da rosca nas propriedades mecénicas e de barreira de filmes produzidos a
partir de blendas contendo amido, PBAT, &cido citrico (compatibilizante) e hipofosfito

de sodio (catalisador).
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6.2 MATERIAL E METODOS

6.2.1 Material

Os filmes foram produzidos com amido de mandioca (Indemil, Brasil) e poli
(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT - Ecoflex®) (Basf, Alemanha). O
plastificante empregado foi o glicerol (CsHgOs — 92,099 mol™ - Dinamica, Brasil).
Acido citrico anidro (CeHsO7 — 192,1 g mol™ - Nuclear, Brasil) e hipofosfito de sodio
(NaH2PO; — 87,98 g mol™ - Synth, Brasil) foram empregados como compatibilizante e

catalisador, respectivamente.

6.2.2 Métodos

6.2.2.1 Producéo dos Filmes

O é&cido citrico e o hipofosfito de sodio foram dissolvidos em glicerol e, entéo,
manualmente misturados com o PBAT e o amido, antes do processo de extrusdao. A
proporcao dos componentes das blendas em relagdo a mistura total foi de: amido:PBAT
(3:2) 89,6 g 100 g*; glicerol (GLI), 9,25 g 100 g!; AC, 0,75 g 100 g* e HFS, 0,40 g
100 g1,

Os filmes foram produzidos em duas etapas. Na primeira, as misturas foram
processadas com auxilio de uma extrusora mono-rosca (BGM-EL-25, D = 25 mm, L =
26D) para producédo dos pellets, empregando o perfil de temperatura de 90-120-120-
120-120°C e rotacdo da rosca de 40 rpm, utilizando uma matriz de seis furos com 2 mm
de diametro. Entdo, os pellets foram novamente processados para producdo dos filmes
tubulares, na mesma extrusora mono-rosca com perfil de temperatura de 90-120-120-
130 °C para as quatro primeiras zonas de aquecimento e a temperatura na matriz de
formacdo de filmes com didmetro de 50 mm, como também a rotacdo da rosca foi
estabelecida de acordo com o delineamento experimental apresentado na Tabela 6.1. A
pressdo no interior do baldo foi ajustada para produzir filmes com a menor espessura

possivel a fim de se obter um processo estacionario para todas as formulacdes.
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6.2.2.2 Caracterizacdo dos Filmes

Os filmes foram caracterizados quanto ao estiramento transversal (ET),
propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo — MPa e alongamento na ruptura (%)) e
permeabilidade ao vapor de adgua (PVA — g (m s Pa)?) conforme detalhado no Capitulo
4,

6.2.3 Delineamento Estatistico

Um Planejamento Fatorial Completo 22, com duas repeti¢des no ponto central,
totalizando seis ensaios, foi empregado para avaliar o efeito das variaveis de processo
nas propriedades dos filmes. As variaveis independentes foram temperatura da matriz
(°C) e rotacao da rosca (rpm), avaliadas em niveis codificados em -1, 0 e 1. Assim, 0
perfil de temperatura no extrusor mono-rosca na etapa de producdo dos filmes foi de
90/120/120/120/125, 90/120/120/120/135 e 90/120/120/120/145°C, enquanto a
velocidade da rosca foi 30, 40 e 50 rpm, de acordo com o planejamento proposto e
apresentado na Tabela 6.1.

As varidveis dependentes (resposta) avaliadas foram estiramento transversal,
resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e permeabilidade ao vapor de agua.

Para cada resposta foram ajustados modelos matematicos com base na Analise de
Variancia (ANOVA) ao nivel de 5% de significancia, coeficiente de determinacio (R?)
e falta de ajuste.

A técnica estatistica da desejabilidade foi empregada para otimizar as
propriedades de estiramento transversal, alongamento na ruptura e permeabilidade ao
vapor de agua. As propriedades foram especificadas nos seguintes niveis desejaveis:
elevado estiramento transversal e alongamento na ruptura e baixa permeabilidade ao
vapor de agua.

O software Statistica (StatSoft, Inc. Tulsa, OK, USA) versdo 7.0 foi utilizado
para analises dos dados, obtencdo dos modelos e das superficies de contorno das

variaveis avaliadas.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De maneira geral, os filmes produzidos apresentaram superficie homogénea,
com facil manuseabilidade, sem a presenca de bolhas ou grumos, assim como o filme
observado na foto apresentada na Figura 6.1c. As espessuras dos filmes variaram de
66,3 a 217,3 um. As condigdes de producdo dos filmes, bem como os resultados obtidos
para as respostas avaliadas estdo apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Planejamento experimental e respostas das variaveis dependentes dos
filmes produzidos em diferentes condigdes de extrusao (temperatura da matriz e rotacéo

da rosca).

Variaveis
independents
Ensaios codificadas® e
valores reais

Variaveis dependentes”

X1 X2 Y1 Y2 Y3 Ya
1 -1(125) -1(30) 3,37+£0,01 10,23+0,38 110,03x7,44 5,26+0,40
2 +1(145) -1(30) 3,02+0,04 8,70£0,09 60,11+2,15 5,23+0,37
3 -1(125) +1(50) 3,69+0,04 10,34+0,02 63,42+4,76 3,89+0,01
4 +1(145) +1 (50) 4,48+0,25 9,92+0,04 32,63+0,29 3,71+0,28
5 0(135) 0(40) 4,30+0,14 6,67+0,08 54,86+4,37 3,85+0,03
6 0(135) 0(40) 4,31+0,03 6,29+0,22 62,20£12,08 3,67+0,16
Notas:

aX1: temperatura da matriz (°C) e Xz: velocidade da rosca (rpm).

Resultados expressos em (média + desvio padrao).

b Y. estiramento transversal; Y,: resisténcia a tracdo (MPa); Ys: alongamento na ruptura (%) e Ya:
permeabilidade ao vapor de agua (g (m s Pa)™2).

Os modelos ajustados para as variaveis avaliadas apresentaram R? > 0,9 (Tabela
6.2). Com excecdo do alongamento na ruptura, os demais modelos mostraram curvatura

significativa (p < 0,05).
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Tabela 6.2 — Coeficiente de Regressao para as variaveis independentes e Analise de

Variancia (ANOVA) dos modelos polinomiais.

Variaveis Dependentes?

Coeficientes

Y1 Y2 Y3 Y4

Linear

Bo 3.64* 9.79* 66.55* 4.52*%

B1 0.11* -0.48 -20.18 -0.05

B2 0.45* 0,33 -18.52 -0.72

B12 0.29* 0,28 4.78 -0.04
B11+ P22 0.67* -3.31* -8.02 -0.76

R? 0.99 0.99 0.99 0.73

Notas:

R2: coeficiente de regressdo.

Y =Bo + B1 X1 + B2 X2 + P12 XaXz + (P11 + B22).C, com C = 1 (ponto central), em que Xi: temperatura da
matriz (°C) e X»: velocidade da rosca (rpm).

Y1: estiramento transversal; Y: resisténcia a tracdo; Ys: alongamento na ruptura e Ya: permeabilidade ao
vapor de agua.

6.3.1 Estiramento Transversal

Conforme observado na Tabela 6.2, a rotacdo da rosca (X2) exerceu maior
influéncia sobre o estiramento transversal (Y1) dos filmes. O efeito (B2) foi positivo e
significativo (p < 0,05), indicando que, em maiores niveis de rotacdo (40 e 50 rpm), 0s
filmes mostraram maior elasticidade, como uma consequéncia da maior capacidade em
suportar a presséo do ar no interior do baldo durante o processo de obtencdo do material.
A temperatura da matriz e sua interacdo com a rotacdo da rosca, Pi1 e Pi2,
respectivamente, também apresentaram influéncia positiva e significativa sobre o
estiramento transversal dos filmes, porém em menor grau. O aumento nos valores de
estiramento transversal dos filmes em funcdo, principalmente, da rotacdo da rosca, pode

também ser observado na superficie de resposta apresentada na Figura 6.1.



87

Figura 6.1 — Superficie de contorno para estiramento transversal dos filmes em funcéo

da temperatura da matriz e rotagdo da rosca.
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Em maiores niveis de rotagdo (40 e 50 rpm), o aquecimento adicional gerado
pelo atrito da rosca com as paredes da extrusora pode ter favorecido a fusdo dos
polimeros, contribuindo assim para melhor interacdo entre as cadeias poliméricas
compatibilizadas com AC na presenca de HFS. Este fato explicaria 0 aumento no
estiramento transversal do material de 3,02 (125°C e 30 rpm) para 4,48 (145°C e 50
rpm).

Ha de se considerar ainda que o acido citrico presente em todos 0s ensaios possa
ter contribuido para o aumento do estiramento transversal em razdo de seu efeito
plastificante e hidrolitico que melhora a dispersdo entre as fases poliméricas de amido e
PBAT, conforme relatado por outros autores (SHI et al., 2008; GARCIA et al., 2011,
OLIVATO et al., 2012a,b).

O efeito plastificante sobre a capacidade de elongacdo do filme pode ainda estar
associado a viscosidade do material. Moscicki et al. (2012) observou que na presenca de
glicerol a viscosidade intrinseca do amido de batata foi menor durante o tratamento

termo-mecanico como um resultado de degradacdo molecular.
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Ao produzirem filmes de amido-quitosana-glicerol e éleo de orégano por
extrusdo-sopro, com diferentes condicGes de temperatura da matriz (120,130 e 140°C) e
rotacdo da rosca (25,35 e 45rpm), Pelissari, Yamashita e Grossmann (2011) observaram
que o estiramento transversal dos filmes foi positivamente afetado pelo efeito linear da
rotacdo da rosca. O estiramento transversal do filme produzido com temperatura de
140°C na matriz e 45 rpm de rotacdo da rosca foi de 12,61, enquanto que na mesma
temperatura , porém com menor rotacdo (25 rpm) o valor encontrado para esta variavel
foi de 6,43. Os autores sugerem que conforme observado por Fletcher, Richmond e
Smith (1985) um aumento na rotacdo da rosca pode provocar uma reducdo na
viscosidade do material contribuindo assim para o aumento da elasticidade e
consequentemente da capacidade de elongacéo.

6.3.2 Propriedades Mecanicas

Em média, a resisténcia a tragdo dos filmes foi de 8,69 MPa. Este Unico valor
numerico corresponde ao coeficiente Po apresentado para o modelo desta variavel na
Tabela 6.2, e pode ser utilizado uma vez que ndo foi possivel ajustar um modelo
matematico para os resultados de resisténcia a tracao.

Pelissari, Yamashita e Grossmann (2011) observaram que a temperatura e a
rotacdo da rosca exerceram uma influéncia negativa sobre a resisténcia a tracdo do
material, de maneira que filmes mais resistentes foram produzidos empregando-se
menores niveis de temperatura e rotacdo da rosca. Os autores explicaram que a menor
rotacdo da rosca, responsavel por um maior tempo de residéncia, em combinagdo com
uma temperatura ndo muito elevada a ponto de causar uma degradacdo dos polimeros
possa ter favorecido uma melhor interacdo entre 0s componentes da mistura
contribuindo para o0 aumento na resisténcia a tracdo do material.

Os resultados de Pelissari, Yamashita e Grossmann (2011) estdo parcialmente
em concordancia com os de Zepon et al. (2013) que produziram matrizes de acetato de
celulose e amido por extrusdo e utilizaram analise dindmico-mecéanica para
caracterizacdo do material. Estes autores observaram que um aumento na temperatura
de 160 para 190°C provocou uma reducdo na resisténcia maxima de 52,70 para 46,35
MPa, enquanto que 0 aumento na rotacdo da rosca de 40 para 80 rpm, provocou uma

reducdo nos valores de resisténcia maxima.
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No presente trabalho, a presenca de AC e HFS poderia ser responsavel pelo
aumento nos valores de resisténcia a tracdo. Conforme elucidado no Capitulo 5, e
ilustrado pelo Esquema 4 da Figura 5.3, 0 HFS pode atuar como uma “ponte” entre uma
molécula de citrato de amido e outra de amido, criando uma ligacdo cruzada entre
cadeias de amido. Essas ligacdes, formadas via reacfes de esterificacdo, normalmente
séo favorecidas por temperaturas mais elevadas. O aumento no cisalhamento provocado
por maiores niveis de rotacdo da rosca também poderia favorecer a formacdo de tais
ligacOes, porém isto ndo pode ser observado.

Embora néo significativos (p > 0,05), os efeitos lineares da temperatura (p1) e da
rotacdo da rosca (B2) exerceram efeito negativo sobre o alongamento na ruptura dos
filmes. No entanto, a interacdo (B12) entre a temperatura e a rotacao da rosca influenciou
positivamente o alongamento na ruptura do material, mesmo em menor grau (Tabela
6.2).

Os maiores valores de alongamento na ruptura foram observados no menor nivel
de temperatura e rotacdo da rosca, 125°C e 30 rpm, respectivamente, conforme

observado na Figura 6.2.

Figura 6.2 — Superficie de contorno para o alongamento na ruptura dos filmes em da

temperatura da matriz e rotagéo da rosca.
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O tempo de residéncia dos componentes da blenda (amido, PBAT, glicerol, AC
e HFS) no interior da extrusora foi maior em razdo da menor rotagdo da rosca,
melhorando assim a plastificacdo do material e, como consequéncia, aumentando o
alongamento na ruptura dos filmes.

Resultados similares foram observados por Pelissari, Yamashita e Grossmann
(2011) e Zepon et al. (2013). Os primeiros observaram que condi¢des menos drasticas
de processo (125°C e 25 rpm) produziram filmes com maior elongacdo (41,49%), ao
passo que, em condi¢cbes mais drasticas (145°C e 45 rpm) os filmes apresentaram menor
alongamento na ruptura (16,55%). Zepon et al. (2013) notaram o maior valor de
deformacéo (10,58%) nas blendas produzidas em condi¢cBes minimas de temperatura e
rotacdo, 160°C e 40 rpm, respectivamente. Na mesma temperatura, porém com maior
rotacdo, 60 e 80 rpm, 0s autores observaram uma reducdo no valor de deformacdo para
8,89 e 3,73%, respectivamente.

Ha de se considerar ainda que 0os menores niveis de rotagdo, que respondem pelo
aumento do tempo de residéncia no interior da extrusora, tenham favorecido as reagdes
de esterificacdo entre amido e AC e/ou reacBes de hidrolise do amido, contribuindo
assim para o aumento da compatibilidade com PBAT e, consequentemente, pelos

maiores valores de alongamento na ruptura.

6.3.3 Permeabilidade ao Vapor de Agua - PVA

Embora néo significativo (p > 0,05), o efeito linear da rotagdo da rosca (f32)
exerceu maior efeito sobre a reducdo nos valores de permeabilidade ao vapor de agua
dos filmes. Este efeito foi negativo, indicando que menores valores de permeabilidade
ao vapor de agua podem ser favorecidos por maiores niveis de rotacdo da rosca. Tal fato
também pode ser observado na superficie de contorno apresentada na Figura 6.3, que
mostra que, independente da temperatura, os menores valores de permeabilidade ao
vapor de agua (~ 4,0 x 10! (g (m s Pa)™t)) foram observados nos maiores niveis de

rotacdo da rosca (40 e 50 rpm).
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Figura 6.3 — Superficie de contorno da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes em

funcdo da temperatura da matriz e rotacdo da rosca.
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Conforme apresentado no Capitulo 5, Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011)
propde que o &cido citrico pode hidrolisar as cadeias de amido induzindo a formacéo de
uma estrutura mais linear. Da-Roz et al. (2011) observaram que a estrutura ramificada
da amilopectina pode ser parcialmente destruida por hidrélise, na presenca de &cido,
resultando em cadeias lineares que cristaliza de maneira semelhante aos polimeros
sintéticos.

A combinagdo das observagdes destes autores sugere que na presenca do AC, a
orientacdo, o alinhamento e o empacotamento molecular do filme sejam mais eficientes
em decorréncia da acdo plastificante e hidrolitica do AC.

O efeito hidrolitico do acido sobre as cadeias de amido pode ser favorecido pela
temperatura adicional gerada a partir do atrito da rosca com as paredes da extrusora
guando maiores niveis de rotacdo foram empregados (40 e 50 rpm) formando, como
consequéncia, uma estrutura mais compacta, que contribui para a redugdo na

permeabilidade ao vapor de agua do material.
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A possivel formacdo de ligacdo cruzada entre cadeias de amido via HFS
(anteriormente mencionada) pode também ter contribuido para a formacdo de uma
estrutura mais compacta, que favoreceu a reducdo da permeabilidade ao vapor de &gua
dos filmes.

No Capitulo 5, foi observado que a adi¢do de AC (com ou sem HFS) produziu
filmes com uma microestrutura mais homogénea e compacta, em razéo nao apenas do
efeito hidrolitico e plastificante do AC, como também do aumento da compatibilidade
entre as fases poliméricas (amido e PBAT) devido ao enxerto de grupos éster nas
cadeias de amido. Estes mesmos grupos éster, presentes em substituicdo aos grupos
hidroxila do amido, podem ainda contribuir para a reducdo nos valores de
permeabilidade ao vapor de agua, em razdo de sua caracteristica essencialmente
hidrofébica.

Em desacordo ao resultado observado para permeabilidade ao vapor de dgua no
presente trabalho, estdo Pelissari, Yamashita e Grossmann (2011), que observaram
menor valor de permeabilidade ao vapor de agua para o filme produzido com maior
temperatura (140°C) e menor rotacdo da rosca (25 rpm). Os autores sugerem que em
temperaturas mais elevadas possa ocorrer a desestruturacdo dos granulos de amido com
exposicdo dos grupos hidroxila favorecendo interagfes intermoleculares em detrimento
a interacdo de hidrogénio das cadeias de amido com a agua.

No presente trabalho, embora a temperatura da matriz ndo tenha afetado a
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, é possivel admitir que, como mencionado
anteriormente, a temperatura adicional gerada pelo atrito mecénico possa ter favorecido

as reacOes que contribuem para aumentar a resisténcia a umidade do filme.

6.3.4 Desejabilidade

De acordo com Jeong e Kim (2009), no desenvolvimento de novos produtos ou
processos, 0s pesquisadores estdo interessados em otimizar diversas variaveis resposta.
Neste contexto, a determinacdo das condi¢Bes Otimas, requer a analise simultanea de
todas as respostas.

Para avaliar a relacdo entre as respostas e 0s parametros de processo ou
componentes de uma mistura, bem como determinar a condi¢do ou formulacdo que
proporcione melhores propriedades, a técnica estatistica da desejabilidade é comumente
empregada (GARCIA et al., 2011; LOBATO et al., 2011).
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A escolha de uma alternativa dentre um conjunto de possibilidade é conhecida
como otimizacdo. Por meio dela, as variaveis resposta podem ser maximizadas ou
minimizadas, de acordo com o interesse tecnoldgico, empregando o planejamento de
ensaios para identificar os niveis 6timos dos componentes de uma mistura ou das
condicdes de uma processo (CASTRO et al., 2003).

Dependendo da resposta que se deseja obter, ou seja, se deve ser maximizada ou
minimizada, ou ainda assumindo um valor intermediario, diferentes tipos de funcGes
desejabilidade podem ser utilizadas.

No presente trabalho, trés respostas foram simultaneamente combinadas na
funcdo desejabilidade, para obter a melhor condigéo otimizada: estiramento transversal,
alongamento na ruptura e permeabilidade ao vapor de agua. Diversas combinagdes
podem ser escolhidas, de acordo com a aplicacdo desejada para o filme. Neste caso,
maximo estiramento transversal e alongamento na ruptura e minima permeabilidade ao
vapor de 4gua foram selecionadas como caracteristicas mais desejaveis.

De acordo com a funcdo desejabilidade obtida e apresentada na Figura 6.4, a
melhor condicdo otimizada para produzir filmes de amido/PBAT/glicerol e AC em
combinacdo com HFS, considerando a combinacao das respostas acima mencionada foi:
menor temperatura (125°C) e velocidade da rosca de 45 rpm (ensaio ndo realizado no
planejamento). Conforme a previséao, o filme obtido nestas condi¢des devera apresentar:
3,83 de estiramento transversal, 72,4% de alongamento na ruptura e 3,98 x10* g (m s
Pa)™.
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Figura 6.4 — Perfis para valores preditos e desejabilidade para as variaveis otimizadas
(Y1: estiramento transversal, Y3: alongamento na ruptura e Ya: permeabilidade ao vapor

de agua) e desejabilidade global.
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CAPITULO 7

7 EXTRUSAO REATIVA NA COMPATIBILIZACAO DE FILMES DE
AMIDO/PBAT COM ACIDO ITACONICO E HIPOFOSFIO DE SODIO

7.1 INTRODUCAO

O écido itaconico (ou &cido metilenosuccinico) € um &cido dicarboxilico, que
possui propriedades quimicas unicas, que derivam principalmente da conjugacdo de um
dos dois grupos carboxilicos com grupo metileno (SHEKHAWAT; JACKSON;
MILLER, 2006). Embora possa ser obtido por destilacdo do &cido citrico, a maior parte
deste acido, disponivel comercialmente, é obtida da fermentacdo do acgucar por fungos,
como Aspergillus terreus (KLEMENT; BUCHS, 2013).

Geralmente, o uso de &cido itacbnico (Al) estd mais comumente associado a
modificacdo de polimeros como PE ou LDPE, de maneira que o produto obtido possa
ser empregado em blendas de amido, como compatibilizante (ERMOLOVICH;
MAKAVERICH, 2006; SAILAJA; SEETHARAMU, 2008).

As reacOes de esterificacdo de amido sdo bem documentadas e a presenca de um
ativador (ou catalisador) é importante para a reacdo (LEHMANN; VOLKERT, 2011).
Neste contexto, a acdo do compatibilizante pode ser aumentada quando se emprega
catalisadores da reacdo de esterificacao.

Yang et al. (2010) observaram o efeito da combinacdo entre &cido maleico e
HFS (Hipofosfito de Sédio) na formacdo de ligacGes cruzadas em celulose. Fibras de
algoddo foram tratadas com 6% de acido maleico e 4% de HFS, em temperaturas de 130
a 180°C, por 2 minutos. Os autores sugeriram que, embora o &cido maleico ndo possa
formar ligagBes cruzadas com a celulose do algoddo, em razdo de ser um &cido
dicarboxilico, quando na presenca de HFS, a ligacdo dupla C=C parece ser o sitio de
reatividade, para ligar duas moléculas de maleato de celulose, formando assim a ligagdo
cruzada. Esta conclusdo foi tirada pela observacdo de menor resisténcia a ruga, da fibra
de algodao tratada com acido succinico (8,0%) (um &cido dicarboxilico saturado) e HFS
(3%), nas mesmas condicdes de temperatura e tempo de cura. Os espectros de
infravermelho mostraram que na presenca de HFS houve um aumento na intensidade da
banda de absorcéo referente a ligagdo C=0 de grupos ésteres, na regido de 1730 cm™,

guando comparada ao espectro do material produzido somente com acido maleico.



96

Além disso, nas mesmas condic¢des de cura, a intensidade dessa banda de absorcéo foi
menor para a fibra tratada com &cido succinico, confirmando assim a hipotese da reacdo
entre a insaturagdo do &cido maleico e o HFS.

Nazi, Malek ¢ Kotek (2012) modificaram B-ciclodextrina, para emprego na
industria téxtil, utilizando &acido itacbnico como agente de esterificacdo. Segundo os
autores, o acido itacénico, como um mondmero bifuncional possui grupos carboxilicos
capazes de modificar a B-ciclodextrina via reagdes de esterificagdo, enquanto 0s grupos
vinilicos parecem sofrer reacfes de polimerizagéo via radicais livres.

O objetivo do presente capitulo foi avaliar o efeito de diferentes concentracdes
de Al, associado ou ndo ao HFS (catalisador), como compatibilizante nas propriedades
de filmes de amido/PBAT produzidos por extrusdo-sopro.

7.2 MATERIAL E METODOS

7.2.1 Material

Os filmes foram produzidos com amido de mandioca (Indemil, Guaira, Brasil) e
poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT - Ecoflex®) (Basf, Ludwigshafen,
Alemanha). O plastificante empregado foi o glicerol (CsHsOsz — 92,099 mol? -
Dindmica, Diadema, Brasil). Acido itaconico anidro (CsHsOs — 130,1 g mol™) da
Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) e hipofosfito de sddio (Na H.PO2 — 87,98 g mol
1 - Synth, Duque de Caxias, Brasil) foram empregados como compatibilizante e

catalisador, respectivamente.

7.2.2 Métodos

7.2.2.1 Producéo dos filmes

Os filmes foram produzidos em duas etapas. Acido itaconico, hipofosfito de
sodio, glicerol, PBAT e amido (nesta ordem, conforme indicado no fluxograma da
Figura 4.1) foram manualmente misturados, e a mistura foi entdo processada com
auxilio de uma extrusora dupla-rosca (BGM-D20, D = 20 mm, L = 34D ) com perfil de
temperatura de 90-120-120-120-120°C com velocidade de 100 rpm para producdo dos

pellets. Entdo, os pellets foram novamente processados para producdo dos filmes
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tubulares, em extrusora mono-rosca (BGM-EL25, D = 25 mm, L = 26D) usando perfil
de temperatura de 90-120-120-130°C para as quatro primeiras zonas de aquecimento e
130°C na matriz de formagdo de filmes com diametro de 50 mm, e rotagéo da rosca de
40 rpm. As condicBes de processamento foram determinadas em testes preliminares. A
pressdo no interior do baldo foi ajustada para produzir filmes com a menor espessura
possivel a fim de se obter um processo estacionario para todas as formulagdes. A
espessura média dos filmes foi de 160um.

O experimento foi dividido em duas etapas. Na primeira, duas concentracfes de
acido itacénico foram empregadas. Na segunda, a formulacao que produziu filmes com
maior resisténcia a tracdo e menor permeabilidade ao vapor de dgua foi selecionada para
avaliar o efeito da adi¢do de HFS nas propriedades dos filmes.

A concentracdo de amido:PBAT foi mantida constante na proporcdo de 3:2 para
todas as formulacgdes, correspondendo a 89% (m/m) da mistura total. Os 11% (m/m)
restantes foram a contribuicéo de glicerol, Al e HFS, conforme indicado nas Tabelas 7.1
e7.2.

Tabela 7.1 — Concentracéo de glicerol e acido itacdnico nas formulac6es

3 -1\b
Formulag&o® Concentragdo (9 100 g™)

GLI Al
C 11,00 -
0.75 Al 10,25 0,75
1.50 Al 9,50 1,50

Notas:
aC: Controle, GLI: glicerol, Al: &cido itaconico.
® Em relagdo a mistura total, o restante corresponde a mistura de amido:PBAT (3:2).

Uma formulacdo controle, sem Al ou HFS, bem como outra, contendo HFS sem
Al, foram processadas. A formulacdo contendo apenas HFS foi processada com 0,759
1009t do reagente em questdo, enquanto que nas formulagBes contendo Al, a
concentracdo de HFS foi de aproximadamente metade da do compatibizante, ou seja,
0,40g 100g* (Tabela 7.2).
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Tabela 7.2 — Concentracdo de glicerol, acido itaconico e hipofosfito de sodio nas

formulacdes.

Formulacio’ Concentragdo (g 100 g1)P

GLI Al HFS
C 11,00 - -
Al 10,25 0,75 -
HFS 11,00 - 0,75
Al-HFS 10,25 0,75 0,40

Notas:
aC: Controle, GLI: glicerol, Al: &cido itaconico, HFS: hipofosfito de sédio.
b Em relagdo & mistura total, o restante corresponde a proporcio de amido:PBAT (3:2).

7.2.2.2 Caracterizagdo dos Filmes

Os filmes foram caracterizados quanto a opacidade aparente (Y - % pm?™),
propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo — MPa; alongamento na ruptura (%) e
modulo de Young (MPa)), permeabilidade ao vapor de agua (PVA — g (m s Pa)?d),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), Difracdo de Raio-X (D-RX), Analise
Dinamico-Mecanica (DMA) e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier e Refletancia Total Atenuada Universal (FT-IR-UATR) conforme detalhado no

Capitulo 4.

7.2.3 Analise Estatistica

Os resultados foram avaliados empregando o software STATISTICA 7.0
(StatSoft, Inc. Tulsa, OK, USA) para Andlise de Variancia (ANOVA) e teste de média

(Teste Tukey) ao nivel de 5% de significancia.

7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
7.3.1 Caracteristicas Gerais dos Filmes com e sem HFS

As formulagdes contendo Al produziram filmes com superficie mais lisa e
brilhante que a do filme controle (Figura 7.1). A manuseabilidade dos filmes também
foi melhorada pela presenca do 4acido, fato que pode ser atribuido a acéo

compatibilizante do Al.
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Figura 7.1 — Fotos dos Filmes: (a) C, (b) Al, (c) HFS e (d) AI-HFS.

aradable biodegradable  higde

(a) (b) (c) (d)

Assim como outros acidos carboxilicos, como &cido citrico (SHI et al., 2008;
GARCIA et al., 2011; OLIVATO et al., 2012a), acido méalico (OLVATO et al., 2012a)
e acido tartarico (OLIVATO et al., 2012a; OLIVATO et al., 2013), o &cido itacdnico
poderia desempenhar esse efeito compatibilizante, através de maltiplas fungdes: agente
hidrolitico, promotor de reacdes de esterificacdo (monoéster) e plastificante interno. O
efeito global nas propriedades dos filmes vai depender do balanco entre as diferentes

funcdes.
7.3.2 Efeito do Acido ltaconico

A elongacdo na ruptura dos filmes foi significativamente aumentada (p < 0,05)
com a inclusdo de 1,5 g 100g™* de Al na formulagdo (Tabela 7.3), possivelmente em
decorréncia da acdo plastificante do acido itacénico em combinagdo com o glicerol.
Muitos autores tem observado a acdo plastificante de &cidos carboxilicos em filmes de
amido e PBAT (GARCIA et al., 2011; OLIVATO et al., 2012a3; OLIVATO et al.,
2013).

Em contrapartida, a resisténcia a tracdo aumentou quando a concentragdo de Al
foi 0,75 g 100 g, porém, esta variavel ndo foi significativamente afetada pela
incorporacio de maior concentragdo de Al (1,5 g 100 g?), quando comparado ao filme
controle.

Os valores de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes com diferentes
concentragbes de acido itaconico, 0,75 e 1,5 g 100 g?, foram significativamente
menores, 5,43 e 5,31 x 10'g (m s Pa)?, respectivamente, que o encontrado para o filme
controle (6,79 x 10"*g (m s Pa)?) (Tabela 7.3).
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Tabela 7.3 — Propriedades dos filmes com Al.

Formulacéo T 4 PVA?
(MPa) (%) (10 g (m s Pa)™)
C 6.52+0.13° 147.69+16.32° 6.79+0.272
0.75 Al 7.51+0.092 277.38+21.542P 5.43+0.06"
1.50 Al 6.28+0.25" 308.070+57.052 5.31+0.04°
Notas:

C: Controle, Al: &cido itaconico.

T: resisténcia a tragdo, €: alongamento na ruptura ¢ PVA: permeabilidade ao vapor de agua.

Resultados expressos em (média £desvio padréo).

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas ao nivel de 95% de confianca
(p<0,05) de acordo com Teste Tukey.

Os resultados de resisténcia a tracdo e permeabilidade ao vapor de agua sugerem
que, em consequéncia do enxerto de grupos éster nas cadeias de amido, a
compatibilidade entre as fases poliméricas (amido e PBAT) foi aumentada contribuindo
para a formacdo de uma estrutura mais resistente e menos permeavel ao vapor de agua,
uma vez que tais grupos éster sdo essencialmente hidrofébicos. Além disso, a presenca
de &cido itaconico, parece favorecer a formacdo de uma estrutura mais compacta
conforme observado nas micrografias de fratura apresentada na Figura 7.2, em razdo de
suas diferentes funcbes: agente esterificante, compatibilizante, hidrolitico e
plastificante.

Figura 7.2 - Micrografias de fratura (x1600) dos filmes produzidos por extruséo: (a) C,
(b) 0.75 Al e (c) 1.5 Al

Por outro lado, quando a concentragdo de Al foi aumentada é possivel que parte
do éacido tenha exercido acdo hidrolitica sobre as cadeias de amido e/ou PBAT

neutralizando a agdo de reforco, o que justificaria a reducdo nos valores de resisténcia a
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tracdo de 7,51 para 6,58 MPa, quando a concentracdo de &cido itacénico foi aumentada
de 0,75 para 1,59 100g?, respectivamente.

Wing (1996) propds que quando aquecido, o acido citrico desidrata formando
um anidrido ciclico com anel de cinco membros e este sendo mais reativo forma o éster
quando na presenca de grupos hidroxila. Com aquecimento adicional, o &cido sofre uma
nova desidratacdo, originando novamente o anidrido ciclico com anel de cinco membros
e por fim um diéster (ligacdo cruzada via reacdo de esterificagdo). Olivato et al. (2012) e
Garcia et al. (2011), no desenvolvimento de filmes de amido/PBAT por extrusdo
empregando &cido citrico como compatibilizante, também sugeriram que a formacao de
ligacOes cruzadas vias reacdes de esterificagdo, as quais respondem pelo aumento na
resisténcia a tracdo do material, ocorre em razdo da dupla desidratacdo do acido citrico,
dadas as condicOes de temperatura empregadas no processo.

Contudo, o &cido itaconico, por ser um acido dicarboxilico, ndo é capaz de
formar o segundo anidrido ciclico com anel de cinco membros, assim como também
proposto por Yang et al. (2010) com acido maleico, e portanto, somente poderia formar
uma ligacdo éster com moléculas de amido (itaconoato de amido), conforme elucidado
na Figura 7.3. Desta forma, o &cido itacdnico poderia atuar como plastificante interno,
de maneira similar a proposta por Shi et al. (2008) e Garcia et al. (2011), para o &cido

citrico.
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Figura 7.3 - Esquema da desidratacdo do acido itaconico e formacéo do itaconoato de

amido.
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Embora as duas formulagdes com Al ndo tenham apresentado diferencas
significativas (p>0,05) em relacdo a PVA, a formulacdo com menor concentracdo de
compatibilizante foi selecionada para estudo do efeito da adicdo de HFS, devido ao seu

maior valor de resisténcia a tracdo (Tabela 7.3).

7.3.3 Efeito da Adicdo de Hipofosfito de Sodio

7.3.3.1 Opacidade aparente

Os filmes com é&cido itacdnico (Al e AI-HFS) apresentaram valores de
opacidade aparente significativamente maiores (0,44 e 0,43 % pm™) (p < 0,05) quando
comparados a do filme controle (0,34 % pum™) (Tabela 7.4), sugerindo uma maior
compactacdo entre as cadeias poliméricas e/ou maior cristalinidade para os filmes

compatibilizados.



Tabela 7.4 — Propriedades dos filmes com HFS.
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Formulacéo Y © ¢ Eo PVA

(% pm™) (MPa) (%) (MPa) (10 g (s m Pa)™)
C 0,344 +0,018° 5,548 + 0,084¢ 487,637 + 25,153° 33,044 + 0,745¢ 6,389 + 0,289?
Al 0,439 + 0,0242 8,166 + 0,104° 891,473 + 17,0672 48,341 + 4,259° 5,204 + 0,2512°
HFS 0,359 + 0,0232P 6,411 +0,118° 340,141 + 22 461¢ 34,235 + 0,813¢ 6,624 + 0,5442
Al-HFS 0,429 + 0,0212 9,215 + 0,0812 636,821 + 63,599" 81,389 + 2,3252 4,882 +0,279°
Notas:

C: Controle, Al: acido itaconico; HFS: hipofosfito de sédio.

Y: Opacidade aparente; o: resisténcia a tra¢ao, €: alongamento na ruptura, Eo: M6dulo de Young e PVA: permeabilidade ao vapor de agua.

Resultados expressos em (média £desvio padréo).

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas ao nivel de 95% de confianga (p<0,05) de acordo com Teste Tukey.
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Uma possivel causa €, provavelmente, a acdo hidrolitica do &cido sobre as
cadeias de amido, que induz a formagdo de estruturas lineares, com maior
empacotamento e, consequentemente, maior opacidade.

A acdo hidrolitica de acidos organicos sobre as cadeias de amido tem sido
avaliada por diversos autores (CARVALHO et al. 2005; SHI et al., 2008; GARCIA et
al., 2011; DA-ROZ et al., 2011; OLIVATO et al., 2012Db).

Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011) propde que o &cido citrico pode
hidrolisar as cadeias de amido induzindo a formacdo de uma estrutura mais linear. Da-
Roz et al. (2011) verificaram que a estrutura ramificada da amilopectina pode ser
parcialmente destruida por hidrolise &cida, resultando em estruturas lineares que
cristalizam de maneira semelhante a dos polimeros sintéticos.

Assim, € possivel que a orientacdo, o alinhamento e o0 empacotamento das
cadeias poliméricas nos filmes com &cido itacénico (Al e Al-HFS) tenha sido mais
eficiente, resultando em maior cristalinidade e menor transparéncia. Estes resultados séo
similares aos apresentados no Capitulo 5, em filmes contendo &cido citrico e HFS.

De maneira analoga ao acido maleico (YANG et al., 2010), o &cido itacbnico
nédo deve apresentar o mesmo padrdo de dupla desidratacdo com formacéao de anidrido
ciclico que o &cido citrico, e, portanto, € provavel que ele forme apenas monoésteres de
amido (itaconoato de amido, Figura 7.3). Estes, responderiam pelo aumento da
compatibilidade entre as fases poliméricas (amido e poliéster), contribuindo, também,

para 0 aumento da opacidade aparente.

7.3.3.2 Propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua - PVA

Os resultados de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, médulo de Young
e permeabilidade ao vapor de agua estdo indicados na Tabela 7.4.

A formacdo de itaconoato de amido (Figura 7.3), conforme explicado,
provavelmente melhorou a compatibilidade entre as cadeias poliméricas de amido e
PBAT, respondendo assim pelos maiores valores de resisténcia a tragdo e médulo de
Young observados para os filmes Al e Al-HFS quando comparados aos filmes controle
(C) e HFS (Tabela 7.4). Os grupos carboxilicos livres dos monoésteres formados podem
atuar como plastificante interno (por impedimento estérico), contribuindo para o
aumento da elongagdo na ruptura, também observado para o filme Al e Al-HFS (Tabela
7.4).
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Nos filmes produzidos por Olivato et al. (2012b), com diferentes &cidos
organicos como compatibilizantes, a estrutura multifuncional desses compostos foi
capaz de reagir com as hidroxilas do amido introduzindo novos grupos (ésteres e
carboxilicos) que representam pontos reativos para a formacao de ligacGes cruzadas,
melhorando a compatibilizagdo entre as cadeias poliméricas.

A presenca de HFS no filme compatibilizado com Al reduziu o alongamento na
ruptura de 891,47 (filme AIl) para 636,82% (filme AI-HFS), anulando o efeito
plastificante do &cido enquanto contribui para a acdo refor¢cadora do mesmo conforme
observado pelos valores de resisténcia a tracdo e Modulo de Young do filme AI-HFS
(9,21 e 81,39MPa) que foram significativamente maiores quando comparados aos filme
Al (8,17 e 48,34MPa).

Com base no mecanismo proposto por Peng, Yang e Wang (2012), que
utilizaram HFS como catalisador na modificagdo de fibras de celulose com &cido
maleico é possivel propor o seguinte mecanismo para a reagdo entre o &cido itaconico e
0 amido:

i. Inicialmente o &cido itacdnico sofre uma desidratacdo (dadas as condicdes de
temperatura pelo processo de extrusdo), formando anidrido ciclico com anel de
cinco membros;

ii.  Na sequéncia, haveria a formacdo de itaconoato de amido (Figura 7.3), pela
reacao do grupo carbonilico do anidrido com o grupo hidroxila do amido;

iii. O HFS reagiria, como doador de eletrofilo (-H), com o grupo vinilico (C=C) do
acido itaconico (Esquema 1 — Figura 7.4);

iv. O atomo de hidrogénio restante atuaria novamente como eletréfilo, com outra
molécula de itaconoato de amido via grupo vinilico, estabelecendo a ligacéo
cruzada entre duas moléculas de itaconoato de amido (Esquema 2 — Figura 7.4).
Considerando a hipdtese deste mecanismo de acdo, o HFS atuaria, ndo como

catalisador, mas como reagente, estabelecendo uma “ponte” entre duas moléculas de
itaconoato de amido, 0 que explicaria os aumentos na resisténcia a tracdo e no médulo

elastico e a reducgdo do alongamento do filme Al-HFS, em relacéo ao filme Al.
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Figura 7.4 — Representacdo da formacdo de ligacdo cruzada entre duas moléculas de
itaconoato de amido intermediada por HFS.

I
H (o]
5 o \P P
H
OH - H —_— OH
o L o)
o” G ‘
i O
amido © s amido
Esquema 1
(0] [e]
H (0]
o ~ ||,|/ o _
/ o amido
au;,-d OH
OH o
o} o) (0]
o /ﬁ(
. (@] o (@]
amido o AN P ~ o
)-k/ OH
(0]
| !
amido
Esquema 2

Ermolovich e Makaverich (2006) produziram filmes por extrusdo empregando
amido de milho e polietileno enxertado com &cido itacbnico (PE-ItA) como
compatibilizante, variando a concentragdo de amido (5, 10, 15, 20, 25, 30%) e
mantendo a concentracdo de PE-ItA, em 25%. A concentracdo de glicerol também foi
mantida constante em 10%. Conforme esperado, a resisténcia & tracdo dos filmes
diminuiu a medida que a concentracdo de amido foi aumentada. Porém, quando
comparado ao do PE puro, o valor de resisténcia a tracdo aumentou de 9,0 para
18,4MPa na blenda compatibilizada com PE-ItA, contendo 5% de amido. O maior valor
de alongamento na ruptura foi observado para a mesma blenda (134,2%), porém esta foi

inferior ao valor observado para o PE puro. Os autores consideram o aumento na
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resisténcia a tracdo como um resultado de aumento na compatibilidade entre as fases
poliméricas (PE/PE-1tA/Amido).

Ha de se considerar ainda, que a introducdo de ligacbes hidrofobicas (pelo
enxerto de grupos éster nas cadeias do amido), formacao de ligagcbes cruzadas, reacdes
hidroliticas, e 0 consequente aumento na compatibilidade entre as fases poliméricas
(amido/PBAT), também contribuiram para a reducdo significativa (p<0,05) dos valores
de permeabilidade ao vapor de agua (Tabela 7.4), no filme AI-HFS, em relacdo ao
controle.

Ao modificar B-ciclodextrina com &cido itacénico e hipofosfito de sodio, Nazi,
Malek e Kotek (2012) observaram que os resultados de solubilidade em agua a 25°C do
itaconoato de pB-ciclodextrina foi maior (30,39 g L™?) que o da B-ciclodextrina pura
(18,51 g L), entretanto, os autores consideram a possibilidade de polimerizagdo via
radical livre do grupo vinilico do acido itacénico, sendo que apos esta polimerizacéo, a
solubilidade em agua observada foi de 14,31 g L™.

7.3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A morfologia dos filmes foi avaliada por microscopia eletronica de varredura, e
as micrografias de fratura e de superficie estdo apresentadas na Figura 7.5.

Os filmes Al e AI-HFS apresentaram uma estrutura mais compacta e homogénea
(Figura 7.5 (b.1) e (d.1)) quando comparados aos demais (Figura 7.5 (a.1) e (c.1)),
provavelmente devido as multiplas fungdes que o &cido itacbnico pode exercer: agente
esterificante, agente hidrolitico e plastificante. Essas diferentes fun¢fes também foram
observadas por outros autores que utilizaram acido citrico, um acido multicarboxilico na
modificacdo de amido (NING et al., 2007; GARCIA et al., 2011;0LIVATO et al,
2012a; OLIVATO et al. 2012b).

Os filmes C e HFS apresentaram estruturas estriadas nas superficies conforme
observado nas micrografias apresentadas na Figura 7.5 (a.2) e (c.2), respectivamente. A
presenca do Al e suas multiplas fungdes parecem diminuir a formacdo de tais estruturas
de acordo com as micrografias apresentadas na Figura 7.5 (b.2) e (d.2).

Outra possivel explicacdo para a formacdo de uma estrutura mais compacta e
homogénea para o filme Al (Figura 7.5 (b.1) e (b.2)) é que como o &cido itacbnico nao
forma ligagdes cruzadas entre duas moléculas de amido, mas pode sofrer reacdo de

esterificacdo formando um monoéster, o itaconoato de amido representado na Figura
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7.3, em que o grupo carboxilico livre, é um sitio reativo para a formacéao de ligacGes de
hidrogénio, contribuindo em combinacdo com o efeito estérico, para a agdo de
plastificante interno.

Em ambas as funcBes (agente hidrolitico e plastificante), o acido itaconico parece
melhorar a dispersdo entre as fases poliméricas (amido/PBAT), tornando-as mais
compativeis, uma vez que o amido est4 enxertado com grupos éster. Estas estruturas
mais compactas observadas justificam os resultados de propriedades mecanicas
relatados anteriormente. No trabalho realizado anteriormente (GARCIA et al., 2011)
observamos que blendas de amido/poliéster, com incorporagdo de &cido citrico,
apresentaram uma estrutura mais compacta e homogénea se comparadas aquelas sem
adicdo de compatibilizante. O &cido citrico, como agente hidrolitico, pode provocar a
fragmentacdo e a dissolucdo dos granulos de amido, reduzindo o tamanho das cadeias e
proporcionando maior dispersao entre as fases (amido/PBAT), por reducdo da energia
interfacial, melhorando assim a compatibilidade polimérica. O mesmo pode ser
estendido para o grupo carboxilico livre na molécula de itaconoato de amido (Figura

7.3) do presente trabalho.
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Figura 7.5 - Micrografias de fratura (800x) (1) e de superficie (200x) (2) dos filmes: (a)
C, (b) Al, (c) HFS e (d) AI-HFS
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Utilizando PE modificado com &cido itaconico como compatibilizante, em
blendas de PE-amido, Sailaja e Seetharamu (2008) notaram melhorias nas superficies
das blendas produzidas com 40% de amido e 6% de compatibilizante (PE-Ac.lt).
Ermolovich e Makarevich (2006) ao produzirem blendas de amido-PE, com PE
modificado pelo enxerto de &cido itaconico como compatibilizante, observaram a
presenca de agregados e uma distribuicdo ndo uniforme, no material produzido por
compressdo. Ja as amostras obtidas por extrusdo, apresentaram maior uniformidade, de
maneira que as macromoléculas pareciam se orientar na direcdo do processo, 0 que
justificaria os maiores valores de resisténcia e elongacao dos filmes extrusados obtidos
por estes autores.

Ha de se considerar ainda que, conforme mencionado anteriormente, a possivel
formacédo de ligacdo cruzada entre duas moléculas de itaconoato de amido mediado pelo
HFS (Figura 7.4) também responderia pela formacdo de uma estrutura mais compacta e
homogénea. Através das micrografias de fratura é possivel observar a formagdo de uma
matriz polimérica mais uniformemente distribuida (Figura 7.5 b.2 e 7.5 d.2), o que

responderia pelo aspecto mais liso da superficie do filme Al-HFS.

7.3.3.4 Difragéo de raio-X (DR-X)

Filmes produzidos por extrusdo-sopro tém orientacdo molecular biaxial
(Manrich, 2005) e as forcas de tracdo aplicadas levam a formacdo de cristais induzida
pelo processamento. A cristalinidade do material interfere nas propriedades fisicas e
quimicas do polimero. Portanto, a analise de raios-X foi realizada para verificar
possiveis alteracdes na cristalinidade dos filmes devido a presenca de compatibilizante
(&cido itaconico) e catalisador (HFS).

As curvas de intensidade de difracdo de raios-X para as diferentes formulagdes
(C, Al, HFS e AI/HFS) foram similares e estdo apresentadas na Figura 7.6.
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Figura 7.6 — Padrdo de difracdo dos filmes produzidos por extrusdo: (a) C, (b) Al, (c)
HFS e (d) Al-HFS.
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Os picos identificados em 26 = 13,1° e 19,8° podem ser atribuidos a
cristalizacdo do amido induzida pelo processo (OLIVATO et al.,, 2013), enquanto
aqueles em 26 = 17,8° e 23,2° estdo relacionados com a cristalinidade do PBAT,
conforme sugerido por Raquez et al. (2008).

Todas as formulacGes apresentaram menor indice de cristalinidade se
comparadas ao controle. No caso dos filmes Al e Al-HFS, essa reducdo pode ser, em
parte, atribuida a formacgdo de itaconoato de amido (monoéster), que dificulta a
associacao entre as cadeias poliméricas, por impedimento estérico.

Sabaa e Mokhtar (2002) propuseram que a reducdo do grau de cristalinidade
pode ser atribuida ao aumento na distancia de interacdo molecular entre as cadeias de
celulose como resultado do enxerto com &cido itaconico, 0 que consequentemente
diminui o grau de ligagGes de hidrogénio entre as cadeias, aumentando assim as regides
amorfas.

O filme AI-HFS apresentou a maior redugdo no indice de cristalinidade, de 39,5

para 33,3%. Essa reducdo pode ser atribuida, também, a formacdo de pontes entre



112

cadeias de itaconoato de amido, mediadas pelo HFS (Figura 7.4), que limitam a
mobilidade molecular, dificultando a associacéo entre as cadeias poliméricas.

Como néo € possivel definir, ao certo, a conformacdo das cadeias poliméricas
apos a formacéo de tais ligacOes, essa incerteza justificaria porque o filme com maior
valor de opacidade aparente possui 0 menor valor de indice de cristalinidade. Mesmo
que a presenca de ligagdes cruzadas contribua para um melhor empacotamento das
cadeias poliméricas, ndo se sabe ao certo como ocorre esse empacotamento.

O filme Al apresentou um pico em 20 = 18,8° (Figura 7.6b), ausente nas demais
formulagdes. O acido itaconico é um acido orgdnico com grupo vinilico, utilizado na
produgdo de polimeros e copolimeros. Na modificagdo de B-ciclodextrina com acido
itaconico, para aplicacdo de novos derivados de algoddo na industria téxtil, Nazi, Malek
e Kotek (2012) propdem que, na presenca de um iniciador, os grupos vinilicos do acido
itaconico possam sofrer reagdes de polimerizacao, via formacéo de radical livre.

Trés questBes devem ser consideradas sobre a hipdtese da polimerizagdo do
acido itaconico: (1) a concentracdo de Al empregada no presente trabalho ndo parece
ser suficiente para uma polimerizacdo; (2) a polimerizacdo do Al sugere que na blenda
existem trés polimeros, e ndo dois (amido e PBAT), e este polimero de &cido itaconico
também poderia responder pelo aumento na resisténcia a tracdo dos filmes, e (3) essa
polimerizacdo apenas aconteceria na presenca de HFS.

No entanto, na presenca de HFS observa-se o desaparecimento do pico 20 =
18,8°, sugerindo que o HFS inibe a polimerizagdo do acido itacbnico, enquanto que
também é possivel observar o maior valor de indice de cristalinidade do filme Al
(38,4%) em comparacdo ao filme Al-HFS (33,3%).

7.3.3.5 Analise Dindmico Mecanica - DMA

Os experimentos de DMA possibilitam a analise do comportamento vicoelastico
dos materiais, em funcdo da temperatura ou da frequéncia. A partir da analise de DMA,
é possivel determinar o valor de modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E*”)
ou fator de perda (tand).

As curvas de modulo de armazenamento (E’) e fator de perda (tand) dos filmes

C, Al, HFS e AI-HFS estdo apresentadas na Figura 7.7.
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Figura 7.7 — Analise dinamico-mecanica dos filmes C, Al, HFS e Al-HFS: (a) Mdodulo
de armazanamento (E’) e (b) Fator de perda (tan 9).
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Todas as formulacGes apresentaram maior valor de médulo de armazenamento
em relacdo ao controle (Figura 7.7a). A acdo conjunta de Al e HFS parece diminuir o
modulo de armazenamento dos filmes, quando comparado aos filmes produzidos
somente com Al ou HFS. Dessa forma, é provavel que a maior contribuicdo para o
aumento do mddulo de armazenamento seja do cido itacdnico, uma vez que o filme Al
apresentou maior valor para esta variavel, em relacdo as demais formulages. Um maior
valor de modulo de armazenamento estd relacionado com a maior capacidade do
material em suportar a deformacdo mecénica durante o aquecimento.

Olivato et al. (2013) ao produzirem por extrusdo filmes de amido e PBAT
compatibilizados com 4acido tartarico, observaram que a adi¢cdo de compatibilizante
resultou em filmes com maior modulo de armazenamento, sugerindo que a adesao
interfacial entre as fases poliméricas foi melhorada.

Os picos do fator de perda (tan ) normalmente sdo empregados para indicar as
temperaturas de transicdo vitrea. As curvas de tan & apresentadas na Figura 7.7b
indicam duas relaxac@es térmicas, caracteristico de blendas imisciveis.
A primeira transi¢do, proxima a -25°C, pode ser atribuida a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) da fase rica em PBAT, e, a segunda, proxima acima temperatura ambiente
(aproximadamente 40°C), corresponde a temperatura de transicao vitrea da fase rica em
amido termoplastico, conforme também observado por Olivato et al. 2013.

A acdo conjunta de AI-HFS nos filmes diminui a Tg do material. Este

comportamento pode estar relacionado com as multiplas funcdes do Al: (1) agente
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esterificante e compatibilizante, melhorando a interacdo interfacial entre as fases
poliméricas e (2) agente hidrolitico e plastificante, interferindo na dispersdao e
homogeneizacéo entre os polimeros.

Este comportamento foi também observado por Olivato et al. (2013) em filmes
de amido/PBAT produzidos por extrusdo empregando 4&cido tartarico como
compatibilizante, que promoveu a reducédo na Tg.

O maior médulo de armazenamento e a reducdo na Tg, em razdo de uma melhor
interacdo interfacial decorrente, entre outros fatores, da acdo hidrolitica e plastificante
do Al, pode contribuir na justificativa dos valores de propriedades mecanicas e
permeabilidade ao vapor de &gua, que também foram relacionados com a formacéo de
uma estrutura mais homogénea e compacta, observada pelas micrografias dos filmes.

Ao modificar B-ciclodextrina, utilizando &cido itacbnico como agente de
esterificacdo e HFS como catalisador, Nazi, Malek e Kotek (2012) observaram que a
temperatura de decomposigdo da B-ciclodextrina ¢ do itaconoato de B-ciclodextrina, foi
de 330,22 e 321,88°C, respectivamente. De acordo com os dados termogravimétricos,
houve uma reducdo na estabilidade térmica da B-ciclodextrina apos reacdo com &cido
itaconico, 0 que, segundo os autores, pode estar relacionado com a degradacdo dos
grupos itaconoatos polimerizados.

7.3.3.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier com Refletancia
Total Atenuada (FT-IR-ATR)

Os espectros de FT-IR-UATR dos filmes de amido/PBAT produzidos com e sem
compatibilizante (Al) e catalisador (HFS) estdo apresentados na Figura 7.8.

A banda de absorcdo na regido de 1715 cm™ é referente ao estiramento da
ligagdo —C=0 (grupo carbonilico) conjugado com anel aroméatico (PAVIA ET AL.,
2010).
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Figura 7.8 — Espectros de FT-IR-ATR dos filmes.
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Em razdo de todas as formulagdes conterem PBAT (co-poliéster aromatico
alifatico), a identificacdo de novas ligacGes éster por FT-IR fica comprometida.

As bandas de absorcdo na regido de nimero de onda entre 3400-3300 cm
podem ser relacionadas as interacbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila:
amido/glicerol, amido/4cido itaconico e/ou glicerol/acido itac6nico, conforme
observado por Garcia (2010) em filmes de amido/PBAT compatibilizados com &cido
citrico.

A reducdo observada para a intensidade da banda de absorcdo referente a
presenca de grupos —OH, proximo a 3500 cm™, no filme Al-HFS quando comparado ao
filme Al, sugere que na presenca do HFS mais grupos hidroxila podem ter reagido para
formacéo de ligacOes éster.

Tais ligaces éster responderiam pelo aumento na compatibilidade entre as fases
de amido e PBAT, o que justificaria os resultados de propriedades mecénicas, de

barreira e térmicas discutidas anteriormente.
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Conforme discutido anteriormente, o Al é um 4&cido dicarcaboxilico com
presenca de grupo metileno (-CH>), que quando n&o encoberto por outras absorcoes,
pode ser identificado pela andlise, na regido de nimero de onda de 1465 cm™ (PAVIA
et al., 2010). Nos espectros dos filmes Al e AI-HFS, nenhuma nova ligacdo foi
detectada, inclusive na regido de absorcdo de grupos metilenos (-CH.). Embora a
hipotese de polimerizacdo do Al, via grupo vinilico, na presenca de HFS, proposta no
item 7.4.3.4, seja razoavelmente aceitavel, a auséncia de bandas de absorcdo referente a
tais grupos ndo pode ser usada para confirmar tal hipdtese, uma vez que tais absorcdes
podem estar encobertas pelas bandas de absorgéo referentes a vibragcbes C=C do anel
aromatico (PBAT), na regido de nimero de onda entre 1600 — 1475 cm™™.
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CAPITULO 8

8 ACIDO SUCCINICO E ANIDRIDO SUCCINICO NA COMPATIBILIZACAO
DE FILMES TUBULARES DE AMIDO E POLIESTER: EFEITO DA ADICAO
DE CATALISADORES

8.1 INTRODUCAO

A compatibilizacdo entre polimeros com polaridades diferentes, como amido —
hidrofilico e PBAT (poli(adipato co-tereftalato de butileno)) — hidrofébico, tem por
finalidade melhorar a interacdo interfacial entre as fases poliméricas a fim de produzir
um material com propriedades mais desejaveis.

O principio do método de compatibilizacdo baseia-se na modificacdo inicial de
um dos polimeros presentes na mistura. Os compatibilizantes com grupos funcionais
tais como, acido carboxilico e anidrido, podem reagir com os grupos hidroxila (-OH) do
amido para formar uma mistura com uma morfologia estavel, via reacbes de
esterificacdo que aumentam a compatibilidade com o poliéster (RIVERO; BALSAMO;
MULLER, 2009; BONA 2007; GARCIA et al., 2011). Para serem eficazes, os
compatibilizantes devem estar localizados na interface entre os dominios de fase da
mistura imiscivel, conforme sugerido por Ren et al. (2009). Entretanto, o grau de
compatibilizacdo em um sistema particular depende da reatividade do agente de
compatibilizagdo empregado (RIVERO; BALSAMO; MULLER, 2009). Os
compatibilizantes mais comumente utilizados sdo acidos carboxilicos (SHI et al., 2007;
NING et al., 2007; SHI et al., 2008; GARCIA et al., 2011; OLIVATO et al., 2012;
GARCIA et al., 2014) e anidridos (TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002; MA; YU; ZHAO,
2006; THUNWALL et al., 2008; OLIVATO et al., 2012). Compostos pertencentes a
funcdo orgéanica anidrido (RCOOOCR) séo mais reativos que os acidos carboxilicos (-
COOH), e ambos reagem com alcoois (-OH) para formar ésteres (-COOR) através de
uma reacdo de condensacdo conhecida como esterificagdo (SOLOMONS; FRYHLE,
2012). Olivato et al. (2012b) produziram filmes de amido de mandioca e PBAT
compatibilizados com anidrido maleico e &cido citrico por extrusdo-sopro, e observaram
que embora o anidrido maleico seja mais reativo, em condi¢des similares de

concentragdo e producdo dos filmes, sua eficiéncia como agente de ligagdo cruzada, via
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reacOes de esterificacdo, foi menor (menores valores de resisténcia a tracdo), quando
comparado ao &cido citrico. Na literatura estd bem documentando que 0s compostos
ditos compatibilizantes exercem diferentes funcdes além da compatibilizacéo tais como:
hidrolise e plastificacdo. Além da reatividade, o fator concentracdo também interfere na
acao de tais compostos. Conforme proposto por Shi et al. (2008), e observado por outros
autores (GARCIA et al., 2011; OLIVATO et al., 2012a, 2012b), o acido citrico, em
razdo de sua estrutura multicarboxilica pode, dependendo da concentracdo empregada,
atuar como: agente de ligacdo cruzada e compatibilizante, nestes casos via reacfes de
esterificacdo, plastificante externo (grupos carboxila formam ligagOes de hidrogénio
com as cadeias de amido) ou plastificantes internos por impedimento estérico de
monoésteres enxertados, e agentes hidroliticos, uma vez que sdo grupos acidos.

Conforme comentado nos capitulos anteriores, a modificacdo de amido via
reacOes de esterificacdo para compatibilizacdo de blendas com poliéster, parece requerer
0 emprego de aditivos que exercam a funcéo de catalisadores ou iniciadores.

Ao produzirem filmes de amido de milho reticulados com &cido citrico, Reddy e
Yang (2010) observaram melhorias nas propriedades mecanicas e térmicas dos filmes,
que foram produzidos empregando hipofosfito de sédio (HFS) como catalisador,
entretanto, essas melhorias ndo foram relacionadas com a presenca deste reagente.

Jyothi et al. (2005) produziram succinato de amido de mandioca em meio
aquoso, empregando anidrido succinico como agente esterificante. Os autores avaliaram
o efeito do tempo e do pH, e observaram que os valores maximos de grau de
substituicdo e eficiéncia da reacdo foram alcangados empregando 3% de AnS em pH
entre 9,0-9,5 por 1 hora.

Moad (2011) prop6s que nas reacdes de esterificacdo, tendo como agente
esterificante substancias pertencentes ao grupo funcional anidrido, empregando-se um
catalisador basico, a proporcéao agente esterificante:catalisador deve ser estequiométrica.

Neste contexto, € possivel que hidroxido de sédio possa atuar como catalisador
nas reacdes de esterificacdo tendo anidrido succinico como reagente, enquanto que o
hipofosfito de sodio exerca a fungdo de catalisador nas reacdes de esterificacdo entre
terminal carboxilico de &cido succinico e grupos hidroxila (amido).

O objetivo do presente capitulo foi avaliar o efeito da incorporacdo de
hipofosfito de sodio e hidroxido de sddio, como catalisadores, respectivamente, em

filmes de amido e PBAT compatibilizados com &cido succinico e anidrido succinico.
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8.2 MATERIAL E METODOS
8.2.1 Material

Para a producdo dos filmes foi utilizado amido de mandioca (Indemil, Guaira,
Brasil) e poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT - Ecoflex®) (Basf,
Ludwigshafen, Alemanha). O plastificante empregado foi o glicerol (Dindmica,
Diadema, Brasil) glicerol (C3HsOs — 92,099 mol™ - Dinimica, Brasil). Acido succinico
(C4HsO4 — 118,09 g mol™ - Isofar, Duque de Caxias, Brasil) ou anidrido succinico
(C4H403 — 100,07 g mol™?* - Vetec, Duque de Caxias, Brasil) como compatibilizantes, e
como catalisadores o hidroxido de sodio (NaOH — 39,99 g mol*-Vetec, Duque de
Caxias, Brasil) ou hipofosfito de sddio (NaH.PO, — 87,98 g mol™ - Synth, Duque de

Caxias, Brasil).

8.2.2 Métodos

8.2.2.1 Producéo dos filmes

Os filmes foram produzidos em duas etapas. Glicerol, compatibilizante,
catalisador, PBAT e amido foram misturados manualmente (nesta ordem, conforme
indicado no fluxograma da Figura 4.1), e a mistura foi entdo processada com auxilio de
uma extrusora dupla-rosca (BGM-D20, D = 20 mm, L = 34D), com perfil de
temperatura de 90-120-120-120-120°C e velocidade de 100 rpm, para producdo dos
pellets. Entdo, os pellets foram novamente processados para producdo dos filmes
tubulares, em extrusora mono-rosca (BGM-EL25, D = 25 mm, L = 26D), usando perfil
de temperatura de 90-120-120-130°C para as quatro primeiras zonas de aquecimento e
130°C na matriz de formacéo de filmes, com didmetro de 50 mm, e rotacao da rosca de
40 rpm. As condicOes de processamento foram determinadas em testes preliminares. A
pressdo no interior do baldo foi ajustada para produzir filmes com a menor espessura
possivel, a fim de se obter um processo estacionério para todas as formulagGes. A
espessura média dos filmes variou de 143,56 a 191,11um.

As concentracdes de acido succinico (AcS) e anidrido succinico (AnS) foram
estabelecidas em testes preliminares, em que foi avaliado o efeito de duas concentragdes
(0,75 e 1,50 g 100g™) destes compostos. A formulacdo que apresentou os melhores

resultados de propriedades mecanicas (1,5 g 100 g* para o AnS e 0,75 g 100 g™* para o
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AcS) foi escolhida para otimizacdo com adicdo de catalisador. Para o &cido succinico, 0
catalisador empregado foi o HFS (hipofosfito de sédio), enquanto que para o anidrido
succinico, foi utilizado o hidroxido de sodio (NaOH). Duas concentracdes de catalisador
foram empregadas: (1) 1:1 (quantidade estequiométrica de compatibilizante e
catalisador, conforme sugerido por Moad (2012)) e (2) 1:%2 (catalisador correspondendo
a metade da concentracdo de compatibilizante, conforme sugerido por Reddy e Yang
(2010)). Com base nos resultados apresentados nos Capitulos anteriores, em que 0s
acidos citrico e itaconico mostraram efeito plastificante, nas formulacbes contendo
acido succinico a concentragdo de acido adicionada foi subtraida da de glicerol. J& para
0 anidrido succinico, considerando os resultados de testes preliminares, foram
produzidas formulacBes em que a concentracdo de glicerol foi mantida constante.
Assim, a concentracdo de plastificante, considerando glicerol e &cido succinico ou
somente glicerol, para todas as formulagdes foi fixada em 12% (m/m), em relagdo a
mistura total. A proporc¢éo amido:PBAT foi fixada em 3:2, para todas as formulages, e
uma formulacdo controle (sem compatibilizante e sem catalisador) também foi
processada. Como no Capitulo 7 foi observada que a presenca de HFS, sem o
compatibilizante, ndo exerceu influéncia nas propriedades de filmes de amido e PBAT,
filmes somente com catalisadores ndo foram produzidos. As proporgfes dos

componentes em cada formulacédo estdo apresentadas na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 — Concentragdo dos componentes dos filmes.

b =)
Formulagao? Reagentes® (g 100g™)

GLI AcS AnS NaOH HFS
C 12,00 - - - -
AnS 12,00 - 1,50 - -
1AnS: 1NaOH 12,00 - 1,50 0,60 -
1AnS: %2NaOH 12,00 - 1,50 0,30 -
AcS 11,25 0,75 - - -
1AcS:1 HFS 11,25 0,75 - - 0,70
1AcS: %2HFS 11,25 0,75 - - 0,35

Notas:

2AcS: acido succinico; AnS: anidrido succinico; HFS: hipofosfito de sédio; NaOH: hidréxido de sédio.
bConcentragGes de catalisadores em quantidades estequiométricas, porém expressas como g 100g™. Em
todas as formulacdes, a g.s.p. completar 100% correspondem a mistura amido:PBAT (3:2).

Os resultados de propriedades mecéanicas dos filmes com diferentes

concentragdes de acido ou anidrido succinico (0,75 e 1,50 g 100g™?), obtidos em testes
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preliminares, mostraram que, quanto & resisténcia a tracdo, ndo houve diferengas
significativas (p=>0,05).

Entretanto, o filme com 0,75g 100g™* apresentou maior valor de alongamento na
ruptura (341,24 %) quando comparado ao filme com 1,50 g 100g™ (258,66 %).
Portanto, considerando o ganho significativo no alongamento da ruptura a formulacgao
com 0,75g 100g™! de &cido succinico foi escolhida para adicio de HFS. Ja para
tratamento com NaOH, a formulagio contendo 1,5 g 1009 (635,31%) de anidrido foi
escolhida, pois apresentou maior valor de alongamento na ruptura se comparada a de
0,75 g 1009t (449,24%).

8.2.2.2 Caracterizagéo dos filmes

Os filmes foram caracterizados quanto ao estiramento transversal, opacidade
aparente, propriedades mecéanicas (resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e
maodulo de Young), permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier e
Refletancia Total Atenuada (FT-IR-ATR) e Analise Dindmico-Mecanica (DMA),

conforme detalhado no Capitulo 4.

8.2.3 Andlise Estatistica

Os resultados foram avaliados empregando o software STATISTICA 7.0
(StatSoft, Inc. Tulsa, OK, USA) para Andlise de Variancia (ANOVA) e teste de média
(Teste Tukey e Teste Duncan) ao nivel de 5% de significancia.

8.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.3.1 Caracteristicas Gerais e Opacidade Aparente

De maneira geral, os filmes produzidos no presente trabalho apresentaram boa
processabilidade e manuseabilidade, sem aderéncia ou presenca de bolhas.
A estabilidade do processo de extrusdo se manteve constante para todos os filmes, a

julgar pelos valores de estiramento transversal que variou de 4,6 a 4,7 e ndo apresentou
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diferengas significativas entre as formulagdes, assim, incluindo o controle, todos 0s
filmes apresentaram o mesmo padrdo de aparéncia, e formulacdes ao acaso foram

selecionadas para a foto apresentada na Figura 8.1.

Figura 8.1 — Fotos dos filmes.

Conforme observado na Tabela 8.2, a presenca de compatibilizante,

independente da funcgdo organica, com ou sem catalisador, formou filmes mais opacos
que o filme C (controle). Os filmes Ans e AcS apresentaram valores de opacidade
aparente de 0,971 e 1,031 % um™, respectivamente, significativamente maiores
comparados ao do filme sem compatibilizante (0,824 % pum). Em qualquer proporgao
estequiométrica (1:1 ou 1:%%), a adicdo de NaOH provocou uma reducdo nos valores de
opacidade aparente, quando comparado aos filmes produzidos apenas com
compatibilizante (AnS). Ja para os filmes compatibilizados com AcS, a presenga de
HFS contribuiu para a formacéo de filmes significativamente mais opacos.

De maneira resumida, conforme mencionado nos capitulos anteriores e
considerando as informagdes de Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2011) e Da-Roz et
al. (2011), o efeito hidrolitico do &cido succinico pode contribuir para formacdo de
estruturas mais lineares, com padrdo de orientacdo molecular, originando estruturas
mais compactas que justificariam os maiores valores de opacidade aparente observados
para os filmes com AcS (com ou sem HFS).

Entretanto, além do efeito hidrolitico, a acdo plastificante do &cido succinico
possivelmente contribui para os maiores valores de opacidade aparente observados para
estes filmes em relacdo ao filme C, o mesmo podendo ser estendido para o anidrido

convertido em acido. O efeito plastificante de &cidos carboxilicos em filmes de amido,
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também foi observado por outros autores (SHI et al., 2008; GARCIA et al., 2011;
OLIVATO et al.,, 20123, OLIVATO et al., 2013), e foi explorado nos capitulos
anteriores.

Ha de se considerar ainda que parte do anidrido succinico, dadas as condicdes de
temperatura e pressao fornecidas pelo processo de extrusao, pode ser convertida em
acido succinico e, como tal, contribuiria, em razdo do efeito hidrolitico, para um
aumento na opacidade dos filmes. Tal hipotese foi sugerida por Tita, Paiva e Frollini

(2002) e sera discutida, com mais detalhes, nas propriedades mecanicas.



Tabela 8.2 — Opacidade aparente e propriedades mecanicas dos filmes.
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Formulagio Y (% pm™) o (MPa) & (%) Eo (MPa)

C 0,82 +0,03¢ 4,67 + 0,34°°¢ 165,86 + 27,81° 43,33+ 6,79°
AnS 0,97 +0,02¢ 5,47 + 0,362 825,60 + 79,69 27,06 + 2,39°
1AnS: 1NaOH 0,86 + 0,019¢ 4,59 +0,13° 637,50 + 107,68° 23,69 + 1,88"¢
1AnS: %:NaOH 0,92 + 0,02¢¢ 4,53 +0,31° 675,16 + 102,71° 21,85 +2,02°
AcS 1,03 £0,01° 5,12 + 0,44%¢ 678,40 + 93,17° 23,11 + 1,89°¢
1AcS: 1HFS 1,21 + 0,062 5,11 + 0,26¢ 690,87 + 40,16" 21,24 + 4,17°
1AcS: ¥2HFS 1,18 + 0,012 5,50 + 0,422 696,12 + 40,75" 24,20 + 1,15°¢

Notas:

Y: opacidade aparente; o: resisténcia a tragdo; €: alongamento na ruptura e Eo: modulo de Young.
Resultados expressos em (média + desvio padrao).

abe | etras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas pelo Teste Tukey (p < 0,05) para propriedades mecanicas e Teste Duncan’s (p < 0,05) para opacidade

aparente.
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8.3.2 Propriedades Mecénicas

Olivato et al. (2012b) produziram filmes de amido de mandioca e PBAT
compatibilizados com anidrido maleico e acido citrico, por extrusdo, e concluiram que
embora o anidrido maleico seja mais reativo, em condi¢des similares de concentracdo e
producdo dos filmes, sua eficiéncia como agente de ligacdo cruzada foi menor (menores
valores de resisténcia a tracdo) quando comparado ao acido citrico.

No presente trabalho, conforme observado na Tabela 82 o filme
compatibilizado com anidrido succinico apresentou maior resisténcia a tracdo (5,47
MPa) se comparado ao filme controle (4,67 MPa) e similar ao compatibilizado com
acido succinico (5,12 MPa), o que implicaria na hipotese de que as caracteristicas finais
do material ndo dependem apenas da reatividade da funcdo organica principal (acido
carboxilico ou anidrido), mas da estrutura do compatibilizante como um todo, visto que
o anidrido maleico difere do anidrido succinico pela presenca de uma insaturacao
(carbonila conjugada com dupla ligacdo C-C).

Tita, Paiva e Frollini (2002) modificaram fibras para preparar matrizes
termofixas utilizando bagaco de cana-de-aclcar e anidrido succinico. Os autores
sugeriram que durante a modificacdo da fibra, em condigdes de alta temperatura, ocorre
a abertura do anel do anidrido succinico, com formacdo de um grupo (-COOH).

Embora um é&cido dicarboxilico saturado, como o &cido succinico, teoricamente
ndo possa fazer ligacBes cruzadas, nem mesmo na presenca de HFS, esta hip6tese ndo
pode ser descartada, uma vez que o acido succinico possui dois sitios de reatividade (-
COOH) capazes de interagir com as hidroxilas do amido por meio de reacGes de
esterificacdo, tais ligacdes poderiam responder pelo aumento na resisténcia a tracédo e
reducdo na capacidade de alongamento dos filmes.

Além disso, 0 enxerto de grupos ésteres, originando o succinato de amido
(Figura 8.2), responsaveis pelo aumento na compatibilidade entre as fases poliméricas
de amido e PBAT, também contribui para a formacao de filmes mais resistentes.

Os grupos carboxilicos livres ou enxertados nas cadeias de amido podem atuar
como plastificante externo ou interno, o que responderia pelo aumento do alongamento
na ruptura observado para os filmes com adi¢do de compatibilizante, independente da
funcdo organica. Shi et al., (2008), Garcia et al. (2011), Olivato et al. (2012a,b) e
Olivato et al. (2013), também observaram a acdo plastificante de acidos carboxilicos em

filmes de amido, conforme discutido nos capitulos anteriores.
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Conforme observado na Tabela 8.2, a adi¢do de hidroxido de sédio (NaOH), em
qualquer proporgdo estequiométrica, provocou a reducdo dos valores de resisténcia a
tracdo de 5,47 MPa, no filme sem catalisador, para 4,59 - 4,53 MPa, nos filmes com
maior e menor proporcao de catalisador, respectivamente.

Em Bruice (2006), esta descrito que a hidrélise de ésteres pode ser catalisada
pela presenca de ions hidroxidos, originando novos ésteres (reacOes de
transesterificacdo). Possivelmente, mais do que atuar como catalisador das reacGes de
esterificacdo, 0 NaOH pode ter promovido a hidrolise do PBAT e/ou do préprio
succinato de amido, o que justificaria, tanto a reducdo nos valores de resisténcia a
tracdo, quanto os de alongamento na ruptura.

Em relacdo ao controle, o aumento nos valores de resisténcia a tracdo e
alongamento na ruptura dos filmes compatibilizados com AcS, com ou sem HFS, pode
ser atribuido principalmente as multiplas funcdes do &cido, uma vez que a incorporagdo
de HFS néo provocou nenhum efeito adicional, diferente do observado para os filmes

discutidos nos capitulos 5, 6 (acido citrico) e 7 (acido itacénico).
Figura 8.2 — Representacdo esquematica do succinato de amido.
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Nos capitulos anteriores, detalnamos a proposta do mecanismo de dupla
desidratacdo de &cidos policarboxilicos, conforme sugerido por outros autores como
Wing (1996), Garcia et al. (2011) e Olivato et al. (2012a,b).

Assim como o acido itaconico (Capitulo 7), o acido succinico € um &cido
dicarboxilico e, portanto, ndo é capaz de formar o segundo anidrido ciclico com anel de
cinco membros, conforme sugerido inicialmente por Wing (1996) para o acido citrico.
Desta forma, o é&cido succinico ndo formaria ligagdes cruzadas via reacbes de
esterificacdo, sugerindo a necessidade de combinacdo com um ativador/catalisador,
como o HFS, para tornar possiveis essas ligacoes.

Entretanto, esse mecanismo proposto por Yang et al. (2010) e aplicado para a
reacao entre o acido itacénico e o HFS (Capitulo 7), parece ndo ser ideal para interpretar
a acdo do acido succinico no presente trabalho. A auséncia de uma insaturacdo, uma vez
que o acido succinico é dicarboxilico saturado, impossibilita reacdo de adicao
eletrofilica, em que o HFS atua como doador de eletrofilo. Assim, nem mesmo por
intermédio do HFS, o acido succinico seria capaz de formar ligagdes cruzadas, uma vez
gue ndo possui estrutura condizente para tal.

Desta forma, o acido succinico formaria apenas ligacbes monoéster, originando
0 succinato de amido com grupo carboxilico livre (-COOH), que atuaria como
plastificante interno (Shi et al., 2008), o que explicaria os maiores valores de
alongamento na ruptura observados para os filmes com AcS.

A presenca de compatibilizante e/ou catalisador provocou uma redugéo
significativa nos valores de Modulo de Young (Eo — Tabela 8.2) se comparado ao do
filme C (controle). Essa reducdo na rigidez do material pode estar relacionada com o
grande aumento do alongamento na ruptura provocado principalmente pela presenca de
compatibilizante (AnS ou AcS). Entretanto, esta reducao nao era esperada considerando
que, de maneira geral, materiais em que ocorre maior compatibilidade apresentam um
aumento proporcional na resisténcia, resultando em maior Mddulo de Young.

De maneira analoga ao observado na resisténcia a tragdo, a presen¢a de NaOH,
qualquer que seja a proporcao estequiométrica, reduziu o Modulo de Young dos filmes
compatibilizados com AnS. Além disso, o filme AnS (27,06 MPa) apresentou Mddulo
de Young menor que o observado para o filme controle (43,33 MPa), entretanto similar
e ndo significativamente diferente ao observado para o filme compatibilizado com AcS
(23,11 MPa).
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H& duas informagBes importantes que devem ser contextualizadas acerca das
implicacdes observadas nas propriedades mecanicas destes filmes: (1) a concentracao de
anidrido foi maior (1,5 g 100g™%) que a de &cido succinico (0,75 g 100g™Y), fazendo com
que que a disponibilidade de grupos reativos seja maior, e (2) os filmes
compatibilizados com AcS tiveram a concentracdo de glicerol diminuida, assim, a
dispersdo das fases poliméricas pode ter sido, em parte, comprometida.

Ma, Yu e Zhao (2006) produziram compositos de PPC e amido de milho, sem e
com AnS. As formulacbes de PPC:amido (70:30) e PPC:amido:AnS (70:30:1)
processadas com auxilio de extrusora mono rosca apresentaram um aumento na
resisténcia a tracdo, de 11 para 14 MPa e no alongamento na ruptura de 80 para 160%,
respectivamente. O moédulo de Young foi maior para o composito PPC:amido:AnS
(1400 MPa) se comparado ao compoésito PPC:amido (1000 MPa). Os autores atribuiram
as melhorias nas propriedades mecénicas a melhor interacdo entre PPC e amido
provocada pela presenca do AnS. Nos compdsitos de PPC: amido (50:50), 0 aumento na
resisténcia a tracdo de 10 para 15MPa e no alongamento na ruptura de 30 para 50%
foram atribuidos a melhor adesdo interfacial provocada pelo aumento da
compatibilidade quando na presenga de AnS.

Ao produzirem filmes de amido e PBAT por extrusdo, empregando acido citrico
e anidrido maleico como compatibilizantes, em um planejamento de misturas, Olivato et
al. (2012b) observaram que a adicdo de 0,75 e 1,5% (m/m) de anidrido maleico
provocou um aumento na resisténcia a tracdo de 4,321 para 5,268 e 6,575 MPa,
respectivamente, enquanto o filme com as mesmas concentragdes de acido citrico
apresentou valores de resisténcia a tracdo de 5,599 (0,75%) e 5,512 (1,5%). Entretanto,
dadas condicbes de concentracdo e processo, bem como os resultados observados para
as demais propriedades dos filmes produzidos, os autores consideraram que 0 acido
citrico foi ainda mais eficiente quanto a funcdo de agente de ligacdo cruzada quando
comparado ao anidrido maleico.

Para avaliar o efeito global da reatividade de diferentes fun¢des organicas em
filmes de amido e PBAT ¢ preciso considerar as demais propriedades que sdo

apresentadas na sequéncia.
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8.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

O filme C (sem compatibilizante) apresentou granulos de amido intactos em sua
estrutura, conforme pode ser observado na micrografia da Figura 8.3a. De maneira
geral, os filmes com compatibilizantes (com ou sem catalisador) apresentaram fraturas
com superficie compacta e homogénea, sem a presenca de granulos de amido intactos
ou “donuts”, conforme observado por Garcia et al. (2011).

Os filmes AnS e 1AnS:%2NaOH, Figuras 8.3b e 8.3d, apresentaram estruturas
esbranquicada na regido de fratura, que possivelmente podem ser atribuidas a residuos
do nitrogénio liquido. O filme 1AnS:1NaOH (Figura 8.3c) apresentou superficie mais
homogénea, se comparada a dos demais filmes com AnS. Pequenos poros podem se
observados no filme 1AnS:%2NaOH (Figura 8.3d), enquanto o filme 1AnS:1NaOH
apresentou rachaduras sutis (Figura 8.3c).

As estruturas esbranquicadas também estdo presentes no filme AcS (Figura
8.3e), porém os filmes compatibilizados com AcS na presenca de HFS néo
apresentaram tais estruturas.

O filme 1AcS: Y2HFS (Figura 8.3g) apresentou pequenos poros e, embora 0
filme 1AcS:1HFS (Figura 8.3f) tenha apresentado pequenas rachaduras, sua estrutura
foi mais compacta, se comparada a dos filmes AcS (Figura 8.3e) e 1AcS:»2HFS
(Figura8.39).

Nos compdsitos de PPC:amido:AnS, produzidos por Ma, Yu e Zhao (2006), a
separacdo de fases caracteristica de baixa compatibilidade polimérica, ndo foi observada
e a adesdo interfacial foi atribuida a interacBes quimicas e fisicas entre amido e PPC
que, em razdo do aumento da compatibilidade, diminui a tensdo interfacial, respondendo
por melhorias nas propriedades mecanicas.

Quando AnS (1% m/m) foi adicionado as blendas de PPC: ATp (25:75) no
trabalho de Ma et al. (2008), estas mesmas interacdes quimicas e fisicas entre as cadeias
poliméricas, sugeridas por Ma, Yu e Zhao (2006) foram responsaveis pela melhor

adesdo interfacial observada.
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Figura 8.3 — Micrografias de fratura (800 x) dos filmes produzidos por extruséo: (a) C,
(b) AnS, (c) 1AnS:1NaOH, (d) 1AnS:2NaOH, (e) AcS, (f) 1AcS:1HFS e (g)
1ACS:Y%2HFS.
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8.3.4 Permeabilidade ao Vapor de Agua - PVA

Conforme observado na Figura 8.4, entre os filmes produzidos com anidrido
succinico, apenas as formulacfes AnS e 1AnS:1NaOH apresentaram permeabilidade ao
vapor de agua significativamente (p < 0,05) menores que a do filme C (p < 0,05). O
enxerto de grupos ésteres nas cadeias de amido promove a substituicdo de grupos
hidrofilicos (-OH) por grupos hidrofébicos (-COOR), e, associado a reducao do carater
hidrofilico, a formacdo de ligacdes éster responde pelo aumento na compatibilidade
entre as fases de amido e PBAT, o que contribuiria ndo somente para a reducdo nos
valores de permeabilidade ao vapor de agua, como também explicaria 0os maiores
valores de propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura)
observados para o filme AnS. O maior valor de permeabilidade ao vapor de agua
observado para o filme 1AnS: %2NaOH pode ser em parte atribuido a presenca de
pequenos poros observados na microestrutura da Figura 8.3d.

Para os filmes com é&cido succinico, apenas a formulacdo 1AcS: 1HFS formou
filmes com resisténcia a umidade significativamente (p< 0,05) maior quando comparado
ao filme C (Figura 8.4). Nos filmes com HFS, o excesso de compatibilizante com
carater essencialmente hidrofilico em razdo da presenca dos grupos carboxilas poderia
justificar, em conjunto com a presenca de pequenos poros na microestrutura observada
na Figura 8.3f, 0 maior valor de permeabilidade ao vapor de dgua observado para o

filme 1AcS: Y2HFS em comparagdo com o filme 1AcS:1HFS.
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Figura 8.4 — Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.
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ﬂ’%ﬁtras diferentes indicam diferengas significativas ao nivel de 5% de significancia de acordo com o
Teste Duncan (p < 0,05).

Desconsiderando a presenca de catalisador (NaOH ou HFS), o anidrido
succinico apresentou menor permeabilidade ao vapor de dgua que o acido succinico, no
entanto, conforme mencionado anteriormente, a quantidade disponivel de agente
esterificante € maior no filme AnS (1,5 g 100g™*) que no filme AcS (0,75 g 100g™),
assim o numero de hidroxilas (hidrofilicas) substituidas por grupos éster (menos
hidrofilicos) é maior, e consequentemente o material final possui carater menos
hidrofilico.

Além disso, a possivel acdo do &cido succinico como plastificante pode
responder por um aumento na mobilidade molecular facilitando a difusdo das moléculas
de agua pela matriz do filme, conforme sugerido por Olivato et al. (2012a), resultando
em valor de permeabilidade ao vapor de agua significativamente superior para o filme

AcS em comparagdo com 0 AnS.
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8.3.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia
Total Atenuada (FT-IR-ATR)

Conforme mencionado nos capitulos anteriores (5 e 7), as reacbes de
esterificacdo entre compatibilizante, neste caso anidrido ou acido succinico, com um
dos componentes presentes nas blendas, glicerol ou amido, ndo pode ser confirmada por
meio dos espectros de FT-IR, pois nenhuma nova banda de absorcéo ou deslocamento
de frequéncia de bandas, além daquelas ja conhecidas, foi observada (Figura 8.5).

A banda de absorcdo na regido de 1715 cm™ ocorre como resultado do
estiramento da ligacdo C=0 de grupos éster conjugados com anéis aromaticos (PAVIA
et al., 2010), presentes no PBAT e, portanto, esta presente em todos os espectros. Ainda
que novas ligacOes éster tenham ocorrido, pelo fato de ser possivel a formacdo de
succinatos de amido ou de glicerol, as bandas referentes a ligacdo C=0O podem estar
sobrepostas a da ligacdo C=0 do PBAT.

A presenca de anidrido succinico (sem NaOH) e de acido succinico (com ou sem
HFS) provocou um aumento na quantidade de grupos (—OH), conforme observado pela
intensidade nas bandas de absor¢do na regido de niumero de onda entre 3100 e 3600 cm”
! Este resultado estd coerente com esperado uma vez que o &cido carboxilico
adicionado ou obtido a partir da abertura do anel do anidrido possui grupos carboxilas
que podem contribuir para a soma total de grupos (—-OH).

O estiramento da ligacdo -C=0 de anidridos sempre tem duas bandas com
intensidade relativa variavel em 1830-1800 cm™ e 1775-1740 cm™. Anidridos simples
com anéis de cinco membros tém bandas proximas de 1860 e 1780 cm™ (PAVIA et al.,
2010). Essas bandas de absorcdo ndo puderam ser observadas nos espectros de
infravermelho dos filmes contendo AnS, sobretudo em razéo da sobreposicdo da banda
de éster na regido de 1715 cm™. No entanto, a proposta de abertura do anel com
formagéo do &cido succinico, sugerida por Tita, Paiva e Frollini (2002), ndo pode ser
descartada, e poderia explicar, em conjunto com a formacéao de ligacdes éster, o porqué
da auséncia de bandas de absor¢éo caracteristicas de anidridos para estes filmes.

No filme AnS, tanto o nimero de grupos (—OH) quanto de ligagdes (-C=0)
parecem aumentaram se comparado ao filme C (maior intensidade da banda de
absorcdo). Com base nos resultados apresentados anteriormente, ndo € possivel afirmar
que houve a formacgdo de ligaces cruzadas, porém, considerando a concentracdo de

anidrido utilizado, é aceitdvel pressupor que parte do anidrido reagiu com os
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componentes da blenda (majoritariamente com amido) formando monoésteres
(succinato de amido — Figura 8.2) responsaveis pelo aumento da compatibilidade entre
as fases poliméricas, o que explicaria os resultados de resisténcia a tracdo e
permeabilidade ao vapor de agua. Em contrapartida, o excesso de anidrido pode ter
permanecido livre na forma de acido e atuando como plastificante e agente hidrolitico
contribuiu para o alongamento na ruptura e a formagdo de uma microestrutura mais

compacta e homogénea.

Figura 8.5 — Espectros de FT-IR-ATR dos filmes.
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Ma, Yu e Zhao (2006) também ndo observaram formacdo de novas bandas de
absorcéo, referentes a novas ligacdes, tampouco a presenca de bandas de absorcéo
caracteristicas de anidrido, de forma similar ao presente trabalho. Entretanto, o
deslocamento da banda de absorcéo referente ao estiramento da ligagdo C=0 de 1747,5
para 1739, 5 cm™, dos compositos PPC:amido e PPC:amido:AnS, respectivamente, foi
atribuido, pelos autores, a interagao entre PPC e amido modificado com AnS.
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8.3.6 Andlise Dinamico-Mecanica - DMA

Como os filmes com diferentes proporcées de catalisadores (NaOH ou HFS) nédo
indicaram diferencas significativas nos valores de propriedades mecanicas, a analise
dindmico mecéanica foi realizada apenas com as formulagdes 1:%2(compatibilizante:
catalisador).

A Figura 8.6 apresenta a analise dinamico mecanica dos filmes de amido/PBAT
com ou sem compatibilizante e catalisador. O filme AnS apresentou maior médulo de
armazenamento quando comparado ao dos filmes C, 1AnS: NaOH e AcS. Este maior
modulo de armazenamento (E’) pode ser atribuido a0 aumento da compatibilidade entre
as fases de amido e PBAT provocado pela presenca de anidrido succinico,
provavelmente devido ao enxerto de grupos ésteres nas cadeias de amido. Conforme
comentado anteriormente, em conjunto com a formagdo de uma estrutura mais
compacta observada por microscopia de varredura, este aumento na compatibilidade
(maior E’) possivelmente contribuiu para a reducdo significativa dos valores de
permeabilidade ao vapor de adgua do filme AnS quando comparado aos filmes C, AnS:
NaOH e AcS .

Por outro lado, a incluséo do catalisador em AnS:NaOH, anulou o efeito do AnS
em relacdo ao médulo de armazenamento, possivelmente em razdo da acdo hidrolitica
sobre as cadeias poliméricas de amido e/ou PBAT.

A presenca de AcS, com e sem HFS, provocou um aumento no modulo de
armazenamento dos filmes, quando comparado ao filme C (Figura 8.6a).

Entre as formulacdes avaliadas pelo DMA, a acdo conjunta de HFS e AcS
produziu filmes com maior médulo de armazenamento (maior E’) quando comparado
ao controle e aos demais filmes (AnS e AnS:NaOH). Ainda que o acido succinico nédo
seja policarboxilico insaturado, a possibilidade de formacdo de ligagdes cruzadas via
HFS ndo pode ser totalmente desconsiderada, embora o enxerto de grupos éster nas
cadeias de amido pareca ser o maior responsavel pelo aumento na compatibilidade entre
as fases poliméricas e 0 maior mddulo de armazenamento observado para o filme AcS:
HFS.

Os picos do fator de perda (tan 8) normalmente sdo empregados para indicar as
temperaturas de transicao vitrea (Tg). As curvas de tan & apresentadas na Figura 8.6b

indicam duas relaxac@es térmicas, caracteristico de blendas imisciveis.
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Para este tipo de material, conforme observado também por Olivato et al. (2013),
a primeira transicao, proxima a -25°C, pode ser atribuida & Tg da fase rica em PBAT e,
a segunda, acima da temperatura ambiente (aproximadamente 40°C), a Tg da fase rica
em amido termoplastico.

Tanto o filme AcS quanto o filme AcS:HFS apresentaram menores Tg (Figura
8.6b) quando comparado ao filme C. Conforme mencionado anteriormente, esta redugéo
na Tg sugere uma acdo plastificante para o &cido succinico, o que contribuiria para
justificar os maiores valores de alongamento na ruptura dos filmes compatibilizados
com AcS, em relagdo ao controle.

Conforme observado na Figura 8.6b, a presenca de anidrido succinico sem
NaOH (filme AnS) diminuiu ligeiramente a Tg do material, possivelmente em razéo do
efeito hidrolitico e plastificante externo ou interno (succinato de amido) do &cido
succinico formado a partir da abertura do anel do anidrido. Tais suposi¢fes tambem
justificariam os resultados anteriormente mencionados de propriedades mecanicas, de
barreira e morfologicos.

Estes resultados estdo de acordo com os observados por Ma et al. (2008). A Tg
da fase rica em ATp, observada por estes autores, foi de 50 e 45°C para 0s comp@sitos
PPC:amido(50:50) e PPC:amido:AnS (50:50:1), respectivamente.

A presenca de NaOH parece ter contribuido para a succilacdo do amido (maior
substituicdo). O impedimento estérico provocado pelos grupos éster enxertados impediu
a aproximacao entre as cadeias poliméricas de amido-PBAT reduzindo assim os valores
de resisténcia a tracdo e a Tg dos filmes compatibilizados com AnS.

Quando a concentracdo de NaOH nos filmes compatibilizados com AnS foi
reduzida a metade, ndo provocou efeito na resisténcia a tracdo, enquanto provocou um
aumento nos valores de PVA dos filmes (Figura 8.4), sugerindo que menos grupos
hidroxila foram substituidos por grupos éster que sdo levemente mais hidrofobicos

(menos sitios para formacao de ligacdes de hidrogénio com a agua).
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Figura 8.6 — Andlise dindmico-mecéanica dos filmes C, Ans, AnS:NaOH, AcS e
AcS:HFS: (a) Modulo de armazenamento (E’) e (b) Fator de perda (tan 9).
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CAPITULO 9

9 FILMES DE AMIDO/PBAT PRODUZIDOS POR EXTRUSAO-SOPRO: ACAO
COMPATIBILIZANTE DA SERICINA

9.1 INTRODUCAO

Conforme descrito no item 3.4 do Capitulo 3, os compatibilizantes empregados
na producdo de filmes para fins alimenticios devem apresentar uma estrutura
multifuncional a fim de reagir com no minimo um dos polimeros presentes na blenda
melhorando a interacdo interfacial entre fases poliméricas de polaridades diferentes
(amido hidrofilico, PBAT essencialmente hidrofobico). Normalmente, moléculas
pequenas de compostos organicos, como no caso do presente trabalho (AC, Al, AcS e
AnS), sdo empregadas no intuito de reagirem com as hidroxilas do amido, via reacdes
de esterificacdo. Os grupos eésteres enxertados nas cadeias de amido interagem
(interacdo dipolo-dipolo) com os grupos ésteres do PBAT aumentando a adeséo
interfacial entre as cadeias poliméricas, e consequentemente melhorando as
propriedades do material.

A definicdo de compatibilizacdo ndo pode se restringir apenas a formacdo de
novas ligagdes, pois assim como discutido ao longo do presente trabalho, a acgdo
plastificante ou mesmo hidrolitica dos compostos ditos compatibilizantes contribuem
para uma melhor interacdo entre fases poliméricas. Portanto, a expressdo “aumento da
compatibilidade” deve estar associada as melhorias observadas nas propriedades do
material produzido. Desta maneira, a exigéncia de que o compatibilizante precisa ser
uma molécula pequena deve ser repensada.

Alguns autores j& avaliaram o efeito da incorporacdo de polimeros enxertados
como compatibilizantes em blendas de amido e polimeros sintéticos, como no caso de
Raquez et al. (2008), em que maleato de amido foi produzido por extruséo reativa do
amido termoplastico com anidrido maleico em diferentes concentragdes. O amido
enxertado foi posteriormente empregado como compatibilizante em blendas com

poliéster biodegradavel.
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Portanto, a sericina, uma macromolécula, ser empregada como compatibilizante
em filmes de amido/PBAT produzidos por extrusdo, se justifica. Por ser uma proteina, a
desnaturacdo da sericina pelo processo de extrusdo (calor e cisalhamento) é esperado e
pode até ser desejado. Na forma nativa, as proteinas adotam uma conformacdo que é
mantida por interacBes intermoleculares. Quando submetidas ao tratamento térmico, a
cadeia polipeptidica desnatura, apresentando-se na forma de cadeia distendida. A
interacdo entre as cadeias laterais dos aminoacidos que constituem a sericina, ou mesmo
dos atomos dos grupos peptidicos, na forma desnaturada/distendida com os polimeros
amido e PBAT pode contribuir para melhorar a compatibilidade. A ideia central é a de
que a cadeia polipeptidica da sericina se aloje entre as cadeias do amido e do PBAT,

conforme esquematizado na Figura 9.1.

Figura 9.1 — Esquema da interacdo entre fragmentos de: (a) PBAT, (b) sericina e (c)

amido, onde R corresponde a cadeias lateral dos residuos de aminoacidos da sericina.
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O objetivo do presente capitulo foi avaliar a acdo compatibilizante da sericina,
em diferentes concentracGes, nas propriedades de filmes de amido/PBAT produzidos

por extrusao-sopro.

9.2 MATERIAL E METODOS

9.2.1 Material

Os filmes foram produzidos utilizando amido de mandioca (Indemil, Guaira,
Brasil) e PBAT (Poli(Butileno Adipato co-Tereftalato)), comercialmente conhecido
como Ecoflex® (BASF, Ludwigshafen, Alemanha). O plastificante empregado foi o
glicerol (Dindmica, Diadema, Brasil) (C3HsOs — 92,09g mol! - Dinamica, Brasil). A
sericina extraida dos casulos do bicho da seda (Fiacdo de Seda Bratac, Mandaguacu,

Brasil) foi empregada como compatibilizante.

9.2.2 Métodos

9.2.2.1 Sericina

Para extracdo, precipitacio e liofilizacdo da sericina foi empregada a

metodologia detalhada no item 4.2.1 do Capitulo 4.

9.2.2.2 Produgao dos filmes

Os filmes foram produzidos em duas etapas. Glicerol, sericina, PBAT e amido
foram misturados manualmente (nesta ordem, conforme indicado no fluxograma da
Figura 4.1), e a mistura foi entdo processada com auxilio de uma extrusora dupla-rosca
(BGM-D20, D = 20 mm, L = 34D), com perfil de temperatura de 90-120-120-120-
120°C e velocidade de 100 rpm, para producdo dos pellets. Entdo, os pellets foram
novamente processados para producgédo dos filmes tubulares, em extrusora mono-rosca
(BGM-EL25, D = 25 mm, L = 26D), usando perfil de temperatura de 90-120-120-130°C

para as quatro primeiras zonas de aquecimento e 130°C na matriz de formacdo de
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filmes, com didmetro de 50 mm, e rotacdo da rosca de 40 rpm. As condigdes de
processamento foram determinadas em testes preliminares. A pressdo no interior do
baldo foi ajustada para produzir filmes com a menor espessura possivel, a fim de se
obter um processo estacionario para todas as formulac@es. A espessura média dos filmes
variou de 180,40 a 247,67 pm.

Nos testes preliminares, os filmes de amido/PBAT produzidos com sericina (2 e
5% m/m em relacdo a mistura total) apresentaram-se aderentes, sugerindo que a sericina
possa atuar também como agente plastificante, e que concentracdes acima de 2%
podem comprometer a producdo e as propriedades do material final. Portanto, novos
filmes foram produzidos, nos quais a concentragdo de sericina foi limitada a um valor
méaximo de 1,5% (m/m em relacdo a mistura total), conforme indicado na Tabela 9.1. A
concentracdo de glicerol foi descontada da de sericina a fim de manter constante a
concentracdo de plastificante em 13% (m/m em relacdo a mistura total). A proporcéao de
amido:PBAT para todas as formulacdes foi fixada em 70:30. Uma formulagédo controle,

sem adicéo de sericina, também foi preparada (Tabela 9.1).

Tabela 9.1 - Concentragéo de glicerol e sericina nos filmes.

Concentracio (g 100g™2)?

Formulacéo

GLI SER
C 13,0 -
0,5SER 12,5 0,5
1,0SER 12,0 1,0
1,5SER 115 15
Notas:

C: Controle; GLI: Glicerol; SER: Sericina;
2 Em relagdo a massa total da mistura, os 87% restantes correspondem ao amido de mandioca e PBAT na
proporgdo de 70:30.

9.2.2.3 Caracterizacdo dos filmes

Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades mecanicas (resisténcia a
tracdo, alongamento na ruptura e modulo de Young), permeabilidade ao vapor de dgua
(PVA), microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier e Refletancia Total Atenuada (FT-IR-ATR), conforme

detalhado no Capitulo 4.
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9.2.3 Anélise Estatistica
Os resultados foram avaliados empregando o software STATISTICA 7.0
(StatSoft, Inc. Tulsa, OK, USA) para Analise de Variancia (ANOVA) e teste de média

(Teste Tukey e Teste Duncan) ao nivel de 5% de significancia.

9.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

9.3.1 Caracteristicas Gerais e Propriedades Mecéanicas

Os filmes de amido-PBAT, com e sem sericina, apresentaram boa
manuseabilidade, processabilidade, flexibilidade e homogeneidade, com superficie lisa,
livre de bolhas e com baixa aderéncia. Os valores de opacidade aparente, resisténcia a

tracdo, alongamento na ruptura e Mddulo de Young estdo apresentados na Tabela 9.2.

Tabela 9.2 — Propriedades mecanicas dos filmes.

Formulagdo T (MPa) e (%) Eo (MPa)

C 4,76 £ 0,16° 252,22 + 18,132 18,64 + 2,444
0,5SER 5,75+0,16° 95,49 + 16,24° 66,33 + 4,54°
1,0SER 6,41 0,312 83,05 + 29,95° 90,88 + 10,58
1,5SER 6,59 + 0,28° 45,79 + 16,02¢ 132,71 + 12,97
Notas:

C: controle; SER: sericina.

Y: opacidade aparente; T: resisténcia a tragdo; €: alongamento na ruptura; Eo: Modulo de Young.
Resultados expressos em (média + desvio padrdo).

abed Diferentes letras na mesma coluna indicam diferencas significativas (p<0.05) de acordo com o teste
Tukey.

A adigdo de sericina, em qualquer concentracdo, provocou um aumento
significativo (p <0,05) nos valores de resisténcia a tracdo dos filmes. Embora nao
tenham diferido entre si, os filmes 1,0SER e 1,5SER apresentaram os maiores valores
para esta varidvel, quando comparados aos filmes C e 0,5SER.

O Modulo de Young foi significativamente (p <0,05) maior para os filmes
contendo sericina, em qualquer concentragdo, quando comparados ao controle. A
medida que a concentracdo de sericina foi aumentada, a rigidez do material aumentou,

enquanto o alongamento na ruptura diminuiu.
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Estes resultados indicam que a mobilidade molecular das cadeias de amido e
PBAT foi reduzida pela presenga de sericina. A composicao de aminoacidos da sericina,
sugere que ela possa atuar de modo similar a de um agente emulsificante, de maneira
que as cadeias laterais dos residuos de aminoacido com carater mais hidrofobico
(glicina) e as de carater mais hidrofilico (serina, aspartato e asparagina) interajam com
PBAT e amido, respectivamente. Assim, uma vez localizada na interface entre as fases
poliméricas, a sericina criaria sitios de adesdo, via interagdes moleculares, tornando o

material mais resistente e menos flexivel.

9.3.2 Permeabilidade ao Vapor de Agua

Os valores de PVA dos filmes estdo apresentados na Tabela 9.3. Os filmes com
diferentes concentragcdes de sericina ndo apresentaram valores de permeabilidade ao
vapor de agua significativamente diferentes entre sie apenas o filme 1,5SER (5,94 x 10
19 (m s Pa)?) mostrou uma reducéo significativa nos valores desta variavel quando

comparado ao filme C (7,55 x 10t g (m s Pa)™?).

Tabela 9.3 — Permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes

Formulagio PVA (x10" g (m s Pa)™)
C 7,55+ 0,722
0,5SER 6,80 + 0,56
1,0SER 6,91 + 0,67%P
1,5SER 5,94 +0,21°
Notas:

C: controle; SER: sericina.

PVA: permeabilidade ao vapor da agua.

Resultados expressos em (média £ desvio padrao).

ab Diferentes letras na mesma coluna indicam diferengas significativas (p<0.05) de acordo com o teste
Tukey.

Os filmes produzidos por Al-Hassan e Norziah (2012) apresentaram valores de
PVA entre 4,99 e 6,93 (x10g (m s Pa)™l). A permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes de amido plastificados com glicerol foi reduzida com a adicdo de gelatina. No
entanto, a medida que a concentracdo de gelatina foi aumentada, a PVA também

aumentou. Os autores atribuiram este efeito ao fato de que a gelatina contém muitos

residuos de aminodcidos hidrofilicos capazes de interagir com mais moléculas de agua.
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Os resultados de PVA do presente trabalho estdo em desacordo com os de Al-
Hassan e Norziah (2012), mas em funcdo das diferengas na concentracdo de proteina
utilizada, os efeitos devem ser diferentes. O menor valor de permeabilidade foi
observado para o filme 1,5SER (maior concentracdo de proteina) e pode ser atribuido a
interacdo entre as cadeias poliméricas amido-sericina-PBAT que dificulta a difusdo de
moléculas de agua pela matriz. Além disso, esta melhor interacdo contribui para
formacgdo de uma estrutura mais compacta e homogénea observada para este filme

1,5SER na Figura 9.2d, que também colabora para reducéo no valor de PVA.

9.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura
As micrografias de fratura dos filmes de amido-PBAT-sericina estdo

apresentadas na Figura 9.2.

Figura 9.2 — Micrografias de fratura (1600x) dos filmes: (a) C, (b) 0,5 SER, (c) 1,0
SER e (d) (1,5 SER).
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Observa-se que a adicdo de sericina parece aumentar a homogeneidade da
estrutura dos filmes de amido/PBAT. O filme C (Figura 9.2a) apresentou pequenas
estruturas pontiagudas, em formatos triangulares, que também estdo presentes no filme
1,0SER (Figura 9.2c). No entanto, estas estruturas ndo foram visualizadas nas
micrografias dos filmes 0,5SER e 1,5SER, Figuras 9.2b e 9.2d, respectivamente.

A medida que a concentragio de sericina foi aumentada, observou-se a formagéo
de uma estrutura mais compacta, que pode responder pelos maiores valores de
resisténcia a tracdo e Modulo de Young discutidos no item 9.3.1, bem como pela
reducdo nos valores de permeabilidade ao vapor de &gua (item 9.3.2) dos filmes
produzidos com sericina quando comparados ao controle (sem sericina).

Como em testes preliminares foi admitido que a sericina teria propriedades
plastificantes, é possivel que a mesma, quer seja compatibilizante ou plastificante,
contribua para uma maior dispersdo e interagdo entre as fases de amido-PBAT,
originando uma estrutura mais homogénea e compacta.

Al-Hassan e Norziah (2012) observaram poros nas superficies dos filmes, os
quais foram relacionados a formacéo de canais por onde as moléculas de dgua poderiam
permear. Estes poros também podem ser observados na microestrutura do filme 0,5
SER (Figura 9.2b), o que explicaria os maiores valores de PVA para este filme quando
comparado ao filme 1,5SER (Figura 9.2d). Este ndo apresentou poros, porém foram
observadas pequenas fraturas na micrografia, as quais ndo comprometeram a

homogeneidade do material.

9.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e Refletancia Total
Atenuada (FT-IR-ATR)

Os espectros de FT-IR-ATR dos filmes de amido-PBAT-sericina estdo
apresentados na Figura 9.3.

As possiveis ligacdes de hidrogénio entre as cadeias laterais dos aminoacidos
que constituem a sericina, ou 0s grupos pepitidicos da cadeia polipepitidica, com amido,
ou PBAT, pode responder pela reducéo na intensidade da banda de absorcéo observada
na regido de nimero de onda de 3500-3000 cm™ referente a presenca de grupos
hidroxila (-OH).
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Jun (2000) sugeriu que uma reducdo na intensidade relativa das bandas
referentes a absorcdo de grupos hidroxilas (OH) possa ser um indicativo da interacdo de
alguns grupos -OH do amido com os outros grupos funcionais.

Ao estabelecer ligacdes de hidrogénio com amido ou PBAT, a sericina atua
reforcando a estrutura do material, 0 que justificaria os resultados de resisténcia a tracdo
e Mddulo de Young. Além disso, uma vez comprometidos com a sericina via ligacdes
de hidrogénio, os grupos hidroxila do amido, ou mesmo a carbonila do PBAT, tornam-
se indisponiveis para formacédo de ligacdes de hidrogénio com a molécula de agua, o
que explicaria a reducdo nos valores de PVA observados.

Em todas as formulagdes o PBAT, um co-poliéster aromético alifatico, esteve
presente, e conforme relatado nos capitulos anteriores, a banda de absor¢do na regido de
1715 cm™ pode ser observado em todas as formulagdes, uma vez que é referente ao
estiramento da ligacdo —C=0 do grupo carbonila de éster conjugada com grupo
aromatico, conforme descrito por Pavia et al. 2010.

Entretanto, a medida que a concentracdo de sericina é aumentada, observa-se um
aumento na intensidade da banda referente ao estiramento da ligagdo —C=0 na regido de
1715 cm™. Tal fato pode estar relacionado ao aumento do niimero de grupos carbonila —
-C=0 na estrutura do filme, uma vez que a sericina, sendo uma proteina, é formada por
ligacOes peptidicas entre aminoéacidos, originando grupos amida, caracterizados pela
presenca de um grupo amino (-NH>) diretamente ligado ao grupo —C=0. Além disso,
aspartato e asparagina, dois residuos de aminoécidos que constituem a sericina,
possuem grupos carbonilicos na cadeia lateral que também contribuem para 0 aumento
da intensidade da banda de absorg&o na regido de carbonila (1700-1750 cm™).

De maneira similar, o ndmero de ligacbes —C-O também foi aumentado a
medida que mais sericina foi adicionada aos filmes de amido e PBAT, por esta razéo a
banda de absorgdo na regido de nimero de onda de 1270 cm™ também teve intensidade

aumentada.



147

Figura 9.3 — Espectros de FT-IR dos filmes: (a) C, (b) 0,5SER, (c) 1,0SER e (d)
1,5SER.
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CAPITULO 10

10 CONCLUSAO

A extrusdo reativa € eficiente para compatibilizacdo de filmes de blendas de
amido/PBAT plastificadas com glicerol na presenca ou ndo de catalisadores.

As propriedades dos filmes produzidos tanto com AcS quanto com AnS sdo
similares, portanto, embora os grupos carbonilicos de anidridos e acidos carboxilicos
apresentem diferencas de reatividade frente a grupos hidroxila para reacbes de
esterificacdo, a maior reatividade do anidrido succinico ndo é observada na
compatibilizacdo de filmes de amido/PBAT.

O HFS exerce o efeito desejado (sinergismo) apenas sobre as propriedades dos
filmes de amido/PBAT compatibilizados com AC ou Al. A estrutura dicarboxilica
saturada do AcS possivelmente ndo permite a reacdo com o HFS.

A presenca de NaOH provavelmente provoca hidrolise das cadeias de amido
e/ou PBAT, de maneira que as propriedades dos filme de amido/PBAT
compatibilizados com AnS sdo comprometidas.

As condigbes de processamento, rotacdo da rosca e temperatura da matriz,
interferem significativamente nas propriedades finais dos filmes de amido/PBAT
contendo AC-HFS, e as condicdes para obter filmes com maior estiramento transversal,
maior alongamento na ruptura e menor permeabilidade ao vapor de &gua sdo
temperatura da matriz de 125°C e rotacao da rosca de 45 rpm.

O HFS apenas tem efeito sobre as propriedades dos filmes de amido/PBAT
guando empregado em conjunto com compatibilizantes (AC e Al), ou seja, os filmes
produzidos apenas com amido/PBAT/glicerol e HFS ndo mostram propriedades
desejaveis que os diferenciem do controle, contendo apenas amido/PBAT/glicerol.

De maneira geral, a ordem crescente de eficiéncia quanto a compatibilizacdo de
filmes de amido/PBAT/glicerol produzidos por extrusdo-sopro para o presente trabalho
pode ser definida como: anidrido succinico < &cido succinico < &cido citrico < acido
itaconico. Entretanto, ha de se considerar que houve diferenca no processo de producéo
dos filmes com &cido citrico em relagdo aos demais, quanto a extrusora empregada na

fase de pelletizacdo, e que isto dificulta a comparacéo, no que se refere a esse acido.
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A concentragdo ideal de HFS, considerando os ganhos nas propriedades
mecanicas dos filmes de amido/PBAT/glicerol compatibilizados com acidos
carboxilicos, parece ser a metade da concentracdo do compatibilizante.

A medida que a concentragdo de sericina aumenta, os filmes de amido/PBAT
apresentam maiores valores de resisténcia a tracdo e modulo de Young, e menores
valores de permeabilidade ao vapor de dgua. A presenca de sericina produz filmes com
estrutura mais compacta e homogénea, com formacdo de filmes mais resistentes e

menos flexiveis.
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