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RESUMO

Alves, A.C.L. Blendas de amido e quitosana plastificados com solventes eutéticos
profundos. 156 p. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de
Séo Paulo, Séo Carlos, 2023.

A demanda por materiais biodegradaveis e em especial derivados de recursos renovaveis com
0 proposito de substituir materiais ndo biodegradaveis tem crescido continuamente nas duas
ultimas décadas. O amido termopléastico (TPS) é um dos materiais mais estudados para a
producdo de plasticos biodegradaveis e ja faz parte da composicéo de diversos produtos para
aplicacbes como embalagens de curta duracdo. A incorporagdo da quitosana ao amido
termoplastico poderia gerar materiais com caracteristicas interessantes, uma vez que ela € um
produto obtido através da desacetilacdo da quitina, o segundo polissacarideo mais abundante
depois da celulose. Contudo, a quitosana apresenta algumas limitagdes de processamento por
apresentar baixa temperatura de decomposicao, o que limita a sua utilizagcdo em alta escala. O
uso de plastificantes como os solventes eutéticos profundos (DES) tem sido bastante estudado
e tém se mostrado eficientes para polimeros como a quitosana. O presente trabalho teve como
objetivo avaliar a eficiéncia de algumas formulagc6es de DES como plastificante da quitosana e
do amido e o seu emprego no desenvolvimento de blendas poliméricas termoplésticas
TPS/quitosana. Para avaliar a eficiéncia do DES formado por cloreto de colina (ChCl) e glicerol
na plastificacdo do amido e da quitosana, diferentes concentragdes molares de ChCI foram
preparadas (0, 33 e 50%) e processadas por extrusdo. Todas as formulacdes estudadas se
mostraram eficientes na plastificacdo do amido, no entanto foi verificado sinais de exudagéo do
plastificante na formulacdo com 50% de ChCI. O aumento do teor de ChCl nas amotras resultou
em uma melhor estabilidade térmica bem como aumento da T4 e da rigidez. Para avaliar a
eficiéncia na plastificacdo da quitosana, utilizando método de termocompressao, diferentes
plastificantes foram utilizados como: glicerol, DES-G (ChCl/glicerol), DES-AC (ChCl/acido
citrico) e uma mistura de ChCl e um novo poliol formado por cadeias longas com 10 unidades
de carbono. Foram avaliados TPS com 20, 25 30% de glicerol, com 30% de DES-glicerol e
quitosana com 30% de DES-glicerol, com 30%DES-4cido citrico, bem como com quitosana
plastificada com apenas 30%glicerol. Para efeito de comparacdo também foram testadas
amostras sem a adi¢do dos plastificantes, apenas com solucédo aquosa de acido acético obtidos
pelo método de solucdo e de termocompressdo. Todos os liquidos apresentaram efeito
plastificante nos filmes de quitosana, comprovados pelo deslocamento de absor¢des
caracteristicas no infravermelho. Também foi observada reducdo da temperatura de transicao
vitrea, Ty, comprovando também o efeito dos plastificantes. Entre todas as amostras testadas,
aquelas plastificadas com DES-acido citrico foram a que apresentaram maior eficiéncia do
plastificante com relacdo a plastificacdo da quitosana. Foi verificado também que a adicdo de
solucdo aquosa de acido acético na formulagdo de algumas blendas favorece a aglomeracdo da
quitosana na matriz de amido. De um modo geral, 0 aumento do teor de quitosana nas blendas
resultou no aumento do médulo de Young.

Palavras-chave: DES. TPS. Extrusdo. Blendas Poliméricas.






ABSTRACT

Alves, A.C.L. Blends of starch and chitosan plasticized with deep eutectic solventes. 156 p.
Thesis (Doctorate Degree) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo,
Séao Carlos, 2023.

The demand for biodegradable materials, particularly those derived from renewable resources,
as a substitute for non-biodegradable materials has been steadily increasing over the past two
decades. One of the most extensively studied materials for the production of biodegradable
plastics is thermoplastic starch (TPS), which is already incorporated into various products for
short-term packaging applications. The incorporation of chitosan into thermoplastic starch
could potentially yield materials with desirable characteristics, as chitosan is a product obtained
through the deacetylation of chitin, the second most abundant polysaccharide after cellulose.
However, chitosan does present some processing limitations due to its low decomposition
temperature, limiting its use on a large scale. The use of plasticizers such as deep eutectic
solvents (DES) has been widely studied and shown to be effective for polymers like chitosan.
The objective of this study was to evaluate the efficiency of various DES formulations as
plasticizers for chitosan and starch, as well as their application in the development of
thermoplastic polymer blends of TPS/chitosan. In order to evaluate the efficiency of DES
formed by choline chloride (ChCI) and glycerol in the plasticization of starch and chitosan,
different molar concentrations of ChCI (0%, 33%, and 50%) were prepared and processed
through extrusion. All formulations studied were effective in plasticizing starch, although signs
of plasticizer exudation were observed in the formulation with 50% ChCI. Increasing the ChCl
content in the samples resulted in improved thermal stability, as well as an increase in Tg (glass
transition temperature) and rigidity. To evaluate the efficiency of chitosan plasticization,
different plasticizers were used in a thermocompression method, including glycerol, DES-G
(ChCl/glycerol), DES-AC (ChCl/citric acid), and a mixture of ChCl and a novel long-chain
poliol consisting of 10 carbon units. TPS samples with 20%, 25%, and 30% glycerol, as well
as chitosan samples with 30% DES-glycerol, 30% DES-citric acid, and 30% glycerol alone,
were evaluated. For comparison purposes, samples without the addition of plasticizers, but with
an aqueous acetic acid solution obtained by the solution and thermocompression methods, were
also tested. All liquids demonstrated a plasticizing effect on the chitosan films, as evidenced by
characteristic infrared absorption shifts. A reduction in the glass transition temperature (TQ)
was also observed, further confirming the effect of the plasticizers. Among all tested samples,
those plasticized with DES-citric acid exhibited the greatest efficiency in terms of chitosan
plasticization. It was also observed that the addition of an aqueous acetic acid solution to the
formulation of some blends promoted chitosan agglomeration within the starch matrix. Overall,
increasing the chitosan content in the blends resulted in an increase in the Young's modulus.

Keywords: DES. TPS. Extrusion. Polymeric Blends
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1. INTRODUCAO

A preocupacdo com o futuro do meio ambiente tém sido pauta de muitos estudos
e discussbes nas Ultimas décadas principalmente no quesito da poluicdo. O plastico,
principalmente o usado na industria alimenticia para embalagem, conservacao, transporte
e consumo, é um dos materiais mais comumente descartados no meio ambiente. Assim,
varias proposicOes de pesquisa tém sido feitas para desenvolver materiais mais
sustentaveis para substituir os plasticos sintéticos convencionais de uso Unico e consumo
imediato. Esses novos materiais podem ser obtidos a partir de diversas misturas de
polimeros biodegradaveis com aditivos como plastificantes, antioxidantes e agentes
antimicrobianos (JIMENEZ-REGALADO et al., 2021).

Polimeros naturais como amido, quitosana e celulose sdo considerados
apropriados para diversas aplicacdes devido ao seu baixo custo, biodegradabilidade e alta
disponibilidade (GRANDE; PESSAN; CARVALHO, 2015). O amido pode ser
encontrado com facilidade em células de diferentes plantas e é composto basicamente por
duas estruturas macromoleculares, a amilose que é linear e a amilopectina que €
ramificada. Pode ser facilmente processado com tecnologias ja utilizadas no
processamento de plasticos convencionais, uma vez que a estrutura semicristalina de seus
grénulos pode ser eliminada (YE et al., 2018). Este processo consiste em um sistema com
alta pressdo, temperatura, cisalhamento, combinado com um plastificante eficiente, como
alguns poliodis, que sdo capazes de produzir um material com baixa cristalinidade
conhecido como amido termoplastico (TPS) (AVEROUS; BOQUILLON, 2004; LEROY
et al., 2012). No entanto, o TPS tem aplica¢des limitadas principalmente devido a sua
baixa resisténcia a tracdo e alta sensibilidade a umidade. Um método comum para superar
essas desvantagens e fornecer outras propriedades funcionais é desenvolver misturas com
outros polimeros naturais (BOURTOOM; CHINNAN, 2008; CARVALHO et al., 2003).

A quitosana, obtida pela desacetilacdo controlada da quitina, um polimero
presente no exoesqueleto de crustaceos, pode ser uma étima alternativa para compor a
mistura polimérica com o amido, por ser também um polimero biocompativel, abundante,
ndo toxico, biodegradavel e com propriedades antimicrobianas (MARTINEZ-
CAMACHO et al., 2010; MATET et al., 2013; ZHANG et al., 2022). No entanto, sua

processabilidade é dificultada devido a sua degradacéo em temperaturas abaixo da fusao.
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Assim, o método convencional utilizado para obtencdo de filmes de quitosana € pelo
processo de solugéo, que por sua vez, ndo permite grandes escalas de producéo e os filmes
obtidos séo geralmente frageis, o que limita muito a sua aplicacdo (MATET et al., 2013;
RADHA,; LAL; DEVAKY, 2022).

Nesse contexto, estudos foram realizados para aplicacao de técnicas de tratamento
termomecanico na presenca de plastificantes ndo volateis na obtencdo de filmes de
quitosana (DANG; YOKSAN, 2016; LOPEZ et al., 2014). Alguns autores desenvolveram
filmes de quitosana plastificados por compressdo térmica utilizando solventes eutéticos
profundos (DES — Deep Eutectic Solvents), onde foram obtidos filmes com propriedades
mecanicas e resisténcia a umidade superiores quando comparados aos filmes obtidos pelo
método de solucdo (GALVIS-SANCHEZ et al., 2016, 2018).

Os solventes eutéticos profundos foram introduzidos pela primeira vez por Abbot
e colaboradores (2003) como uma alternativa mais sustentavel aos liquidos iénicos. O
DES pode ser obtido simplesmente pela mistura de dois ou mais componentes capazes de
formar um complexo entre um receptor (sal de aménio quaternario) e um doador de
ligagdo de hidrogénio (&cidos carboxilicos, polidis e uréia) em uma propor¢ao
estequiométrica bem definida (EL ACHKAR; GREIGE-GERGES; FOURMENTIN,
2021; MARTINS; PINHO; COUTINHO, 2019). O deslocamento das cargas que ocorrem
através das ligacdes de hidrogénio é responsavel pela queda da temperatura de fusdo da
mistura, que € significativamente menor do que os componentes individuais, formando

assim uma mistura eutética (ZHANG et al., 2012).

Os resultados obtidos por esses estudos motivaram o presente trabalho a
desenvolver blendas poliméricas de amido termoplastico e quitosana plastificada,
utilizando solventes eutéticos profundos a base de cloreto de colina, na tentativa de obter
materiais poliméricos mais sustentaveis e com propriedades adequadas para possivel

aplicacdo em embalagens funcionais.



23

2. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar blendas poliméricas
de amido termoplastico e quitosana via extrusdo, plasticizados com solventes eutéticos
profundos a base de cloreto de colina. Esses sistemas foram avaliados com o proposito de
verificar sua eficiéncia na obtencdo de materiais termoplasticos com potencial para aplicagdo

em embalagens funcionais.

2.1. Objetivos Especificos

e Avaliar a eficiéncia de solventes eutéticos profundos (DES) como agente
plastificante do amido bem como a real importancia da composicédo eutética na
plastificacdo desse polimero.

e Avaliar a eficiéncia do DES, com glicerol e &cido citrico, como agente
plastificante da quitosana e também a capacidade de obter filmes de quitosana
utilizando com glicerol e &cido acético via termocompressao.

e Auvaliar a influéncia da concentracdo de plastificante no amido termoplastico
para obtencdo das blendas amido/quitosana;

e Auvaliar influéncia tanto da composicdo amido/plastificante, quanto da
composicgdo quitosana/plastificante na obtengéo das blendas amido/quitosana.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Amido

O amido ¢ a principal reserva de carboidratos na maioria das plantas e representa uma
das principais fontes de energia na dieta humana, uma vez que esta presente em diversos
alimentos como nas massas, arroz, batata, mandioca entre outros (CARVALHO, 2008). Por
outro lado, outros tipos de inddstrias também tém grande interesse nessa matéria prima, em
setores como o de papel e cartdo, de adesivos e na industria téxtil (LAYCOCK; HALLEY,
2014). O interesse pelo amido se da devido a sua grande abundancia, seu baixo custo, sua
biodegradabilidade e ainda por apresentar um comportamento ndo toxico (YU et al., 2021).

Nos vegetais onde ocorre, 0 amido é armazenado nas células vegetais devido a formacao
de glicose durante a fotossintese e seus granulos podem ser encontrados principalmente nas
raizes e tubérculos, assim como nos caules, folhas, frutos e até em pdlens (ASHOGBON,;
AKINTAYO, 2014). No entanto, a composicao, o tamanho e a forma dos granulos vao depender
da sua origem botanica.

O amido é um polissacarideo composto por unidades repetidas de D-glicopiranose,
unidas por ligagdes a-1,4 e € formado basicamente por dois constituintes, amilose e
amilopectina, ambos sdo polissacarideos compostos por unidades de glicose, porém a forma
que as unidades estdo ligadas umas as outras resulta em diferentes propriedades (ZOU et al.,
2012). A Figura 1 representa as estruturas dos componentes do amido. Devido a grande
quantidade de grupos hidroxilas (OH) fica evidente seu carater hidrofilico.
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Figura 1 - Estrutura quimica do amido: a) amilose e b) amilopectina.

A amilopectina é o constituinte presente em maior quantidade no amido, podendo em
alguns casos ser o unico componente (DENYER et al., 2001). Cada molécula de amilopectina
é composta por inimeras cadeias curtas, ramificadas, unidas por ligagdes glicosidicas do tipo
a-1,4 e sdo ramificadas por ligagdes glicosidicas do tipo a-1,6. A amilopectina apresenta
elevada massa molar, da ordem de 108 g/mol.

A matriz granular semicristalina é formada por amilopectina, onde as cadeias adjacentes
formam duplas hélices que se compactam em lamelas cristalinas, enquanto os pontos de
ramificacdo ddo origem a lamelas amorfas (SEUNG, 2020). As cadeias unitarias da

amilopectina sdo divididas em trés tipos: A, B e C, cada cadeia com suas funcgdes e
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caracteristicas distintas (DENARDIN; SILVA, 2009). As cadeias do tipo A sdo as mais curtas
unidas por ligagoes glicosidicas a-1,4 com uma tUnica ligacao a-1,6 (FALUA et al., 2022). As
cadeias do tipo B sdo baseadas em comprimento e agrupamento e séo divididas em quatro niveis
B1, B2, B3 e B4. As cadeias do tipo A e B1 sdo mais externas, formam cachos simples e sdo
organizadas em duplas hélices, enquanto que as do tipo B2, B3 e B4 podem formar dois, trés
ou mais de quatro cachos, estas sdo consideradas exclusivamente cadeias de ligagdo em
moléculas de amilopectina. Cada macromolécula contém apenas uma cadeia do tipo C que
carrega 0 grupo terminal redutor, sendo composta de liga¢gdes do tipo a-1,4 ¢ a-1,6
(DENARDIN; SILVA, 2009; PEREZ; BERTOFT, 2010). A Figura 2 ilustra 0 modelo proposto
por Thompson (THOMPSON, 2000).
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Figura 2 - Modelo da estrutura da amilopectina. Fonte: adaptado de Thompson (2000)

A amilose é composta basicamente de cadeias lineares unidas por ligagdes do tipo a-
1,4-glicosidicas, podendo ter alguns pontos de ramificagdo (ligagdes a-1,6). Comparado com a
amilopectina, a amilose ¢ uma molécula menor (com massa molar na ordem de 10° g/mol) e
com cadeias mais longas (SEUNG, 2020). O teor de amilose normalmente varia entre 20 e 30%,
de acordo com a origem botanica do amido. No entanto é possivel também obter diferentes
teores em uma mesma espécie, de acordo com o grau de maturacdo da planta que tende a
aumentar o teor de amilose (WANG et al., 2015).



29

A localizacéo precisa da amilose dentro do granulo de amido ainda € muito discutida,
mas dados de espalhamento de raios-X sugerem que esteja localizada dentro das regides
amorfas do granulo, podendo ser mais abundantes perto da superficie (SEUNG, 2020;
TETLOW,; BERTOFT, 2020). As cadeias maiores de amilose podem se emaranhar com as
cadeias internas de amilopectina, resultando em um efeito inibitorio de lixiviagdo da mesma.
No entanto, as cadeias menores podem facilmente serem lixiviadas para fora do grénulo
(DENARDIN; SILVA, 2009; ZHU, 2018).

Como dito anteriormente a estrutura dos granulos de amido, como tamanho, forma e
cristalinidade variam de acordo com a origem botanica. O didmetro dos granulos pode variar
de 2 a 100um e podem apresentar formatos esféricos, ovais, cilindricos ou poliédricos
(CORNEJO-RAMIREZ et al., 2018). Ha também evidéncias de que a razdo
amilose/amilopectina, é capaz de alterar a estrutura semicristalina do amido, que pode variar
entre 15 e 45% (RIVADENEIRA-VELASCO et al., 2021). Alguns estudos consideram que a
regido amorfa do granulo é composta pela amilose e pelas cadeias longas de amilopectina e a
regido cristalina pelas cadeias curtas de amilopectina. Sendo assim, um aumento no teor de
amilose pode afetar diretamente a organizacdo das lamelas cristalinas nos granulo, bem como
0 grau de empacotamento da amilopectina (RIVADENEIRA-VELASCO et al., 2021).

Diferentes padrdes de polimorfismo cristalino podem ser encontrados em diferentes
fontes de amido, de acordo com o empacotamento das cadeias ramificadas de amilopectina.
Sendo assim a estrutura cristalina do amido pode ser definida por trés padrdes, tipo-A, tipo-B e
tipo-C, cada um com perfil de difracdo de raio-X diferente. O tipo-A que esta presente nos
cereais é caracterizado pelas numerosas cadeias ramificadas, o tipo-B que é um padrao presente
em tubérculos e amidos com alto teor de amilose, apresentam alta proporgéo de cadeias longas,
ja o padrdo tipo-C, comum em leguminosas, legumes e caules é um intermediario entre 0s
padrdes A e B (TESTER; KARKALAS; Ql, 2004; CORNEJO-RAMIREZ et al., 2018).

3.2. Quitina e Quitosana

Juntamente com a celulose e 0 amido, a quitina esté entre os polimeros mais abundantes
encontrados na natureza. A quitina é um polissacarideo de origem animal apresentado na forma
de fibras com cadeias lineares formadas por unidades de 2-acetil-2-deoxi-D-glicopiranose

unidas por ligagdes B (1-4). E o principal constituinte do exoesqueleto externo de insetos e
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crustaceos como camardes, caranguejos e lagostas (GOY; BRITTO; ASSIS, 2009). A estrutura

quimica da quitina se assemelha a da celulose como é observado na Figura 3.

CHs

OH O:< OH

NH

HO (0]
HO o o

OH

NH NH
o=, Quitina o=,

HO OH

Figura 3 - Estruturas quimicas de quitina e celulose

Apesar da quitina ser um material de grande abundancia e apresentar caracteristicas
funcionais como biocompatibilidade, bioatividade, biodegradabilidade e alta resisténcia
mecanica, o elevado grau de cristalinidade e as fortes ligacbes de hidrogénio entre as cadeias
tornam a quitina um material praticamente insoltvel em qualquer tipo de solvente (MUXIKA
etal., 2017; KOZMA; ACHARYA,; BISSESSUR, 2022). Por consequéncia disso a quitosana,

principal derivado da quitina, vem sendo alvo de pesquisas.

Uma forma de obter a quitosana através da quitina é por meio de reacdes de hidrolise
dos grupos acetamidas, obtendo assim grupos aminos (NH-), tal processo é conhecido como
desacetilacdo (TSIGOS et al., 2000). Esse processo € comumente realizado sob condicdes
alcalinas visto que as ligacdes glicosidicas presentes na quitina sdo muito suscetiveis a hidrélise
acida (RAVI KUMAR, 2000). Quando no produto dessa reacao estiver presente em média um
valor superior a 40% de grupos amino, obtém-se entdo a conhecida quitosana. No entanto, a
quitosana raramente vai apresentar completa desacetilacdo, resultando em um copolimero
formado por uma unidade repetitiva composta de duas unidades diferentes,  (1-4) 2-acetamida-

2-desoxi-D-glicose e B (1-4) 2-amino-2-desoxi-D-glicose como é observado na Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura quimica da quitosana (X: grau de acetilacao)

A quitosana pode ser classificada de acordo com a média dos grupos acetamida
residuais, conhecido como grau de acetilacdo (GA), que sdo responsaveis pelas propriedades
fisico-quimicas deste polimero. Sendo assim, 0 GA € um dos principais fatores que diferencia
quitosanas e quitinas comerciais. Essa caracteristica, assim como a massa molar sdo altamente
induzidas pelas condicGes da reacdo, como tempo, temperatura e as concentracdes alcalinas
(KOZMA; ACHARYA; BISSESSUR, 2022). Um grau de acetilagdo baixo significa que uma
maior quantidade de grupos amino estad disponivel e as cadeias estdo mais estendidas
favorecendo a conducdo de protons. O mesmo fendmeno pode ser observado com a reducédo da
massa molar (ARANTES et al., 2015).

Quando o grau de acetilacdo é reduzido a 50%, o polimero torna-se solivel em meio
aquoso acido (pH<6,3) agindo como um tipo de polieletrdlito portador de carga positiva devido
a presenca de grupos amino que atuam como uma base de Lewis, podendo ser facilmente
protonados (-NHz*), permitindo sua interacdo com diversos tipos de moléculas (MUXIKA et
al., 2017; LUPATINI et al., 2018). Considerando certas aplicacdes na area biomédica, é muitas
vezes desejavel quitosanas de baixa massa molar, pois exibem maiores atividades bioldgicas e
atividade antimicrobiana, por exemplo. Como consequéncia Vvarios métodos de
despolimerizacdo foram desenvolvidos na tentativa de reduzir a massa molar da quitosana
incluindo tratamento &cido prolongado, degradacéo enzimatica, entre outros (ARANTES et al.,
2015).

Caracteristicas como biodegradabilidade, biocompatibilidade, por ser atoxica, valores
moderados de permeabilidade a 4gua e ao oxigénio e atividade antimicrobiana tém feito com
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que a quitosana seja alvo de muitos estudos nas Gltimas décadas (MARTINEZ-CAMACHO et
al., 2010).

3.3. Blendas Poliméricas

De acordo com Paul (1978), blendas poliméricas sdo materiais ou produtos acabados
obtidos a partir da mistura de duas ou mais espécies diferentes de polimeros, sem que haja
ligagdes quimicas primarias entre os componentes, no qual cada elemento contribui com pelo
menos 2% da massa total da mistura (PAUL, 1978; VALDES; VALLE; MANERO,
2013)PAUL, 1978). Uma forma de classificar as blendas poliméricas é de acordo com a sua
miscibilidade, ou seja, a capacidade de dois ou mais polimeros se misturarem em escala
molecular. Do ponto de vista préatico e tecnoldgico, as misturas com mais de uma fase podem
também ser classificadas como blendas imisciveis. Devido a dificuldade em desenvolver novos
polimeros que pode exigir muito tempo e muitas vezes acabam sendo economicamente
inviaveis, as blendas possuem um significante potencial tecnoldgico uma vez que sdo misturas
simples projetadas com a finalidade de gerar materiais com propriedades quimicas, estruturais,
mecanicas, morfoldgicas e bioldgicas otimizadas (MUTHURAJ; MISRA; MOHANTY, 2018).

A melhoria no desempenho de materiais poliméricos para diversas aplicacdes industriais
importantes € alcancada com propriedades complementares. As blendas poliméricas produzem
propriedades intermediarias de seus componentes individuais. Para o sistema de dois polimeros
existe a possibilidade de influéncia mutua de ambos os componentes (MUTHURAJ; MISRA;
MOHANTY, 2018).

3.3.1. Principais métodos de obten¢do de blendas

As blendas poliméricas podem ser obtidas através de diferentes métodos, que sdo: por
solucéo, por reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) e por mistura mecénica no estado
fundido. O método ideal para cada mistura vai depender principalmente dos materiais a serem
utilizados e das propriedades finais esperadas (BARRETO LUNA et al., 2015)(BARRETO
LUNA et al., 2015).

O método de obtencdo por solugdo consiste em utilizar um solvente comum que seja

capaz de solubilizar ambos os polimeros puros. O solvente é entdo evaporado para dar origem
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a blenda que pode ser na forma de filmes. Esse método é considerado um processo fisico sem
que haja alteragdo da estrutura quimica dos polimeros, no entanto, sua utilizacéo ¢ prejudicada
pela dificuldade de producdo em grande escala, sendo normalmente obtidas em laboratorio
(BARRETO LUNA et al., 2015; SILVA et al., 2016).

As blendas obtidas por IPN sdo misturas onde os constituintes encontram-se na forma
de reticulados que se interpenetram formando um dnico reticulado, sem que haja algum tipo de
reacao quimica entre eles. Sdo conhecidos como semi-IPN, quando apenas um dos constituintes
estd na forma reticulada (BARRETO LUNA et al., 2015). Esse tipo de blenda é requerido para
melhorar a interacdo entre fases e a compatibilidade de polimeros previamente misturados por
solucdo ou por mistura mecanica. Ao controlar a cinética da separacéo de fases no processo de
formacdo dessas blendas é possivel obter as propriedades esperadas. No entanto, devido a
formagcdo das ligacOes cruzadas, os materiais obtidos por esse método apresentam dificuldades
de serem reciclados (SILVA et al., 2016).

Por fim, a obtencdo de blendas pelo método de mistura mecéanica consiste na mistura
dos polimeros no estado fundido ou amolecido combinado com acdo mecénica e de
cisalhamento. A preparagdo dessas misturas pode ser feita utilizando diferentes tipos de
equipamentos que incluem misturadores internos, de eixo Gnico ou multi eixo, e extrusoras, de
rosca simples ou dupla (VALDES; VALLE; MANERO, 2013). Esse € procedimento mais
utilizado em industrias por razdes econémicas e por permitir produgdo em grandes escalas
(HAGE; PESSAN, 2001).

3.3.2. Miscibilidade

Uma outra forma de classificar as blendas é de acordo com a sua miscibilidade, que é a
capacidade de dois ou mais materiais poliméricos se misturarem em escala molecular sendo
assim caracterizado como um material homogéneo, ou seja, com a existéncia de apenas uma
fase sem haver qualquer segregacdo dos componentes da mistura. Elas podem ser classificadas

como misciveis, imisciveis (SANTOS et al., 2015).

Enquanto a miscibilidade € limitada a um conjunto especifico de condic¢des, as blendas
imisciveis sdo as dominantes, pois a maioria dos pares de polimeros sdo imisciveis e podem

resultar em materiais com propriedades inferiores aos dos componentes individuais da mistura
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(UTRACKI; WILKIE, 2014; SEYNI; GRADY, 2021). No entanto, as blendas imisciveis
também podem apresentar bons desempenhos quando interacfes sdo observadas nas interfaces.
Para isso € necessario que haja tensdo interfacial adequada levando a um tamanho de fase
pequeno o suficiente para permitir que o material seja considerado macroscopicamente
homogéneo (SUBRAMANIAN, 2017a).

3.3.3. Termodinamica da mistura

Diversos fatores sdo essenciais para que uma certa blenda polimérica possa alcancar a
miscibilidade, como por exemplo, algumas caracteristicas estruturais dos polimeros, tais como
a composicdo da mistura, massa molar e sua distribuicdo, bem como a cinética do processo de
mistura, temperatura e viscosidade (VALDES; VALLE; MANERO, 2013). Fatores cinéticos
sdo também relevantes, uma vez que a mistura dos polimeros requer tempo suficiente para que
as cadeias poliméricas se difundam umas nas outras, em especial no caso das blendas misciveis.
No entanto, a condi¢do fundamental para obtencdo de uma mistura miscivel é de natureza
termodinamica, determinada pela variagdo na energia livre de Gibbs da mistura, AGm, dada

pela Equacdo 1

AG,, = AH,, — TAS,, 1)

onde AHn € a variacdo da entalpia da mistura, T é a temperatura absoluta ¢ ASm € a variagdo da

entropia da mistura.

Na condigdo onde AGm é maior que zero, para qualquer razdo entre 0s componentes, a
blenda serd imiscivel, ou seja, estardo presentes em fases separadas e puras. Para obter a
miscibilidade completa da mistura além do valor de AGm negativo, a sua derivada segunda em

relacdo a fracdo volumétrica do segundo componente @ deve ser positiva, conforme mostrado

02AG
<—m) >0
0%, )1 )

na a Equacéo 2.
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Valores negativos na Equagao 2, mesmo com AGm < 0, possibilitam a existéncia de uma
regido no diagrama de fases onde a mistura se separa e é observado uma fase rica em um dos

componentes e a outra fase rica no outro componente da blenda (ROBESON, 2007).

Como visto na Equacéo 1, a entropia é um dos fatores responsaveis pela miscibilidade
das blendas poliméricas. A redugdo do nimero de graus de liberdade do sistema em fun¢éo do
aumento do grau de polimerizacdo, faz com que a variacdo de entropia de mistura para
polimeros de elevada massa molar seja muito baixa, propiciando a formacdo de blendas

imisciveis. A variacdo da entropia pode ser representada pela equagéo 3.

ASy, = (RV) [(&) In®, + (QZ) ln(zsz] (3

Vi X1 X2

onde R é a constante dos gases, V € o volume da blenda, Vr é o volume de referéncia (geralmente
é o volume molar da unidade repetitiva menor), ¢i é a fracdo volumétrica dos polimeros, 1 e 2,

e X; € 0 grau de polimerizacdo dos polimeros, 1 e 2.

A Equacéo 3 indica que o aumento da massa molar direciona o sistema para maiores
imiscibilidades, com valores baixos de ASy, tendendo a zero, pois quanto maior a massa molar,
menor sera 0 nimero de pontas das cadeias e menores serdo as possibilidades conformacionais,
0 que leva a uma reducdo da entropia configuracional. Além disso, vale ressaltar que para
materiais de baixa massa molar, 0 aumento da temperatura geralmente leva a um aumento da
miscibilidade a medida que o termo TASn aumenta, levando o AGm a valores mais negativos.
Ja no caso de materiais com maiores massas molares, o termo TASn € pequeno e fatores como
contribui¢des de entropia ndo combinatoria e valores de AHm dependentes da temperatura,
podem dominar e levar a um comportamento inverso, ou seja 0 aumento da temperatura pode
levar a reducdo da miscibilidade nesse caso (ROBESON, 2007).

Em sistemas com valores baixos de ASm, a miscibilidade depende essencialmente da

variago da entalpia de misturas, AHm, representada na Equacéo 4.

AH,, = RT (VKR) X900, (4)

onde X representa a interacdo adimensional por segmento de polimero.
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Sendo assim, para obter um sistema miscivel, AGm € menor que zero, é necessario que
AHm < 0,resultando em interacOes intermoleculares elevadas, podendo ser obtidas por forgas
dipolares, ligacdes de hidrogénio, entre outras. Devido a dificuldade de obter interacGes
moleculares elevadas a maioria das blendas sdo termodinamicamente imisciveis (ROBESON,
2007).

Em blendas poliméricas, é possivel observar diferentes comportamentos, em relacéo a
miscibilidade da mistura, ao variar a propor¢do de cada componente. E possivel prever as
composic¢des nas quais a mistura sempre separara em mais de uma fase e também aquelas nas

quais a mistura pode formar uma Unica fase como é observado na Figura 5.
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Figura 5 - Diagrama de fases de uma blenda polimérica binaria mostrando o comportamento da
temperatura critica de solucdo superior (UCST) e temperatura critica de solucao inferior (LCST).
Fonte: adaptado de Robeson (2007).

A Figura 5 apresenta um diagrama de fases de um sistema binario, onde hé trés regiGes
com diferentes graus de miscibilidade: a regido monoféasica, miscivel, entre as curvas binodais,
as regides metaestaveis fragmentadas em binodais e espinodais e as regides com duas fases,
imisciveis, limitadas pelas curvas espinodais (UTRACKI; WILKIE, 2014). Também é possivel
notar que a temperatura € um fator que esta diretamente relacionado ao equilibrio das fases.
Quando um sistema que a principio € miscivel se separa em mais de uma fase com o aumento

da temperatura, observa-se uma mistura critica de solucdo inferior (Lower Critical Solution
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Temperature, LCST). Nesse caso € comum valores negativos de entropias e entalpias. Quando
0 sistema apresenta separacdo de fases abaixo de uma certa temperatura, tém-se uma
temperatura critica de solucéo superior (Upper Critical Solution Temperature, UCST), essas
misturas geralmente apresentam valores positivos de entalpias e entropias (ROBESON, 2007,
VALDES; VALLE; MANERO, 2013).

O comportamento mais comum nas blendas poliméricas é o LCST. E fundamental
controla-lo, principalmente em situacfes onde temperaturas mais elevadas sdo capazes de
provocar uma separacao de fases, como no caso de processamentos de transformacdo que
podem acarretar em propriedades indesejadas no produto final. J& o comportamento UCST é
mais incomum de ser observado de forma que a temperatura do ponto critico pode estar abaixo

da temperatura de transicdo vitrea da mistura (ROBESON, 2007).

3.3.4. Caracterizacdo das Blendas

Alguns métodos experimentais sdo utilizados para determinar se uma blenda é miscivel
ou imiscivel. A analise através da temperatura de transi¢do vitrea da mistura € uma das formas
mais utilizadas na determinacdo da miscibilidade de uma blenda polimérica. Dependendo da
morfologia e da natureza quimica do sistema, a técnica de calorimetria de varredura diferencial
(DSC) mostra que varios sinais de transi¢cdo vitrea podem se manifestar em um grau de
heterogeneidade identificados por tamanhos de dominios entre 15 a 20nm. Eventos menores
podem ser observados usando técnicas de analises térmicas mais sensiveis e com maior
resolucdo como a analise térmica-dinamico mecanica (DMTA) (KALOGERAS, 2016).

O deslocamento da Ty em relagdo a composicédo da blenda, pode ser um indicador de
miscibilidade ou da formacdo de uma blenda multifasica onde os componentes ndo estdo no
estado puro (Figura 6) (KALOGERAS; BROSTOW, 2008; SANTOS et al., 2015). O critério
mais comum na determinacdo da miscibilidade ¢ com base na identificacdo de apenas uma
transicdo vitrea com temperatura intermediaria entre as dos componentes puros, de acordo com
a composicdo da mistura. Os sistemas imisciveis apresentam duas Tg, cada uma referente a um
componente da mistura, e pode ser observado uma convergéncia das Ty de ambas as fases
qguando a derivada segunda da mistura € negativa em uma regido de composi¢do da mistura

(Figura 6). No caso de sistemas imisciveis com energia livre de mistura positiva para qualquer
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composicao, ocorrem duas Tq¢ que coincidem com a Ty dos componentes puros em qualquer
composicao da mistura (VALDES; VALLE; MANERO, 2013; KALOGERAS, 2016).
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Figura 6 - Representacdo esquematica da variagdo da temperatura de transigdo vitrea em funcdo da
composcao de um sistema monofasico (miscivel), & esquerda, e de um sistema polifasico (imiscivel), a
direita. Fonte: Canevarolo (2004).

3.4. Plastificantes

No geral, os plastificantes sdo uma importante categoria de substancias ndo volateis e
de baixa massa molar, amplamente utilizados como aditivos na industria de polimeros. Séo
compostos organicos de baixa pressao de vapor que atuam como solvente dos polimeros e sdo
empregados para reduzir a temperatura de transicao vitrea, aumentar a flexibilidade e facilitar
0 processamento dos polimeros (ALHANISH; ABU GHALIA, 2021).

A principal funcdo do plastificante € se entrepor nas cadeias poliméricas, porém, ha
alguns obstaculos que acabam dificultando seu desempenho, como por exemplo as forcas
atrativas entre as macromoléculas do polimero, bem como as forcas intermoleculares entre o
polimero e o plastificante e entre as proprias moléculas do plastificante. Sendo assim, para que
o0 plastificante consiga agir de forma eficiente no polimero, todas as intera¢cdes do sistema
(plastificante-plastificante, plastificante-polimero, polimero-polimero) devem ser da mesma
ordem de grandeza. Deste modo, o plastificante pode modificar as propriedades mecéanicas do
polimero, bem como suas temperaturas de fusdo e de transicdo vitrea sem alterar sua natureza
quimica (RABELLO, 2000).
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Ao penetrar entre as moléculas do polimero, o plastificante proporciona um aumento na
mobilidade das cadeias, ou seja, h& um aumento no seu volume livre (REINECKE;
NAVARRO; PEREZ, 2011). O volume livre é definido como o espaco interno disponivel
dentro de um polimero e a medida que esse volume aumenta, mais espacgo é fornecido pelas
moléculas ou pelo movimento das cadeias poliméricas, tornando o polimero mais flexivel. Nos
polimeros, o volume livre pode surgir de varias fontes como, nos movimentos de grupos

terminais e de cadeias laterais e no movimento interno dos polimeros (GODWIN, 2017).

Para garantir a boa eficiéncia do plastificante no sistema é importante que ele apresente
algumas caracteristicas basicas como pureza, baixa toxicidade, uma boa taxa de difuséo no
polimero e massa molar suficientemente grande para que ndo seja perdido na forma de vapor
durante o processamento. Ele deve também ser capaz de reduzir a temperatura de
processamento, afim de evitar a degradacao do polimero, em alguns casos, e modificar algumas
propriedades do produto final (RABELLO, 2000).

3.4.1. Poliois

No desenvolvimento de materiais biodegradaveis € interessante a utilizacdo de um
plastificante que seja também biodegradavel. Normalmente os polimeros biodegradaveis e
plastificantes sdo higroscdpicos, podendo ter o teor de umidade afetado pelas condi¢cdes do
ambiente. No entanto, a dgua tem mostrado ser um plastificante natural importante no
processamento de, por exemplo, polissacarideos, mas o seu baixo ponto de evaporacao durante
0 processo faz com que seja necessario a adicdo de um outro plastificante menos volatil e com
grupos polares como OH, COOH e NH>, capazes de formar ligacGes de hidrogénio com o
polimero. Nesse sentido, os plastificantes mais comumente utilizados sdo os polidis, mono, di
e oligossacarideos (VIEIRA et al., 2011; MONTILLA-BUITRAGO et al., 2021).

Os polidis constituem uma classe de compostos organicos, disponiveis de forma
abundante tanto no reino vegetal quanto no reino animal. No entanto, a sua extracdo é
considerada invidvel devido as baixas concentragdes encontradas. Desta forma os polidis sdo
normalmente obtidos por meio de transformacdes quimicas ou biologicas dos oligossacarideos.

Esses metodos apesar de serem industrial e economicamente atrativos séo limitados a producéo
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de polidis contendo de 2 a 6 &tomos de carbono nas suas cadeias como o glicerol, o xilitol e 0
sorbitol (SANTOS et al., 2019).

Em um estudo feito por Santos e colaboradores (2019), foram produzidos poliois de
cadeias longas, contendo de 10 a 21 unidades de carbono, utilizando um novo metodo, cuja
etapa principal envolve uma condensacéo de Claisen entre moléculas de y-valerolactona (GVL)
para fornecer um hemiacetal ciclico com rendimento de 85%, aplicando condigdes simples e
ambientalmente amigaveis. A Figura 7 apresenta a estrutura quimica do Poliol com 10 unidades
de carbono (Poliol-C10).

H
OH ° OH

OH

Figura 7 - Estrutura quimica do Poliol-C10

A y-valerolactona é um éster ciclico constituida de 5 a&tomos de carbono que pode ser
obtida através do bagaco da cana-de-acucar. O processo de hidrélise acida da biomassa
lignocelulésica pode resultar na formacgdo do acido levulinico, que por sua vez pode ser um
meio de obtencdo acido valérico que quando reagido com alcoois resulta na obtencdo de uma
familia de ésteres de valerato, comumente empregados como aditivos de gasolina e diesel.
Outra alternativa é a conversdao do &cido levulinico em y-valerolactona (GVL), usada como
matéria-prima para produzir olefinas liquidas (ZHANG et al., 2022). No entanto, apesar do
grande interesse em utilizar a biomassa como matéria-prima renovavel na producdo de
combustiveis e outros produtos quimicos, geralmente os produtos obtidos através dessa
biomassa sdo limitados a uma estrutura quimica com 5 ou 6 carbonos. Logo, métodos que
permitam o acesso a cadeias com unidades de carbono maiores sdo mais interessantes para o

desenvolvimento de moléculas com alto valor agregado (SANTOS et al., 2019).
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3.4.2. Solventes Eutéticos Profundos (DES)

O termo eutético foi usado pela primeira vez por Frederick Guthrie em 1884 para
descrever uma temperatura de liquefagdo mais baixa do que a dada por qualquer outra
proporcédo (MARTINS; PINHO; COUTINHO, 2019). No entanto, essa descri¢do foi melhorada
e hoje o termo reacdo eutética é definido como uma reacdo isotérmica reversivel de uma fase
liquida que é entdo transformada em duas (ou mais) fases solidas diferentes durante o
resfriamento do sistema (GAMSJAGER et al., 2008). O ponto eutético é um invariante
isobarico do sistema e representa a composicao e a temperatura minima de fuséo ao longo das
duas curvas de fusdo que se cruzam. As misturas eutéticas apresentam interessantes
propriedades e tém sido muito utilizadas devido a liquefagdo e maior solubilidade
proporcionada pela reducdo do ponto de fusdo da mistura quando comparados com oS
componentes puros (GAMSJAGER et al., 2008).

O ponto de fusdo de dois componentes, solido A e sélido B, depende fortemente de sua
interagdo reciproca: ao considerar uma mistura binaria de soélido A + solido B, a diferenca no
ponto de fusdo na composicao eutética em comparacdo com a de uma mistura tedrica ideal que
é diretamente proporcional a interacdo entre os dois componentes Unicos sélido A e sélido B.
Quanto mais forte a interacdo, maior serd a depressdo do ponto de fusdo da mistura
(SEKHARAN et al., 2021). Este efeito estd esquematicamente mostrado no diagrama de fases

apresentado na Figura 8.
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Figura 8 - Representacdo esquematica do diagrama de fases de uma mistura eutética binaria simples.
Fonte: adaptado de Martins, Pinho e Coutinho (2019)

Nas ultimas décadas uma nova classe de solventes foi apresentada por Abbott et al.
(2003) intitulada de Solventes Eutéticos Profundos (Deep Eutectic Solvents — DES) como
substituinte de baixo custo e mais sustentavel dos liquidos i6nicos em diversas aplicagdes. Esses
solventes sdo frequentemente definidos como misturas binarias ou ternarias onde seus
componentes sdo capazes de formar um complexo entre um receptor (sais de aménio
quaternario) e um doador de ligacdes de hidrogénio (acidos carboxilicos, poliois e ureia),
chamados de HBA (Hydrogen Bond Aceptor) e HBD (Hydrogen Bond Donor),
respectivamente. Essa complexacdo que é formada atraves das ligaces de hidrogénio entre o
anion de halogénio presente no sal organico e o HBD resulta na deslocalizacdo das cargas que
é responsavel pela significativa queda na temperatura de fusdo quando comparado com seus

componentes puros individualmente (PAIVA et al., 2014).

Segundo Thang, Zhang e Row (2015) a reducéo significativa do ponto de fusédo dos

DES, em comparagdo com seus constituintes puros, € atribuido a reducdo das forcas
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coulombianas com o grande volume e distribuicdo de cargas assimétricas dos ions moleculares.
O doador de ligagdes de hidrogénio atua como um agente complexante e interage com grupos
aniénicos para formar ligacdes de hidrogénio, aumentando o tamanho molecular do DES e
consequentemente diminuindo as interages com os grupos catiénicos reduzindo o ponto de
fusdo. Isto €, as ligagdes de hidrogénio interferem na capacidade de cristalizagcdo dos compostos
puros iniciais, sendo assim a energia de rede diminui e consequentemente o ponto de fuséo
(ZAINAL-ABIDIN et al., 2017). As mudancas de entropia decorrentes da formacdo de uma
fase liquida também foram propostas por influenciar o baixo ponto de fusdo dessas misturas e
quanto mais baixo o ponto de fusdo do material de partida menor serd a reducdo no ponto
eutético (AT) (ABBOTT et al., 2004).

Segundo Smith, Abbot e Ryder (2014) a diferenca entre o ponto de fusdo na composicao
eutética de uma mistura binaria (A+B) comparada com a mistura tedrica ideal, AT1, € dada pela
magnitude da interacdo entre os componentes A e B, sendo assim quanto maior a interacéo
maior ¢ AT1. Os autores consideraram que a mistura ideal, apresentada pela linha tracejada na
Figura 8, seria composta pela média ponderada das temperaturas de fusdo dos componentes
puros com a fragdo molar. No entanto, a defini¢do de um solvente eutético profundo ainda é um
assunto muito discutido na literatura, uma vez que toda mistura de compostos solidos imisciveis
apresentam um ponto eutético e que muitos compostos tém a capacidade de formar ligacdes de
hidrogénio entre eles quando misturados. Sendo assim, alguns autores ndo consideram a
presenca de um ponto eutético como condi¢do Unica para definir um solvente eutético profundo
(EL ACHKAR; GREIGE-GERGES; FOURMENTIN, 2021).

Recentemente Martins, Pinho e Coutinho (2019) propuseram uma defini¢do para melhor
distinguir os DES das misturas eutéticas convencionais, especificando que se trata de uma
mistura de dois ou mais compostos puros onde a temperatura do ponto eutético é inferior a de
uma mistura liquida ideal, apresentando desvios negativos significativos de idealidade (AT2 >
0), onde AT> representa a diferenca entre o ponto eutético ideal e o real, como ilustra a Figura
9.
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Figura 9 - Representacdo esquematica comparativa do diagrama de fases sélido-liquido de uma
mistura eutética ideal simples (linha vermelha) e uma mistura eutética profunda (linha azul). Fonte:
adaptado de Martins, Pinho e Coutinho (2019)

Sendo assim, para uma mistura eutética ser denominada profunda ela deve apresentar
uma temperatura eutética significativamente inferior a da mistura cuja a fase liquida apresenta
0 comportamento ideal e ndo a média ponderada das temperaturas de fusdo dos seus
componentes (MARTINS; PINHO; COUTINHO, 2019).

A primeira combinacdo eutética profunda apresentada por Abbott e colaboradores
(2003) foi cloreto de colina e uréia, na propor¢do 1:2, com temperatura de fusdo de 12°C que é
significativamente inferior quando comparada com seus componentes puros, 303 e 133°C,
respectivamente. A consideravel queda na temperatura de fusdo fez com que a mistura liquida
se tornasse um solvente muito atrativo comercialmente, hoje conhecido como Relina, sendo
amplamente utilizado em diversas aplicacbes (MARCUS, 2019). O mecanismo de

complexacdo desse solvente foi esquematizado por Longo e Craveiro (2018), onde o &nion
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halogenado do cloreto de colina interage com a uréia que é a doadora de ligacao de hidrogénio

como esta apresentado na Figura 10.

=z
T
T-=

-

O

Figura 10 - Representagdo esquematica das interagdes de ligacdes de hidrogénio da mistura eutética de
cloreto de colina/ureia (1:2). Fonte: Longo Jr. e Craveiro (2018).

No ano seguinte, Abbott e colaboradores (2004) obtiveram misturas eutéticas profundas
com cloreto de colina e diversos acidos carboxilicos atuando como HBD. Desde entdo diversas
misturas eutéticas profundas vém sendo estudadas com propriedades que variam de acordo com
a sua composicao. Segundo esses autores, os DES podem ser descritos pela férmula geral

apresentada pela Equacéo 5.

Cat'XzY (5)

Os primeiros elementos estdo relacionados com os sais organicos, onde Cat™ é a
principio qualquer cation de amdnio, fosfonio ou sulfénio, sendo o primeiro 0 mais comumente
utilizado. O elemento X é uma base de Lewis e corresponde ao anion halogenado presente no
sal. Ja o elemento Y pode tanto ser um &cido de Lewis ou Bronsted, que corresponde ao doador
de ligacdo de hidrogénio e z corresponde ao numero de moléculas que vao interagir com o anion
(SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

Os DES foram amplamente classificados de acordo com 0s agentes complexantes
utilizados e foram subdivididos em trés principais grupos por Abott e colaboradores (2007),
tipo I, 11 e I11. Os DES do tipo | sdo representados por Cat*XzMCly, onde MCI sdo cloretos de
metais como Zn, Sn, Fe e Al. Os do tipo I, Cat*XzMClIxH,0, apresentam na sua composicéo
cloretos metalicos hidratados de Cr, Cu, Co e Fe. Ja o tipo Ill com férmula geral Cat*™XzRZ se

diferencia pela presenca de moléculas orgénicas do tipo RZ, onde R é um radical e Z é um
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grupo funcional podendo ser uma hidroxila, uma carboxila ou até mesmo de funces
nitrogenadas como aminas. O surgimento desse terceiro tipo expandiu bastante a versatilidade
dos DES, pois a grande diversidade de grupos funcionais e radicais permite a obtencéo de

propriedades especificas para diferentes aplicagdes.

Uma nova categoria de DES foi apresentada mais recentemente por Choi (2011)
chamada de solventes eutéticos profundos naturais (Natural Deep Eutectic Solvent — NADES)
para se referir aos DES formados por compostos organicos naturais abundantes, como por
exemplo os agUcares, alcoois, aminoacidos, acidos organicos e também os derivados de colina.
No entanto, muitos autores optam pelo uso do termo DES mesmo quando formados por
componentes naturais (ESPINO et al., 2016; BENVENUTTI; ZIELINSKI; FERREIRA, 2019).

Portanto, os solventes eutéticos profundos foram apresentados como uma alternativa
para substituir os liquidos iénicos (LI), de modo que alguns autores consideram que eles
pertencem a uma mesma familia de solventes, também conhecida como Misturas de Baixa
Temperatura de Transicdo (Low Transition Temperature Mixture- LTTM) (DURAND;
LECOMTE; VILLENEUVE, 2016). Os LI sdo sais compostos por cations organicos e anions
organicos ou inorganicos com temperatura de fusdo abaixo de 100°C, geralmente liquidos em
temperatura ambiente (VAN OSCH et al., 2013). Inicialmente esses liquidos foram
apresentados como ndo volateis, ndo inflamaveis e estaveis no ar e na agua, sendo entao
chamados de solventes verdes. No entanto, recentemente, devido a grande variedade de LI
existente percebeu-se que uma grande maioria desses solventes eram volateis, inflamaveis,
instaveis e até mesmo toxicos deixando de ser interessantes em muitas aplicacbes (PLOTKA-
WASYLKA et al., 2020). A Figura 11 apresenta algumas caracteristicas particulares dos LI e

DES e suas similaridades.
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Figura 11 - Principais diferengas e semelhancas entre os Solventes Eutéticos Profundos e os Liquidos
I6nicos.

A maioria dos solventes eutéticos apresentados pela literatura séo a base do cation de
amonio quaternario colina, também conhecido como (2-hidroxietil) —trimetilamoénio. Esse
cation é ndo toxico e relativamente de baixo custo, quando comparado com imidazélio e
piridinio. E classificado como um provitaminico na Europa e é usado como suplemento
alimentar principalmente para frangos (SMITH; ABBOTT,; RYDER, 2014). A estrutura

quimica do cloreto de colina esta apresentada na Figura 12.

|
N+ _

Figura 12 - Estrutura quimica da Colina

O éanion dos sais derivados da colina também afeta o ponto de fusdo dos solventes
eutéticos, por exemplo, em combinagdo com a uréia, o ponto de fusdo de um DES derivado do
sal de colina diminui na ordem F > NO3s > Cl > BF4, sugerindo uma correlacdo com a forga de
ligagéo do hidrogénio (VALDES; VALLE; MANERO, 2013).
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3.5. Processamento por extrusao

De um modo geral, os polimeros termoplésticos sdo aplicados em conjunto com outros
materiais como cargas, plastificantes, corantes e pigmentos e por isso devem passar por um
processo de compostagem para gerar um produto intermediario ou o produto final. O primeiro
envolve processos de extrusdo, por exemplo, e o segundo pode envolver processos como
preparacdo de filmes por temocompressdo e moldagem por injecdo (VLACHOPOULOS;
STRUTT, 2003; OLATUNJI; OLSSON, 2016).

A extrusdo é uma das operac¢des mais utilizadas no processamento de termoplasticos. O
processo envolve a fusdo de polimeros sob calor e cisalhamento para atingir a uniformidade e
a forma desejada, envolvendo as seguintes etapas: transporte sélido, aquecimento e fusdo do
polimero, bombeamento para se¢do de moldagem, formacao do fundido no tamanho desejado
e arrefecimento e solidificacdo. Além da extrusdo outros processos também podem ser
utilizados tais como, moldagem por injecdo, por sopro, por compressdo e termoformagem
(OLATUNJI; OLSSON, 2016).

O processo de extrusdo é simplesmente baseado no fluxo de um material fundido em
uma rosca. O material, na forma de granulo ou em po, é adicionado ao sistema através de um
funil de alimentacdo, é¢ forcado contra as paredes de um cilindro e transportado pela rosca.
Gradativamente os polimeros sdo amolecidos ou plastificados pelo contato com a parede
aquecida do cilindro e pelo calor provocado pelo cisalhamento do material entre a rosca e o
cilindro e por fim, o material é pressionado contra a matriz com o perfil desejado (OLATUNUJI;
OLSSON, 2016). A Figura 13 mostra o diagrama esquematico de uma extrusora.
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Figura 13 - Diagrama esquematico de uma extrusora de rosca simples. Fonte: adaptado de Bacalhau,
Cunha e Afonso (2018)

A rosca € um elemento essencial para o bom funcionamento da uma extrusora, tendo a
funcdo de transportar, amolecer ou plastificar e homogeneizar o material polimérico.
Aproximadamente 80% da energia térmica e mecanica utilizada na transformacdo dos
polimeros é produzida pela rosca, pelo movimento e cisalhamento sobre o material, os outros
20% s&o gerados por aquecedores externos (MANRICH, 2013). Com base nisso, as extrusoras
mais utilizadas sdo classificadas de acordo com o tipo de rosca, podendo ser do tipo rosca

simples ou dupla rosca.

A rosca simples apresenta basicamente trés secdes. A secdo de alimentacdo com filetes
mais profundos para transportar granulos e/ou p6s vindos do funil de alimentacdo. Na segunda
secdo, a de compressao, ha uma reducdo gradativa na altura dos filetes para obtencdo de um
material fundido que é efeito do conjunto temperatura, pressao e cisalhamento. A terceira e
ultima secdo € a de dosagem, nessa regido a rosca apresenta filetes mais rasos para o controle
da vaz&o do equipamento, geracio de pressao e para promover uma mistura eficiente. E comum
a utilizacdo de uma placa quebra de fluxo entre o cilindro e a matriz permitindo a filtragem de
particulas indesejadas e para auxiliar na obtencdo de uma mistura uniforme (GILES;
WAGNER; MOUNT, 2005). A Figura 14 apresenta um esquema de rosca simples e suas

secoes.
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Figura 14 - Esquema de uma rosca simples. Fonte: Giles, Wagner e Mount (2005)

Nas ultimas décadas, as extrusoras dupla rosca mostraram destaque no processamento
de polimeros em grande escala devido a sua versatilidade e vantagens como maquinas de
processamento e reacdo. Esse tipo de extrusora oferece maior controle sobre a distribui¢do do
tempo de residéncia do polimero e maior capacidade de transferéncia de calor e massa que as
de rosca simples, no entanto seu uso muitas vezes é limitado pelo alto custo de obtencéo e por
apresentar uma alta complexidade do fluxo, devido ao grande nimero de varidveis inter-
relacionadas (VLACHOPOULOS; STRUTT, 2003; SUBRAMANIAN, 2017b).

Para melhorar a eficiéncia de mistura das extrusoras de rosca simples, alguns elementos
de rosca vém sendo desenvolvidos, como por exemplo o elemento de mistura Maddock Figura
15. Esse elemento é um dos mais utilizados nesse tipo de extrusora e proporciona uma mistura
dispersiva no material fundido. Esses dispositivos sdo indispensaveis para que ocorra a quebra
de aglomerados presentes na mistura. Eles devem permitir que todos elementos do fluido
alcancem um elevado nivel de tensdo de cisalhamento em um pequeno intervalo de tempo
(RAUWENDAAL, 2001).

Q

Figura 15 - Elemento de mistura do tipo Maddock. Fonte: Rauwendaal (2001).
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Amido Termoplastico (TPS)

Devido as hidroxilas presentes na estrutura do amido responsaveis pelas interacées intra
e intermoleculares via ligacdes de hidrogénio, os granulos quando aquecidos na auséncia de
umidade se decompde antes que ocorra sua fusdo (ZHANG; REMPEL; LIU, 2014). Isso
impossibilita caracterizar o amido como um material termoplastico. Entretanto na presenca de
um agente plastificante e sob altas temperaturas e cisalnamento inicia-se um processo capaz de
destruir sua estrutura cristalina, permitindo a processabilidade do polimero (ZHANG;
REMPEL; MCLAREN, 2014).

Ao iniciar a desestruturacdo com a reducdo da cristalinidade do granulo, ocorre a
transicdo de ordem para desordem da estrutura cristalina do amido causado pelo plastificante
no material. A proxima etapa é denominada gelatinizacdo, na qual os granulos de amido se
incham, causando o rompimento das ligaces de hidrogénio intermoleculares e destruindo toda
a ordem remanescente. A temperatura inicial para que ocorra a etapa de gelatinizacdo varia
entre 60 e 70 °C (TAKO et al., 2014).

Uma vez destruida a estrutura cristalina dos granulos devido a acdo do plastificante
juntamente com calor e cisalhamento, o amido se torna um material fundido. O material obtido
apos esse processo € conhecido como amido desestruturado ou amido termoplastico (TPS)
(MOHAMMADI NAFCHI et al., 2013). A estrutura granular do amido bem como a estrutura

do TPS podem ser observadas na Figura 16.

Temperatura
Pressdo
Cisalhamento

Plastificante

10pm

”\(,!?"" 10pm

Figura 16 - Micrografia obtida por MEV dos granulos de amido puro (a esquerda) e do amido
termoplastico (a direita). Fonte: Autoria prépria.
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No processo de plastificacdo do amido, as moléculas do plastificante substituem as
ligagGes de hidrogénio intermoleculares, destruindo a estrutura cristalina do granulo de amido.
Para que isso ocorra, € interessante que o agente plastificante seja polar, hidrofilico e compativel
com o amido. A presenca da agua, além de necessaria para que ocorra 0 processo de
gelatinizacdo, desempenha também o papel de agente plastificante. No entanto, é fundamental
a adicdo de outro plastificante para facilitar o processamento e consequentemente obter um
material mais flexivel. Sdo diversos os plastificantes ja utilizados no processamento do TPS,

no entanto é mais comum o uso de polidis, tal como glicerol (PONTES, 2004).

Compostos hidrofilicos, como polidis (glicerol e sorbitol) sdo comumente usados em
filmes de amido (MALI et al., 2005; TALJA et al., 2007; TEIXEIRA et al., 2007; MULLER,;
YAMASHITA; LAURINDO, 2008). Esses materiais se mostraram capazes de melhorar a
processabilidade e aumentar a flexibilidade do amido termopléstico. Outros compostos como
alguns acucares (VEIGA-SANTOS et al., 2007; GALDEANO et al., 2009), aminoacidos e
acidos graxos (ROTTA et al., 2009) também ja foram empregados para melhorar as

propriedades mecanicas e de barreira do TPS.

Recentemente alguns estudos foram desenvolvidos para obtencdo de amido
termoplastico utilizando solventes eutéticos profundos como agentes plastificantes (RAMESH;
SHANTI; MORRIS, 2012; ZDANOWICZ; JOHANSSON, 2017). Leroy e colaboradores
(2012) mostraram a eficiéncia de alguns solventes eutéticos a base de cloreto de colina, como
glicerol e uréia, como plastificante e também a capacidade de atuarem como inibidores de
captacdo de agua e compatibilizantes em casos de misturas com uma fase hidrofilica. Ao
comparar o TPS plastificado com o DES cloreto de colina/glicerol com o plastificado apenas
com glicerol foi observado um aumento na resisténcia a tracdo, que foi de 6,5 para 8,5 MPa, e
um aumento de 30% no alongamento com a utilizacdo do DES. Ainda, a amostra composta pelo

DES cloreto de colina/uréia foi capaz de evitar a recristalizacdo do amido.

Abbott e colaboradores (2014) também avaliaram o uso de DES a base de cloreto de
colina com diferentes doadores de ligagdes de hidrogénio (glicerol, ureia e etilenoglicol) na
plastificacdo do amido. As propriedades mecénicas desses filmes foram avaliadas e o uso da
mistura cloreto de colina e glicerol resultou na maior tensao de ruptura quando comparado com
as outras amostras, com valor ainda maior que a amostra de polietileno de baixa densidade que
foi comparado pelos autores. Por outro lado, o uso do etileno glicol resultou numa ductilidade

significativamente maior.
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Um estudo feito por Zdanowicz (2021) comparou 0 uso de solventes eutéticos
profundos, a base de ureia com poliois e agucares como plastificantes do amido de batata. O
autor comparou o efeito de 6 composicbes de DES, ureia:glicerol (1:1 e 1:2), ureia:sorbitol
(1:1), ureia/sorbitol/glicerol (2:1:1), ureia/glucose/glicerol (1:1:2) e ureia/frutose/glicerol
(1:1:2). As misturas foram caracterizadas por meio de ensaio mecanico de tragdo, DMTA, FTIR
e TGA. Foi verificado que todos os solventes DES testados foram capazes de plastificar o amido
por meio do processo de termocompressao. No entanto, os filmes com ureia/glicerol foram os
mais flexiveis com o alongamento na ruptura maior de 200%, na mistura 1:1, enquanto que a
mistura ureia/sorbitol apresentou o menor alongamento em torno de 32%. A estabilidade
térmica do amido foi pouco afetada pela adi¢do dos plastificantes que apresentaram inicio de
perda de massa em 5°C mais cedo (proximo de 290°C). Na anélise da T foi observado menor
valor também nas misturas de amido com ureia/ sorbitol 24 e 35°C, enquanto que a mistura a
mistura ureia/sorbitol apresentou Tg em 53°C, sendo a mais alta entre as amostras, a0 mesmo
tempo que os maiores modulos de armazenamento foram observados nas misturas com agucares

na composicao, ureia/glucose/glicerol e ureia/frutose/glicerol.

Diversos estudos sobre o amido termoplastico tém sido desenvolvidos principalmente
devido seu carater biodegradavel e por ser proveniente de fontes renovaveis de baixo custo e
facil cultivo (MENDES et al., 2016). No entanto, apesar de seu carater sustentavel, ha algumas
limitacBGes que acabam desfavorecendo o seu uso como suas propriedades mecanicas e térmicas
relativamente baixas e sua alta susceptibilidade a umidade, embora em alguns casos essa
caracteristica possa ser vista como vantajosa para o material. Uma alternativa muito usada para
melhorar as propriedades do TPS e ampliar seu potencial de aplicacfes é 0 uso desse material

como componente em uma blenda polimérica.

4.2. Filmes de Quitosana

Os filmes de quitosana pura sdo normalmente obtidos utilizando solugdes aquosas
acidas, o que os limita para uso em baixa escala de producéo. Isso se deve as numerosas ligacdes
de hidrogénio inter e intramolecular presentes nas moléculas de quitosana. Resultando na
degradacédo antes que ocorra sua fusdo (LIU; TIAN; HU, 2004). Portanto é necessario a sua
dissolucdo em um solvente apropriado para que seja conferida sua funcionalidade. O emprego

de solugBes acidas provoca a protonacdo dos grupos amino que promovem a dissolucdo da
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quitosana induzida pela repulsdo eletrostitica desses grupos (FERNANDEZ-SAIZ;
LAGARON, 2011).

Os filmes de quitosana obtidos pelo método de solucdo séo geralmente frageis quando
finos e quando preparados com espessuras maiores apresentam superficies rugosas devido ao
aumento da tensdo interna, além de ser um processo demorado e caro (ZHANG et al., 2019).
Devido a dificuldade em obter quitosana termopléastica utilizando métodos convencionais ja
usados em outros polissacarideos, cujos materiais sao incorporados ao equipamento ainda no
estado sélido, estudos tém mostrado a possibilidade na presenca de plastificantes como glicerol,
glicol, polietileno glicol juntamente com certas quantidades de solucdo aquosa de acido acético
para auxiliar no processamento. No entanto o nivel de produtividade ainda € baixo (ZHANG et
al., 2019).

Encontrar métodos eficazes para produzir quitosana plastificada tem sido um grande
desafio nas ultimas décadas. Epure et al. (2011) prepararam filmes de quitosana plastificada
com glicerol por método de tratamento termomecanico. Para plastificacdo da quitosana foi
adicionado glicerol como plastificante e solucdo de acido acético para ajudar na sua
desestruturacdo. Os componentes foram misturados em agitador mecanico a 80°C e em seguido
prensados a quente a 100°C por 15 minutos. As propriedades da quitosana plastificada foram
comparadas com filmes de quitosana sem glicerol. A adi¢cdo de 25% (m/m) de glicerol resultou
em uma reducdo da resisténcia a tracdo, mas uma melhoria significativa nas propriedades de
alongamento na ruptura também foi observada. Foram obtidos materiais ducteis, enquanto que
os filmes sem glicerol se apresentaram frageis e extremamente quebradi¢os. Tanto as
propriedades mecanicas quanto os resultados obtidos por DMTA, que apresentou queda
significativa da Tg, confirmam o efeito plastificante do glicerol e da agua na quitosana. A adi¢do
de plastificante aumentou a absorcdo de &gua, resultado muito comum devido aos grupos
hidroxila presentes no glicerol. Os autores consideraram o método utilizado muito eficiente
para obter filmes de quitosana plastificada, que apresentaram ganhos em algumas propriedades

que quando obtidas pelo método de solucdo (EPURE et al., 2011).

Utilizando a mesma metodologia, Matet e colaboradores (2013) analisaram o efeito de
diferentes polidis ndo volateis como glicerol, xilitol e sorbitol, em diversas propriedades.
Através da técnica de difracdo de raio X (DRX), foi observado que 0 aumento na concentragdo
do poliol provocou a reducdo da cristalinidade dos filmes de quitosana, que também foi
dependente do tipo de poliol usado. A reducéo da cristalinidade ocorreu na seguinte ordem,

sorbitol, xilitol e glicerol. Confirmando os resultados do DRX, as micrografias obtidas
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mostraram que tanto a quitosana plastificada quanto a ndo plastificada exibiram um certo grau
de cristalinidade, reduzido nas amostras que apresentavam poliol na composi¢do. Essa
cristalinidade foi justificada pelos autores em fungéo da baixa concentracéo de solucao de acido
acetico utilizada, que mesmo com o tratamento termomecanico ndo foi capaz de dissolver
completamente a quitosana. A reducdo na resisténcia a tragdo com o aumento na concentragao
de poliol também foi observado. Entretanto, entanto ocorreu também um aumento no
alongamento na ruptura. Além disso, mudancas da estabilidade térmica também foram
verificadas. Os resultados do TGA mostraram perda de massa mais lenta nas formulactes de
sorbitol e mais rapida nas formulacBes de glicerol. A estabilidade térmica foi menor nas
amostras de quitosana contendo poliol em comparacdo com a amostra de quitosana contendo
apenas acido acético. De acordo com os resultados obtidos, os autores consideram o método
utilizado uma étima alternativa para substituir métodos por solucdo em preparacdo de filmes de

quitosana em maior escala.

O uso de plastificantes na tentativa de obter quitosana plastificada tém apresentado
resultados motivadores com melhoras na elasticidade e reducéo na fragilidade dos filmes, que
por sua vez tém limitado suas aplicacfes. No entanto, a utilizagdo de métodos de obtencdo de
filmes de quitosana que ndo sejam por solucdo ainda é pouco descrita na literatura e muitas

vezes a dispersao de particulas ndo fundidas sdo tratadas como blenda.

4.2.1. Quitosana Plastificada com DES

Em funcdo das limitacdes no processamento da quitosana como material termoplastico,
estudos recentes tém sido publicados no sentido de obter quitosana termoplastica por meio do

uso de plastificantes.

Galvis- Sanches e colaboradores (2016) utilizaram uma mistura eutética natural de
cloreto de colina e acido citrico como precursor para fabricacdo de biofilmes transparentes de
quitosana pelo método de moldagem por termocompressao. A eficiéncia do processo na
producdo dos filmes foi avaliada de acordo, principalmente, com o desempenho mecénico,
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, e comparados com filmes de quitosana obtidos
apenas com &cido citrico. Os filmes plastificados com DES apresentaram maior elasticidade,
opacidade e ganho na resisténcia a tracdo. No entanto, maiores valores de permeabilidade ao

vapor também foram observados para esses filmes.
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Posteriormente, 0s mesmos autores investigaram, o potencial do uso de quatro diferentes
solventes eutéticos a base de cloreto de colina, preparados com &cido malico, acido latico, acido
citrico e glicerol como doadores de ligacdes de hidrogénio, utilizados como plastificantes de
quitosanas com diferentes graus de desacetilacdo, GD, (76 e 81%). Imagens da morfologia das
blendas obtidas pela técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), revelaram que 0s
DES interagem de forma diferente de acordo com sua composicdo e com o tipo de quitosana.
Filmes de quitosana com GD de 76% apresentaram superficie mais lisa e uniforme, quando
comparado com a de GD 81% que apresentou zonas com microfraturas. Além de que os filmes
com a quitosana de maior GD obtiveram aparéncia mais opaca, maior espessura e apresentaram
maior permeabilidade ao vapor de agua. O desempenho mecénico dos filmes de quitosana
plastificados com solventes eutéticos como plastificante foi relacionado pelos pesquisadores
Galvis-Sanchez e colaboradores (GALVIS-SANCHEZ et al., 2018) com a quantidade de
grupos hidroxilas presentes em cada HBD, uma vez que provavelmente essas podem formar
fortes ligacGes de hidrogénio com a quitosana. Sendo assim, a tensdo de ruptura das blendas foi
maior para essa ordem de HBD: acido citrico, acido malico, acido latico e glicerol. As blendas
com quitosana de 81% GD apresentaram valores de tensdo na ruptura inferiores a de 76% GD
(GALVIS-SANCHEZ et al., 2018).

No entanto, o método por solucdo ainda é o mais utilizado para obtencéo de filmes de
quitosana. Sendo assim estudos apresentaram resultados de filmes de quitosana plastificada
com DES pelo método tradicional. Almeida e colaboradores (2018) estudaram o papel dos
solventes eutéticos e da curcumina nas propriedades dos filmes de quitosana. O &cido latico foi
utilizado como HBD (1:1) e diferentes concentrac6es de DES e curcumina foram aplicadas para
investigar o efeito nas propriedades dos filmes. Foi observado que ao aumentar a concentracdo
dos DES como plastificante, em até 30%, foi observado reducdo no moédulo de Young nos
filmes, bem como nos valores de tensdo na ruptura quando comparados ao filme de quitosana
pura. As imagens obtidas por MEV da secdo transversal dos filmes fraturados mostraram uma
superficie lisa, homogénea e compacta. Entretanto, ficou nitido a existéncia de particulas
menores nos filmes de quitosana/DES que foram relacionadas a presenca do plastificante.
Alteracdo nas propriedades de barreira a vapor também foram observadas. Houve aumento da
permeabilidade com a adicdo do DES, resultado j& esperado uma vez que em geral a adicdo de
plastificantes aumenta o volume livre e por consequéncia a permeagd0 nos materiais
poliméricos. No entanto, ndo foi verificada mudanca significativa ao aumentar a concentragdo

do mesmo.
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A abordagem envolvendo o uso de DES como plastificante ainda é muito recente,
portanto ha muito o que ser investigado, principalmente devido as humerosas combinagdes
eutéticas possiveis. No geral, os resultados mostraram que a mistura quitosana e DES a base de
cloreto de colina sdo materiais bastante promissores para a producédo de biofilmes. Além de que
0 uso dos solventes eutéticos como plastificante permitiu que os filmes de quitosana possam
ser obtidos por métodos que utilizam tratamentos térmicos sem que haja sua degradacéo,

eliminando uma de suas maiores limitacoes.

4.3. Blendas TPS/Quitosana

A incorporagdo de quitosana em filmes a base de amido foi relatada como uma
alternativa para reduzir a afinidade com a agua e melhorar suas propriedades mecanicas, devido
a formacéo de ligacGes de hidrogénio intermoleculares entre grupos amino da quitosana e 0s

grupos hidroxila presentes no amido (XU et al., 2005).

Com o intuito de investigar o efeito da quitosana no amido termoplastico, Ren e
colaboradores (2017), propuseram o desenvolvimento das blendas TPS/quitosana, variando a
concentracdo de quitosana na mistura que foi obtida pelo método de solucdo. A possivel
interacdo entre as moléculas de quitosana e de amido foram confirmadas a partir da técnica de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), que apresentou
deslocamento das bandas principais para comprimentos de onda mais altos e pela técnica de
difracdo de raio X, DRX, que indicou reducéo da cristalinidade com o aumento da concentragéo
de quitosana. Resultados como aumento da solubilidade dos filmes, da resisténcia a tracéo e no
alongamento, bem como reducdo no médulo de elasticidade também foram observados. Em
funcdo dos resultados obtidos, os autores sugeriram que os filmes biodegradaveis
TPS/quitosana podem ser potencialmente usados como filmes de embalagens ativas para

aplicacOes alimenticias e farmacéuticas.

Grande parte dos trabalhos encontrados na literatura relacionados a materiais amido-
quitosana desenvolveu seus estudos em filmes obtidos pelo método de solucdo. Sendo assim,
métodos de processamento como extrusdo, extrusdo-sopro, compressdo ou moldagem por
injecdo sdo menos relatados. O método por solugdo é uma técnica muito adequada em escala

laboratorial, no entanto é considerado um procedimento de alto consumo de energia.
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Consequentemente, técnicas que envolvem o processamento no estado fundido tém sido

alternativas vidveis devido a sua alta produtividade.

Neste contexto, Lopez e colaboradores (2014) desenvolveram blendas biodegradaveis
de amido contendo quitosana e quitina plastificadas com glicerol, obtidas pelo método de
termocompressdo. Diferentes concentragdes de quitosana e quitina foram adicionadas ao amido
para analisar os efeitos nas blendas. Os resultados obtidos pela analise de FTIR sugeriram
algumas modificacdes estruturais na matriz do TPS, atribuida as interacfes entre 0s grupos
hidroxilas do amido e dos grupos amino presentes na quitosana. As micrografias obtidas por
MEV apresentaram superficies homogéneas e lisas, sem presenca de poros e trincas e sem
migracdo de glicerol. A eficacia do método de termocompressdo foi demonstrada devido as
secdes homogéneas com auséncia de granulos de amido ndo fundido e sem aglomerados
visiveis de quitina e quitosana. Também foi verificado reducdo na permeabilidade de vapor de
agua com a incorporagdo tanto de quitosana quanto de quitina. No entanto devido ao carater
mais hidrofobico da quitina, foi observado maior reducdo na permeabilidade que nas blendas
com quitosana. A adicdo desses polimeros ao TPS resultou também em um ganho na resisténcia
a tracdo e no modulo de elasticidade. As atividades antimicrobianas demonstraram que 0s
filmes de TPS com quitosana reduziram o crescimento dos fungos testados.

Dang e Yoksan (2015) propuseram a incorporacdo de pequenas quantidades de
quitosana plastificada (0,37 — 1,45%), na tentativa de melhorar a processabilidade dos filmes
obtidos por extrusao-sopro e as propriedades dos filmes de TPS. A solu¢do aquosa de quitosana
e 4cido acético foi adicionada ao amido e glicerol, a mistura foi deixada em estufa por 18 h,
para entdo serem processadas em uma extrusora de rosca dupla. Posteriormente, os filmes foram
obtidos por sopro em uma extrusora de rosca simples conectada a um acessério de sopro de
matriz cilindrica. As possiveis interacfes foram confirmadas pelo deslocamento de bandas
caracteristicas observadas na técnica de FTIR e reducdo da cristalinidade investigada por DRX.
Os autores observaram que a incorporacdo de pequenas quantidades de quitosana conferiu ao
TPS uma intensa coloragdo amarelada e aumento na opacidade do material. No entanto, houve
ganho na tensdo de ruptura e no médulo de elasticidade. Reducao na absor¢éo de agua tambem
foi observado. Os resultados mostraram que as peliculas a base de TPS e quitosana oferecem
potencial para aplicacdo na industria de alimento, como filmes comestiveis. Embora esses
autores tenham se referido a essas misturas como blendas, € mais certo que se trate de um
composito, uma vez que a quitosana adicionada como material moido ndo funde para formar

uma fase dispersa como ocorre em uma blenda imiscivel de dois termoplasticos.
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Seguindo a linha de processamento por extrusdo, Mendes et al. (2016) produziram
misturas amido-quitosana com alto grau de dispersdo e distribui¢do por esse método. Maiores
concentracdes de quitosana foram utilizadas nesse trabalho, 10 e 15%. No processo de
plastificacdo da quitosana foi utilizado acido aceético, glicerol e agua nas seguintes proporc¢oes,
2, 33 e 50% p. Foram adicionados também, para ajudar no processamento, 1% p de acido
estearico e 1% de &cido citrico. A blenda com baixa concentragdo de quitosana apresentou
superficies homogéneas. No entanto quando aumentada a concentracdo de quitosana é notavel
a presenca de particulas de quitosana dispersas na matriz de amido, observadas pela técnica de
MEV. As misturas apresentaram boa estabilidade térmica, na qual a incorporacdo da quitoana
resultou em filmes mais estaveis termicamente. Segundo esses autores, a adi¢do de 5 e 10% de
quitosana teve um efeito similar a um plastificante na matriz TPS, aumentando o alongamento
e reduzindo a resisténcia a tracdo e no médulo de elasticidade. Os autores concluiram que as
misturas tém potencial para aplicacbes em embalagens, especialmente quando é necessario um
alto rendimento no processamento do polimero, quando comparado com o método de obtencéo

por solucao.

Resultados interessantes no desenvolvimento de blendas TPS/quitosana j& foram
obtidos pelo método de solucdo indicando alto potencial da mistura principalmente em
aplicacdes como embalagens ativas alimenticias e farmacéuticas. Porém esse método € pouco
viavel devido a baixa produtividade e o alto custo apresentado. Poucos trabalhos focados no
desenvolvimento dessas blendas por métodos termomecanicos sdo encontrados na literatura,
principalmente devido a dificuldade de obter quitosana plastificada por fusdo. Sendo assim,
uma vez que os solventes eutéticos apresentaram grande eficiéncia como agentes plastificantes
da quitosana, sua utilizacdo na blenda TPS/quitosana é uma alternativa interessante para

permitir a obtencdo da mesma por métodos termomecanicos, como o de extrusao.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

Os materiais utilizados na execucdo desse trabalho foram:

) Amido de milho regular, com aproximadamente 30% de amilose
(Amidex 3001®), foi fornecido pela Ingredion.

) Quitosana comercial Galena com 90% de grau de desacetilagéo,
origem/procedéncia China (dados em Apéndice A).

) Cloreto de Colina, Sigma-Aldrich - cddigo C1879, procedéncia China.
° Glicerol bi-destilado fornecido pela Synth - Brasil.

° Acido acético fornecido pela Synth - Brasil.

o Acido Citrico, Synth - Brasil

° Poliol-C10 - com massa molar de 189 g/mol, formula minima C1oH210s3,
sintetizado conforme apresentado por Santos e colaboradores (SANTOS et al.,
2019) cedido gentilmente pelo Prof. Antdnio Carlos Bender Burtoloso do
IQSC/USP e Dra. Camila Santos - IQSC/USP.

5.2. Metodologia

5.2.1. Estudo do Amido termoplastico

Para avaliar o efeito do solvente eutético profundo ChCl/glicerol nas propriedades do
amido termopléstico, trés formulacBes de TPS foram produzidas. Foi utilizado como
plastificante o glicerol, o DES ChCh/glicerol (raz&o molar 1:2) e a mistura ChCl/glicerol na

razdo molar (1:1).
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5.2.1.1. Preparacéo das misturas cloreto de colina/Glicerol

Cloreto de colina (ChCl), o receptor de liga¢bes de hidrogénio, foi previamente seco a
70°C por 24h, para entdo ser misturado ao glicerol, esse dltimo atuando como doador de
ligagGes de hidrogénio, nas proporgdes molares 1:1 e 1:2 (DES). As misturas foram aquecidas
até 80°C sob agitacdo até que fossem obtidos liquidos claros e homogéneos. Os liquidos foram

resfriados lentamente até a temperatura ambiente.

5.2.1.2. Preparacdo do TPS

Todas as amostras de amido termoplastico foram preparadas com a mesma razao
amido/plastificante. Foram adicionados ao amido de milho (com 11% de umidade) 30% (m/m)
da mistura ChCl:glicerol. As misturas foram homogeneizadas manualmente e depois peneiradas
para a obtencdo de um pd homogéneo. Todas as formulacbes foram armazenadas sob
temperatura ambiente por 24h a fim de promover a difusdo dos plastificantes pelos granulos de

amido.

5.2.1.3. Extruséo e Prensagem

Todas as formulagcdes de TPS foram obtidas via extrusdo utilizando uma extrusora
monorosca da AX Plasticos, modelo LAB-16, com uma rosca de 16 mm, L/D 26 equipada com
elemento misturador Maddock em sua extremidade (Apéndice B). As melhores condicdes
encontradas para extrus@o das blendas foi com o perfil de temperatura — 110, 115 e 120°C,
sentido da alimentacdo para matriz, operando com rotacdo de 40 rpm e empregando uma
cabeca/matriz com duas saidas para filamentos com diametro de 3 mm. As blendas foram

prensadas a 140°C em uma prensa hidraulica (Solab- SL10), a fim de se obter placas planas.

5.2.2. Estudo dos filmes de quitosana

5.2.2.1. Preparacéo das misturas ChCl/Poliol-C10

O cloreto de colina foi previamente seco a 70°C por 24h e misturado com poliol em
diferentes propor¢des na tentativa de obter uma composic¢éo eutética da mistura ChCl/Poliol
com proporgdes de 2:1; 1,5:1; 1:1; 1:2; 1:3 e 1:10 (mol/mol) (equivalente a concentragdo de

poliol, em massa, na mistura de 0,33; 0,40; 0,50; 0,66; 0,75 e 0,91). Todas as misturas foram
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agitadas a 100°C para a obtencdo de um liquido homogéneo e limpido. Posteriormente, as

misturas foram resfriadas a temperatura ambiente.

5.2.2.2. Preparacao dos DES

O cloreto de colina foi previamente seco a 70°C por 24h, para entéo ser adicionado aos
doadores de ligacGes de hidrogénio, glicerol e acido citrico, na proporcdo adequada para
obtencdo de uma mistura eutética, com razdo molar de 1:2 e 1:1 (SMITH; ABBOTT; RYDER,
2014), respectivamente. A mistura foi aquecida até 80°C sob agitacdo até que fosse obtido um
liquido claro e homogéneo. O liquido foi resfriado lentamente até temperatura ambiente.

5.2.2.3. Preparagéo dos filmes de quitosana

Para avaliar o efeito dos solventes eutéticos profundos e da mistura ChCl/Poliol no
desenvolvimento de filmes de quitosana, diferentes formulagdes foram preparadas. A Tabela 1
apresenta a composicgédo de todos os filmes preparados.

Tabela 1 - Composicéo dos filmes de quitosana

Plastificante Método de obtengéo
Qui- Sol Sem plastificante Solucdo
Qui-TC Sem plastificante Termocompressao
Qui-Gli Glicerol Termocompressao
Qui (DES-G) ChCl/Glicerol Termocompressao
Qui (DES-AC) ChCl/Ac. citrico Termocompressao
Qui (ChCl-Pol) ChCl/Poliol-C10 Termocompressao

5.2.2.4. Preparagéo dos filmes de quitosana plastificada

A quitosana utilizada se apresenta na forma de p6 e foi previamente seca em estufa a 60

°C por 24 horas. As misturas de quitosana com os plastificantes (glicerol, DES-G, ChCI-Pol e
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DES-AC), numa proporcdo em massa de 70/30, foram obtidas com o auxilio de um almofariz
e pildo, foram misturados por 15 minutos ou mais, até se obter um p6 ndo aglomerado
homogéneo. O material foi colocado em estufa a 80 °C por 30 minutos e imediatamente apds
retirado da estufa foi adicionada ao material lentamente uma solucéo aquosa de acido acético a
3% (m/m), de forma que fosse obtida uma razéo de quitosana/solucéo de 25:75. O material foi
macerado manualmente por mais 15 minutos e entdo foi peneirado para obtencdo de um po
homogéneo. A mistura obtida foi prensada a quente em uma prensa hidraulica a 105°C por 5
minutos. Os filmes de quitosana foram retirados da forma e resfriados lentamente até

temperatura ambiente.

5.2.2.5. Preparacao do filme de quitosana/acido acético (Qui-TC)

A quitosana em po foi seca em estufa a 60 °C por 24 horas e entdo foi adicionado
lentamente uma solucdo aquosa de acido acético a 3%, garantindo uma razdo de
quitosana/solucéo de 25:75. O material foi macerado manualmente por mais 15 minutos e entdo
foi peneirado para obtencdo de um pé homogéneo. A mistura obtida foi prensada a quente em
uma prensa hidraulica a 105°C por 5 minutos. Os filmes de quitosana foram retirados da forma

e resfriados lentamente até temperatura ambiente.

5.2.2.6. Preparacao do filme de quitosana pelo método de solucéo

Para obtencéo dos filmes de quitosana foi adicionado 1,5%, em massa, de quitosana em
uma solucdo de &cido acético a 2%. A solucéo resultante foi moldada em placas de PTFE e seca

naturalmente a temperatura ambiente.

5.2.3. Estudo das Blendas TPS/Quitosana

Ap0s analisar os filmes de TPS e de quitosana separadamente, algumas formulagdes
foram selecionadas para o desenvolvimento de blendas TPS/quitosana. Entre os filmes de TPS,
apenas a formulagéo de amido e ChCl/gli (1:1) n&o foi utilizada na preparagdo das misturas

com quitosana por apresentar migracao do plastificante para a superficie do filme. Entre os
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filmes de quitosana apenas as formulagdes Qui(gli), Qui(DES-G) e Qui(DES-AC) foram
utilizadas, pois as amostras apenas com &cido acético ndo apresentaram carater termoplastico e
a amostra Qui(ChCl/Pol) também ndo foi utilizada. As formulacgdes das blendas desenvolvidas

estdo esquematizadas na Figura 17.

TPS(20gli) TPS(25¢li) TPS(30DES-G) TPS(30gli)
I I | |
Qui(DES-G) Qui(Gli) | | Qui(DES-AC)
TPS(20gli)/Qui(DES-G) TPS(30gli)/Qui(gli) | | TPS(30gli)/Qui(DES-AC)

TPS(25¢gli)/Qui(DES-G)

TPS(30DES-G)/Qui(DES-G)

Figura 17 - Esquema das formulacdes das blendas TPS/quitosana

5.2.3.1. Preparacédo dos TPS

Com o propdsito de avaliar o efeito dos plastificantes nas blendas TPS/quitosana, foram
preparadas diferentes formulacdes de amido termoplastico. As composi¢fes de todos os TPS

estdo dispostas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Composicdo dos amidos termoplasticos

Plastificante Razao maéssica amido/plastificante
TPS (20gli) Glicerol 80/20
TPS (25¢li) Glicerol 75/25
TPS (30gli) Glicerol 70/30
TPS (30DES) ChCI/Gli 70/30

Quatro formulacGes de amido termoplastico foram preparadas, como mostra a Tabela 2.
Os plastificantes foram adicionados ao amido de milho usado como recebido, contendo 11% de
umidade. As misturas foram homogeneizadas manualmente e depois peneiradas para obter um
p6 homogéneo. Todas formulagdes foram armazenadas sob temperatura ambiente por 24h com
0 objetivo de promover a difuséo do glicerol pelos granulos do amido.

5.2.3.2. Preparacao das blendas TPS(20gli)/quitosana(DES) e
TPS(25gli)/quitosana(DES)

Para cada formulacéo de TPS, duas composic¢des de blendas foram preparadas, com 5 e
10% (m/m) de quitosana. As pré misturas amido/glicerol e quitosana/DES-G (itens 5.2.3.1 e
5.2.2.3), foram manualmente misturadas separadamente e armazenadas em temperatura
ambiente por 24 horas. Em seguida foram misturados, em sacos plasticos, seguindo as
composicdes apresentadas na Tabela 3. Também foram preparadas blendas contendo
quitosana/DES sem a adi¢do de solucdo aquosa de &cido acético.
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Tabela 3 - Composi¢do das blendas TPS/quitosana

TPS Tipo de Quitosana/ Tipode Adi¢daode Teor de
(%) plast. no plast. na  plast. na AAna quitosana
TPS  blenda final quitosana quitosana na blenda

(%) final (%)
TPS(20gli) 100 Glicerol 0 - Nao -
5Qui(DES-G)AA 92,8 Glicerol 7,2 DES-G Sim 5
5Qui(DES-G) 92,8 Glicerol 7,2 DES-G Nao
10Qui(DES-G)AA 85,7 Glicerol 14,3 DES-G Sim 10
10Qui(DES-G) 85,7 Glicerol 14,3 DES-G Nao 10
TPS(25gli) 100 Glicerol 0 - Nao -
5Qui(DES-G)AA 92,8 Glicerol 7,2 DES-G Sim 5
5Qui(DES-G) 92,8 Glicerol 7,2 DES-G Sim
10Qui(DES-G)AA 85,7 Glicerol 14,3 DES-G Nao 10
10Qui(DES-G) 85,7 Glicerol 14,3 DES-G Nao 10
TPS(30gli) 100 Glicerol 0 - Nao -
10Qui(gli) 85,7 Glicerol 14,3 Glicerol Nao 10
15Qui(gli) 78,6 Glicerol 214 Glicerol Nao 15
10Qui(DES-AC) 85,7 Glicerol 14,3 DES-AC Nao 10
15Qui(DES-AC) 78,6 Glicerol 21,4 DES-AC Nao 15
TPS(30DES) 100 DES-G 0 - Nao -
10Qui(DES-G) 85,7 DES-G 14,3 DES-G Nao 10
15Qui(DES-G) 78,6 DES-G 21,4 DES-G Nao 15

*AA — Solucéo aquosa de cido acético (3%)

5.2.3.3. Preparacao das blendas TPS(30DES)/quitosana(DES-G)

Para esta formulacdo de TPS, amido/DES-G (70/30), duas composicGes de blendas
foram preparadas, com 10 e 15% (w/w) de quitosana. As pré-misturas amido/DES (item 5.2.1.2)
e (quitosana/DES-G (item 5.2.2.4), foram manualmente misturadas separadamente e
armazenadas em temperatura ambiente por 24 horas. Em seguida foram misturados seguindo

as composicdes detalhadas na Tabela 3.
5.2.3.4.Preparacéo das blendas TPS(30gli)/quitosana(DES-AC)
Para esta formulagéo de TPS, amido/glicerol (70/30), duas composic¢des de blendas

foram preparadas, com 10 e 15% (w/w) de quitosana. As pré-misturas amido/glicerol (item
5.2.1.2) e quitosana/ChCl:Ac. citrico (item 5.2.2.4), foram manualmente misturadas
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separadamente e armazenadas em temperatura ambiente por 24 horas. Em seguida foram

misturados seguindo as composic¢des detalhadas na Tabela 3.

5.2.3.5.Preparacéo das blendas TPS(30gli)/quitosana(gli)

Para esta formulacdo de TPS, amido/glicerol (70/30), duas composi¢cOes de blendas
foram preparadas, com 10 e 15% (w/w) de quitosana. As pré-misturas amido/glicerol (item
5.2.1.2) e quitosana/glicerol (item 5.2.2.4) foram manualmente misturadas separadamente e
armazenadas em temperatura ambiente por 24 horas. Em seguida foram misturados seguindo

as composicoes detalhadas na Tabela 3.

5.2.4. CaracterizacOes

5.2.4.1.Caracterizacéo das misturas ChCl/Poliol-C10

5.2.4.1.1. Determinacdo da temperatura de ebulicdo

A temperatura de ebulicdo do poliol foi estimada por termogravimetria (TGA)
conduzidas no equipamento Perkin-Elmer, Pyrisl TGA em uma faixa de temperatura de 25°C
a 500°C. As analises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio e com a utilizagdo de um
porta amostra de platina. Aproximadamente 1 mg de alumina (Al2O3) foi adicionado a cada

amostra cujo massa era de aproximadamente 5 mg para evitar a volatilizacdo explosiva.

A determinacdo da temperatura de ebulicdo do poliol foi baseada em um estudo feito
por Toxqui-Teran e colaboradores (2018) onde eles caracterizaram diferentes polidis quanto
aos eventos térmicos. Utilizando uma combinacao de termogravimetria simultaneamente com
analise térmica diferencial (DTA) eles provaram que a perda de massa apresentada no TGA por
esses materiais € resultado de um processo endotérmico como o fenémeno de ebuli¢cdo. Ao
testarem diferentes taxas de aquecimento foi observado que a faixa de temperatura de ebuligcdo

desses polidis aumentam quando utilizadas taxas mais altas.

Sendo assim, o presente trabalho utilizou a técnica de termogravimetria para estabelecer
uma faixa de temperatura relacionada a ebulicdo dos materiais (TonseT, Trico € TrinaL) € foram

tomadas em diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 15, 25 e 50 °C/min). Como o glicerol
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apresenta temperatura de ebulicdo ja conhecida, em torno 290°C, ele foi utilizado como
parametro para definir a faixa de temperatura de ebuli¢do do Poliol-C10. A TonseT € obtida pelo

cruzamento entre as linhas tangentes a curva de perda de massa conforme ilustra a Figura 18.

100 R
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Massa (%)
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o
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T T T T
100 T onser 200 300

Temperatura (°C)

Figura 18 - Curva termogravimétrica de um material hipotético, dando destaque a obten¢do do ponto
TonseT

5.2.4.1.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi realizada com o objetivo de determinar a temperatura de fusdo,
cristalizacdo e transicdo vitrea dos materiais envolvidos. Foi utilizado um equipamento DSC

8000 — Perkin-Elmer, operando com atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 ml/min.

O programa de temperatura utilizado nas anélises € apresentado na Tabela 4. Trés etapas
de aquecimento foram realizadas, a primeira para eliminar o historico térmico da amostra, sendo
o0s dados coletados do terceiro aquecimento considerados somente quando nao divergentes do
segundo aquecimento. Os intervalos de temperatura investigados foram de -70° a 150°C a uma
taxa de aquecimento de 20°C/min no primeiro aquecimento e 10°C/min no segundo e terceiro
aquecimentos. O resfriamento foi realizado a uma taxa de 50 °C/min para as duas primeiras

curvas e 1 °C/min no ultimo resfriamento para observar se um resfriamento muito baixo poderia
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induzir a cristalizacdo da amostra. A Tg foi tomada a partir do ponto na curva térmica

correspondente a metade da transicao.

Tabela 4 - Programa de temperatura utilizado na analise de DSC

Etapa / faixa de temperatura Taxa (°C/min) Isoterma (min)
1° Aquecimento : 25°C — 150°C 20 2
1° Resfriamento: 150°C — -70°C 50 5
2° Aguecimento: -70°C — 150°C 10 2
2° Resfriamento (rapido): 150°C — 90°C 50 5
2° Resfriamento (lento): 90°C — -70°C 1 30
3° Aguecimento: -70°C — 100°C 10 2

5.2.4.2. Caracterizacao dos filmes

5.2.4.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com o objetivo de avaliar a
morfologia dos materiais, sobretudo verificar a desestruturacdo dos granulos de amido e de
quitosana durante o seu processamento. Foram obtidas imagens das sec¢des transversais dos
filmes apds fratura fragil realizada em nitrogénio liquido. As amostras a serem analisadas foram
fixadas em um suporte metalico com o auxilio de uma fita dupla face de carbono e recobertas
com e platina em uma evaporadora a vacuo. As imagens foram obtidas utilizando um

microscopio eletronico de varredura Inspect F-50 (FEI, Nederland).

5.2.4.2.2. Microscopia Otica (MO)

As imagens de microscopia Optica foram obtidas com ampliagdo de 5 vezes utilizando
um microscopio optico — marca Leica, modelo DM2700M—- com uma camera digital e o

software Las V4.6 acoplados.

5.2.4.2.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
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As andlises de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas em
um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, equipado com um acessorio
de reflectancia atenuada com cristal de seleneto de zinco recoberto com filme de ouro de trés

reflexdes. A espessura das amostras foi de aproximadamente 0,1mm.

5.2.4.2.4. Termogravimetria (TGA)

As anélises de TGA foram realizadas com a finalidade de verificar a estabilidade térmica
dos materiais. Foi utilizado um equipamento Perkin Elmer, modelo Pyris 1 TGA, em um
intervalo de temperatura de 25 a 550 °C, usando um porta amostras de platina. A técnica foi
realizada com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e em atmosfera inerte de nitrogénio com

fluxo de 40 ml/min. A massa das amostras utilizadas foi em torno de 5mg.

A temperatura correspondente ao inicio da perda de massa (Tonser) de cada material foi
definida pela interseccdo da tangente a linha da base com a tangente do pico da primeira
derivada. A temperatura correspondente a maxima perda de massa (Trico), foi definida como o

valor do pico da derivada.

5.2.4.2.5. Analise Térmica-Dinamico Mecanica (DMTA)

As anélises de DMTA foram realizadas em um equipamento Perkin Elmer, modelo Pyris
DMA 8000. Os corpos de prova foram confeccionados em se¢do retangular com dimensdes de
aproximadamente 10mm de comprimento, 6mm de largura e 0,4 mm de espessura e
condicionados em ambiente fechado com umidade relativa controlada de 53%, proporcionada
por uma solucdo saturada do sal nitrato de magnésio (Mg (NO3)2. 6H20), a uma temperatura de
23-26°C, até atingir o equilibrio ou massa constante. Isso foi realizado a fim de padronizar e
permitir a comparacdo dos resultados com a literatura uma vez que se trata de materiais

higroscopicos.

Ap0s condicionados, foram submetidos a um ensaio de tracdo com frequéncia de 1Hz
no modo tenséo, com deslocamento maximo de 10um. Para obtencao do grafico com os valores
do modulo elastico (E’), médulo de perda (E”) e tan o (relagdo entre E’ e E”) foi utilizada uma

faixa de temperatura de -100 a 120°C, com taxa constante de aquecimento de 5°C/min.
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5.2.4.2.6. Ensaio de Tragéo

Os ensaios de tracdo foram realizados com o objetivo de determinar as propriedades
mecanicas dos materiais, como tensdo e deformacdo na ruptura e modulo de elasticidade. O
ensaio foi realizado em uma maquina universal de ensaios, Instron 5969 Universal Material
Testing Machine, adotando as condicdes estabelecidas pela norma ASTM D-638. Para a
confeccdo dos corpos de prova foram prensadas a quente para entdo serem estampadas no

formato de gravata estabelecido pela norma.

Ap0s confeccionados, os corpos de prova foram condicionados em ambiente fechado
com umidade relativa controlada de 53%, como apresentado no item 5.2.5. Foram ensaiados 5

corpos de prova de cada amostra, sob temperatura ambiente e velocidade de 10mm/minuto.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Estudo do Amido Termoplastico

Filmes de amido termopléstico foram obtidos pelo processo de extrusdo seguido de
prensagem a quente. Na Figura 19 estdo dispostos os filmes de TPS com diferentes formulacGes

de plastificantes.

Figura 19 - Filmes de TPS(30) variando a composicéo do plastificante ChCl/Glicerol - da esquerda
para direita: 50, 33 e 0% de ChCI.

Todos os filmes de TPS apresentaram superficies lisas e com boa transparéncia, no
entanto foi observado que apos o processamento o filme de TPS plastificado com a formulacéo
gue contém 50% de ChCI apresentou goticulas de plastificante na superficie, indicando que

houve migracédo do mesmo.

6.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias das superficies fraturadas obtidas por MEV dos TPS variando a
composicgdo (razdo molar) do plastificante ChCI/DES séo apresentadas na Figura 20. Em todas
as amostras preparadas ocorreu plastificacdo do amido, uma vez que em nenhuma das amostras
foi observada a presenca de granulos indicando que houve uma completa desestruturacdo do

amido. As microscopias apresentam morfologias homogéneas e lisas.
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Figura 20 - Imagens obtidas por MEV da superficie crio-fraturada das amostras de TPS com
diferentes concentracdes de ChCl: a) 50%; b) 33% e ¢) 0%.
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6.1.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR-ATR das trés amostras de TPS plastificadas com ChCl/glicerol,
com diferentes razdes molares, sdo apresentadas na Figura 21. Em todas as amostras € possivel

observar as absorcOes caracteristicas de polissacarideos.
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Figura 21 - Espectro de FTIR dos TPS com diferentes razdes molares do plastificante ChCl:glicerol; a)
espectro completo das amostras e b) ampliagéo da regido selecionada do mesmo espectro.
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Uma banda larga na faixa de 3600-3000 cm™ é observada nas amostras é referente ao
estiramento relacionado com os grupos hidroxilas. A banda observada no intervalo 3000-2800
cm™ é atribuida a deformacéo axial dos grupos C-H e a banda dupla evidencia a presenca do
plastificante (ZDANOWICZ, 2020). Outras bandas caracteristicas dos componentes do amido
também foram observadas como em 1650 cm™, referente a adsorcdo de agua, em 1410 e 1333
cm! relacionado as ligagGes CH e CH., em 1150 e 925 cm™ referente as ligacdes glicosidicas
a 1,4 (C-O-C) presentes no amido e bandas referentes aos anéis glicopiranose (C-O-C) em 1078
e 862 cm™ e ao estiramento de alcoois secundarios e primarios (C-OH) em 1016 e 990cm™
(DANG; YOKSAN, 2015). Nao foi verificado o aparecimento de novos picos, indicando que a
interacdo entre 0 amido e o plastificante sdo de carater fisico e ndo formam ligacdes covalentes
formando derivados (ZDANOWICZ, 2020).

6.1.3. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 22 apresenta as curvas de perda de massa em funcdo da temperatura dos TPS

plastificados com glicerol e cloreto de colina/glicerol.

100
/TONSET
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S 60 =12
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Sa04s ¥ —— 33% ChCI
s —— 0% ChCl
[a)
201 &
oL —— L=
100 200 300 400 500 600
0 Temperatura (°C)
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 22- Curvas termogravimétricas dos filmes de amido termoplastico plastificado com
ChCl:glicerol com diferentes razdes molares.
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Todas as amostras apresentaram um perfil semelhante com a presenca de um evento
térmico, comprovados pela presencga do pico na curva da derivada. As curvas apresentam perda
de massa inicial até aproximadamente 105°C atribuida devido principalmente a agua presente
no material, em especial no amido, de forma que é observado uma queda de aproximadamente

10% que é da ordem de grandeza da umidade presente no amido utilizado.

As curvas obtidas pelas trés formulacdes de TPS permaneceram semelhantes até
temperaturas proximas de 160°C, com perda de aproximadamente 15% de massa. As amostras
plastificadas com a mistura ChCl/glicerol mantiveram uma certa estabilidade até 265°C com
perda de mais 5% da massa, sendo essa temperatura a correspondente a Tonset (definida
conforme é mostrado na Figura 22). A méaxima taxa de perda de massa do material,
caracterizada pelo pico na curva da derivada, ocorreu em torno de 290 °C. Na curva que
representa o TPS plastificado com glicerol € observado uma perda de massa em torno de 32%
até a temperatura considerada a TonseT que ocorre em aproximadamente 315°C, a maxima
perda de massa marcada pelo pico da derivada ocorre em 345°C. No final da analise, em 600°C
¢ detectado uma massa final de 7% e 10% de amido/glicerol e amido/ChCl:glicerol,

respectivamente, referentes a residuos de carbono devido a pirolise do material.

6.1.4. Anélise Térmica-Dindmico Mecanica (DMTA)

Filmes de TPS plastificado com ChCl/glicerol com diferentes razdes molares foram

investigados pela técnica de DMTA e as curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 23 e 0s

dados dispostos na Tabela 5.
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Figura 23 - Curvas de tan 6 e médulo de armazenamento (E”) obtidos pela técnica de DMTA dos TPS
plastificados com ChCl/Glicerol com diferentes concentragdes de ChCl: a) 50%; b) 33% e c) 0%.
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Todas as amostras apresentaram duas relaxagfes principais de fases separadas,
observadas pela presenga de dois picos na curva tan §. O primeiro pico em temperaturas
préximas de -50 °C ¢ atribuido a uma relaxacdo secundaria, relaxagao 3, de pequenas moléculas
de glicerol (ZDANOWICZ et al., 2019). O segundo pico, que coincide com uma queda
acentuada na curva E’, é referente a uma relaxacdo o de fases rica em amido e ¢ atribuida a
temperatura de transicdo vitrea do material (ZDANOWICZ et al., 2019). Ao comparar as trés
amostras de TPS é observado que houve variagdo da T¢q com a mudanca na composi¢do do
plastificante, onde fica claro um aumento na temperatura com o0 aumento na concentracdo do
sal cloreto de colina indicando que a reducgéo do teor de glicerol provoca um aumento da

temperatura de transicéo vitrea.

Ao analisar a curva do médulo E’ observa-se duas quedas no mddulo de armazenamento
indicando transi¢des da fase rica em plastificante (glicerol) e da fase rica em amido, conforme
observado nas curvas de tan 6 em fungdo da temperatura. Ao variar a composi¢cdo do
plastificante ChCl/glicerol ha uma mudanca no valor médulo, onde é verificado uma queda
significativa com o aumento da concentracéo de glicerol, variando de 212 MPa para o TPS com

50% de ChCI para 94 MPa para o TPS produzido apenas com glicerol.

Tabela 5 - Valores de transigdo vitrea obtida por tan delta e do médulo de armazenamento, na
temperatura de 25°C, dos diferentes TPS

Tg(tan o) E’(MPa)

TPS(ChCI/Gli - 50%ChCl) 34°C 212
TPS(ChCI/Gli - 30%ChCl) 30°C 102
TPS(ChCI/GIi - 0%ChClI) 21 °C 94

6.1.5. Ensaio de Tragdo

Os resultados mecéanicos de tragdo permitiram calcular os valores de tensdo na ruptura,

modulo de Young e deformacdo na ruptura, os quais sdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24 - Propriedades mecénicas do TPS plastificado com ChCl/glicerol com diferentes
concentracdes molares de ChCl; a) tensdo na ruptura; b) Mddulo de Young; c) alongamento na

ruptura.

Os ensaios mecanicos foram realizados com o intuito de analisar o efeito do cloreto de

colina, na mistura ChCl/glicerol, nas propriedades mecanicas do TPS. E possivel notar algumas
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variaces nas propriedades mecénicas como na tensdo de ruptura. Um aumento na tenséo é
observado com o aumento na concentracgao de cloreto de colina na composicao do plastificante
indo de 2,5 MPa, na amostra plastificada apenas com glicerol, para 3,7 MPa quando a maxima
concentracdo de ChCl é utilizada. Em relagdo ao modulo de Young também é possivel observar
um ganho significativo com o aumento do teor de ChCI na mistura, mostrando concordancia
com os modulos apresentados nas curvas obtidas pela técnica de DMTA. No entanto, as
amostras de TPS plastificadas com ChCl/glicerol (33 e 50%) ndo apresentaram diferencas
significativas. Os resultados de alongamento na ruptura ndo apresentaram mudangas com a

variagdo da composicao do plastificante.

6.1.6. Conclusdes Parciais

As trés composicoes de plastificante (ChCl/glicerol) utilizadas na preparagdo do amido
termoplastico foram eficientes, produzindo materiais termoplasticos com diferentes
temperaturas de transicdo vitrea. No entanto, houve sinais de exudacgdo do plastificante, com
50% de ChCI na composic¢do, para superficie do filme podendo ser um indicativo de excesso
de plastificante no amido.

A estabilidade térmica dos materiais plastificados realizada por meio das medidas de
termogravimetria (TGA) mostrou que inicialmente os TPS apresentam perda de agua até
aproximadamente 106°C e mantém uma certa estabilidade até 160°C no TPS com glicerol e até

200°C nos TPS(ChCl/gli) com perda de aproximadamente 15% da massa inicial.

Observou-se que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a rigidez dos materiais
plastificados com cloreto de colina/glicerol, aumentam com o aumento do teor de cloreto de

colina.

6.2. Estudo dos filmes de Quitosana

6.2.1. Caracterizacéo do Poliol-C10

6.2.1.1. Estimativa da temperatura de ebulicéo

A Figura 25 apresenta as curvas de TGA e DTG (derivada da massa) do glicerol e do

Poliol-C10 obtidas com as taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 25 e 50 °C/min.
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Figura 25 - Curvas termogravimétricas TGA: (a) glicerol e (c) Poliol e DTG: (b) glicerol e (d) poliol-
C10.

A Tabela 6 apresenta os dados obtidos a partir das curvas de TGA e DTG.
Nesse caso a temperatura onset (TonseT) corresponde ao inicio da ebulicdo do liquido, a
temperatura do pico (Tp) corresponde a maxima taxa de perda de massa, obtida pelo valor do

pico da primeira derivada da curva TGA e a TrinaL corresponde a taxa final de perda de massa.
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Tabela 6 - Dados obtidos pela técnica de TGA

Glicerol ToNseT TPicO (ebulicao) TFINAL (ebulicéo)
5°C/min 80 °C 195°C 210 °C
10°C/min 115°C 210 °C 228 °C
15°C/min 120 °C 220 °C 238 °C
25°C/min 137 °C 267 °C 285°C
50°C/min 150 °C 283°C 300°C
Poliol-C10 TonseT TPicO (ebulicao) TFINAL (ebulicgo)

5°C/min 120 °C 285°C 340 °C
10°C/min 144 °C 300 °C 353°C
15°C/min 146 °C 320 °C 380 °C
25°C/min 157 °C 327 °C 400 °C
50°C/min 170 °C 340 °C 410°C

Foi observado que ao aumentar as taxas de aquecimento 0s materiais comegcam a perder
massa em temperaturas mais altas, alterando assim as temperaturas de ebuligdo. A curva obtida
com taxa de 25°C/min foi a que gerou um resultado mais préximo da temperatura de ebulicdo
do glicerol, com temperaturas préximas de 290 °C, que é a temperatura encontrada na literatura
para a ebulicdo do glicerol. Sendo assim, a faixa de temperatura de ebulicdo do Poliol foi obtida

através da curva com a mesma taxa de aquecimento.

A curva de TGA do glicerol mostrou apenas um evento térmico, com inicio em 137 °C,
que foi confirmado pela derivada da massa (DTG) que apresentou um Gnico pico a 267 °C e
indicando temperatura final desse evento a 285°C, sendo essa a temperatura de ebulicdo
encontrada para o glicerol. Na curva de TGA do Poliol foram observados dois eventos térmicos
confirmados pela presenca de dois picos na curva da DTG, que foi em torno de 327 e 450°C,
respectivamente. Apenas o primeiro evento foi considerado como ebuli¢do desse material, que

teve temperatura final estimada em 400°C.
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6.2.1.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A anélise de DSC é usada para determinar eventos térmicos como as transi¢oes de fase
ou mudangas conformacionais. Essas alteracdes sdo induzidas pela variacao de temperatura na
amostra e incluem as temperaturas de transicao vitrea, de fuséo e de cristalizacdo. As curvas de

DSC obtidas para o poliol sdo apresentadas na Figura 26.

(a) Aquecimento: -70 -> 100°C (10°C/min)
(Resf. rapido: 50°C/min)g#
l endo

— 2° Aquecimento
— 3° Aquecimento
— 4° Aquecimento
— 5° Aquecimento

Fluxo de Calor (W/q)

20 10 0 10 20
Temperatura (°C)

(b) Agquecimento: -70 -> 100°C (10°C/min)
(Resf. lento: 1°C/min)
l endo

Fluxo de Calor (W/g)
Fluxo de Caok
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-60 -40 -20 0 20
Temperatura (°C)
T T T

40 0 20 0 20 40
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Figura 26 - Curvas de DSC referentes ao aquecimento: apds o resfriamento rapido (a) e apds o
resfriamento lento (b), da amostra de Poliol-C10.
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O primeiro aquecimento foi feito ap6s um resfriamento rapido com uma taxa de
50°C/min, a fim de dificultar a cristalizacdo do material, facilitando a observagéo da transi¢do
vitrea. Essa varredura foi repetida por mais trés vezes para reproducdo do valor obtido. O
segundo aquecimento foi feito apds um resfriamento lento de 1°C/min, com a finalidade de
permitir que as cadeias se orientem na formacgédo de uma estrutura cristalina e entéo facilitar a

investigacdo da temperatura de fusdo cristalina do material.

Em ambas as corridas de aquecimento foi observado apenas transi¢ces vitreas,
representadas pelo deslocamento da linha base, em aproximadamente -6 °C. Como no
resfriamento lento nenhuma transicdo foi observada é evidente que o material apresenta
dificuldades para se cristalizar, 0 que é uma consequéncia da prépria estrutura do Poliol-C10
gue possui quatro centros quirais, permitindo 16 combinac@es de estereoisomeros (SANTOS et
al., 2019). Essas combinacdes dificultam o empacotamento das cadeias impossibilitando que

ocorra a cristalizacdo e consequentemente a fuséo cristalina do material.

6.2.1.3. Caracterizacao das misturas ChCl/Poliol-C10

A Figura 27 ilustra as diferentes composicdes obtidas da mistura ChCl e Poliol-C10. Ao
serem resfriadas foi verificado que as amostras 2:1 e 1,5:1(ChClI/Poliol) apresentaram aspecto
esbranquicado e textura pastosa, enquanto que as demais composic¢des se apresentaram como

liquidos transparentes.
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Figura 27 - Misturas de cloreto de colina e Poliol-C10 com diferentes raz6es molares (ChCl:Poliol-
C10)

Todas as composic¢des da mistura cloreto de colina e Poliol foram analisadas pela técnica
de DSC para obtencdo da temperatura de fusdo e as curvas de aquecimento sdo apresentadas na

Figura 28.
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Apenas nas curvas das misturas com razdo molar 2:1 e 1,5:1 foi possivel observar

eventos de fusdo e cristalizacdo. Tais amostras sdo as que tem em sua composi¢do 0 maior teor

do sal de amdnio quaternario e que ao serem resfriadas foram as Unicas que apresentaram mais

de uma fase (amostras opacas). A temperatura de fuséo variou entre 76 e 81°C conforme a

concentracdo de cloreto de colina foi elevada. Esses valores sdo significativamente inferiores a

temperatura de fuséo do cloreto de colina apresentado na literatura, que € da ordem de 305°C.
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Ao aumentar o teor de Poliol-C10 nas formulagdes, 1:1, 1:2, 1:3 e 1:10, as amostras se
mantiveram liquidas e transparentes e ndo turvaram, mesmo ao serem resfriadas até temperatura
ambiente, indicando que a temperatura de cristalizacdo deve estar abaixo de 25 °C. No entanto,
ndo foram observadas transi¢fes endotérmicas do tipo fusdo, apenas transi¢des vitreas abaixo
de -20 °C.

Na Figura 29 estdo dispostas as faixas de temperatura de fusdo das misturas,
investigadas a partir dos dados obtidos pela técnica de DSC, em func¢éo do teor de Poliol-C10,
em fracdo molar. Foi verificado na Figura 23 que as amostras com formulacdo a partir de 1:1
(ChCl/Poliol) apresentaram apenas temperatura de transic¢ao vitrea, em virtude da dificuldade

do material se cristalizar.

300‘_ “ 4 Temperatura de Fusao
2504 e Temperatura de Transi¢do Vitrea

200-
150
100
50 -
7L O e
0_
-50 4 ° *
-100 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fracao Molar do Poliol-C10

Figura 29 - Faixa de temperatura de fusdo das misturas cloreto de colina e Poliol.

Temperatura (°C)

A mistura com razdo molar 1:1 (ChCl/Poliol) foi aquela que apresentou menor Tg entre
as misturas que ndo apresentaram nenhuma temperatura de fusdo, exibindo uma T4 proxima de
-40 °C, indicando que a mistura pode permanecer liquida por um maior intervalo de
temperatura, podendo ser a composicao eutética da mistura. No entanto, devido a estrutura do
Poliol-C10 néo foi possivel provar tal afirmacdo, uma vez que néo foi possivel determinar a sua

temperatura de fusdo. Em casos similares que sdo relativamente comuns, alguns autores tém
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classificado essas misturas como misturas de baixa temperatura de transicdo em vez de liquidos
eutéticos profundos (LTTM — Low Transition Temperature Mixture) (FRANCISCO; VAN
DEN BRUINHORST; KROON, 2012, 2013). Contudo, esses complexos agem via mecanismos
similares aos liquidos eutéticos profundos e para propositos praticos podem ser considerados
idénticos.

6.2.2. Caracterizacéo dos filmes de quitosana

Os filmes de quitosana foram obtidos com éxito pelo processo de solucdo e de
termocompressao utilizando diferentes formulagGes. A Figura 30 apresenta imagens dos

diferentes filmes de quitosana.
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Figura 30 - Filmes de quitosana obtidos pelo processo de solucdo: a) Qui-Sol, e por termocompressao:
b) Qui-TC, c¢) Qui-Gli, d) Qui(DES-G), e)Qui (DES-AC) e f) Qui(ChCI-Pol).

Os filmes apresentaram flexibilidade suficiente para manuseio, com excecdo da
amostra Qui-TC (Figura 30— b), que se mostrou extremamente fragil. Dentre as amostras
obtidas pelo método de termocompressdo, a amostra Qui(DES-AC) foi a que apresentou melhor
transparéncia e homogeneidade, sendo muito semelhante a amostra Qui-Sol. As demais
amostras apresentaram aparéncia mais opaca e rugosa, aparentemente ndo houve a plastificacdo
completa da quitosana. E importante notar que mesmo o filme obtido por solugdo apresenta

algumas impurezas, uma vez que a quitosana foi usada diretamente sem prévia purificacéo.
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Com o intuito de investigar o carater termoplastico dos filmes, as amostras foram
submetidas @ uma nova prensagem, nas mesmas condi¢fes anterioes. Apenas as amostras
Qui(DES-G), Qui(DES-AC) e Qui(ChClI-Pol) apresentaram a capacidade de serem remoldadas
novamente, caracterizando um material termoplastico.

6.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 31 sdo apresentadas as micrografias das superficies fraturadas obtidas por
MEYV dos filmes de quitosana obtidos pelo método de solucdo e por termocompressao.



92

100pm

100pm

100pm

Figura 31 - Micrografias obtidas por MEV da superficie crio-fraturada dos filmes de quitosana com
diferentes formulages: a) Qui-Sol, b) Qui-TC, ¢) Qui-Gli, d) Qui(DES-G), e) Qui(DES-AC) e f)
QUui(ChClI-Pol).

No geral os filmes apresentaram superficies uniformes, sem a presenca de vazios, e
homogéneas, com indicios de que houve a plastificacdo da quitosana em todos os casos, pois

ndo é notavel a presenca de granulos de quitosana pelas superficies. A homogeneidade das
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superficies dos filmes pode estar atribuida & compatibilidade entre a quitosana e 0s
plastificantes, que € consequéncia da formacao de ligagdes de hidrogénio e também possiveis
interacdes entre 0s grupos amino protonados da quitosana e dos grupos funcionais carboxilas
presentes nos acidos (JAKUBOWSKA et al., 2021).

Diferentemente dos outros filmes, uma superficie rugosa e irregular foi observada
quando utilizado glicerol na composicdo. Esse mesmo resultado foi obtido por estudos
semelhantes (YU et al., 2023), onde foi utilizado somente glicerol na plastificacdo da quitosana
e foi atribuido ao processo de moldagem/desmoldagem durante a producédo dos filmes, também
é observado um aumento da rugosidade na superficie quando utilizado o DES-G na composig&o.

6.2.4. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR-ATR dos filmes de quitosana com diferentes formulacdes sao

apresentados na Figura 32.

Qui-Sol
2856 —— Qui-TC
Qui-Gli

—~ ——— " | ——Qui(DESG)
W\M\/\ —— Qui(DES-AC)

Qui(ChCl-Pol)

Transmitancia (ATR) (% T)

(b) 16421550 1410 1154 952
1370 1018
W

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de Onda (cm™)

1800 1600 1400 1200 1000 800
Ndmero de Onda (cm™)

Transmitancia (ATR) (% T)

Figura 32 - Espectro de FTIR dos filmes de quitosana: a) espectro completo das amostras e b)
ampliacéo da regido destacada em a.
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Os espectros de FTIR das amostras Qui-Sol e Qui-TC séo semelhantes e apresentaram
sinais tipicos da quitosana, onde foi observada a presenca das principais bandas para esse
material como o estiramento dos grupos OH em 3400 cm™ e dos grupos NH em 3280 cm™ que
formam uma ampla banda de absor¢io com minimo em 3340 cm, as vibracdes simétricas e
n&o simétricas de CH em 2916 cm™ e em 2856 cm™, o estiramento do grupo carbonila da amida-
I em 1642 cm™ e em 1018 cm™, a deformagdo angular de NH na amida-II localizada em 1550
cm? e o estiramento de CN na amida-lll em 1370 cm® e (MATET et al., 2013;
CHRZANOWSKA et al., 2018)

A adicéo dos plastificantes glicerol, DES (ChCI/G e ChCI/AC) e ChCl/Pol resultou no
aumento da intensidade da banda localizada entre 3600 cm™ e 3000 cm™ que é atribuido
principalmente aos grupos hidroxilas presentes no glicerol. No Poliol-C10 e no &cido citrico.
Também é notavel o deslocamento da banda de 1018 cm™ da amostra Qui-Sol para 1032 cm™,
1022 cm™ e 1025 nas amostras com glicerol, os DES e ChCI/Pol, respectivamente. Segundo
Sokolova e colaboradores (2018) esse deslocamento pode ser atribuido a interacdo da quitosana
com os plastificantes. O aparecimento de uma banda em 952 cm™ nas amostras plastificadas
com DES e ChCl/Pol também foi observado e sdo atribuidas a estrutura do aménio presentes
nas amostras (JAKUBOWSKA et al., 2021).

6.2.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para analisar a estabilidade térmica dos filmes de quitosana e a influéncia dos
plastificantes, os filmes foram investigados por analise termogravimétrica e as curvas de perda
de massa com o aumento da temperatura e suas respectivas derivadas sdo apresentadas na
Figura 33.
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Figura 33 — Curvas de: (a) TGA e (b) DTG dos filmes de quitosana com diferentes formulagdes.

E notavel que, em todas as amostras, houve a presenca de dois principais eventos
caracterizados pelas quedas expressivas de massa e que em alguns casos ocasionou O
aparecimento de dois picos nas curvas da derivada. O primeiro que ocorre entre 30 e 110°C é
referente a evaporacdo de agua presente nos filmes e que pela curva de perda de massa é
verificado uma perda de aproximadamente 12%, com excecdo das curvas de Qui(DES-G) e

Qui(ChClI-Pol) que apresentaram em torno 20% de perda de massa na mesma temperatura.

O filme Qui(DES-AC) apresentou dois picos menores observados nas temperaturas de
200 e 235°C, tais picos foram relacionados na literatura como possivel inicio da decomposicao
do &cido citrico. Segundo Smirnov e colaboradores (2021), a perda de massa nessa temperatura
pode ser atribuida a decomposicao de estruturas reticuladas, supostamente formadas durante a
decomposi¢do da quitosana e do &cido citrico na regido de 200-300°C. Eles propuseram que
essa reticulagdo esta relacionada a reagdes de amidacdo ou esterificacdo da quitosana com o
acido citrico, pois a quitosana possui grupos laterais —OH e -NH>, que podem reagir com &cidos
carboxilicos pela desidratacdo intermolecular em altas temperaturas, levando a formacéo de
ésteres e amidas. Levando em consideracdo que o cido citrico possui trés grupos carboxilicos

em sua estrutura, essa reticulagdo da quitosana pode ser esperada.
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O pico da derivada com maior intensidade e que esta relacionado com a maior perda de
massa das amostras é atribuido a maior taxa de perda de massa dos materiais. A amostra Qui-
TC foi a que apresentou maior estabilidade térmica entre todas, com Tonser em 260°C e maior
perda de massa em temperaturas proximas a 310°C. A amostra Qui-Sol apresentou
comportamento semelhante com temperatura do pico préxima a 300°C. Ao adicionar o glicerol
e 0 DES é notavel um deslocamento do pico para temperaturas mais baixas, a amostra Qui-Gli
apresentou pico da derivada em temperatura proxima a 280°C enquanto que ambas amostras
com DES na formulacédo, Qui(DES-G) e Qui(DES-AC), apresentaram temperatura do pico em
290°C, indicando que a adigdo de ChCI na mistura melhorou em 10°C a estabilidade térmica
dos filmes. J& na amostra Qui(ChCI-Pol) o pico da derivada ocorreu em temperaturas proximas
a 280°C também.

6.2.6. Andlise Térmica-Dinamico Mecanica (DMTA)

Os filmes de quitosana obtidos pelo método de solucdo, Qui-Sol, e pelo método de
termocompressdo, Qui-TC, foram analisados pela técnica de DMTA e as curvas de tan 6 ¢ de

modulo de perda (E”) sdo apresentadas na Figura 34 e os dados na Tabela 7.
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Figura 34 - Curvas da tangente de perda (tan ) e médulo de armazenamento (E’) em fungédo da
temperatura das amostras de filmes de (a) quitosana obtido pelo método de solugéo e de (b) quitosana
obtido pelo método de termocompressao.

As curvas apresentadas na Figura 34-a do filme Qui-Sol apresentou a ocorréncia de trés
eventos térmicos, caracterizados pelos picos tan 6 e pelas quedas no mddulo de armazenamento
E’. Estudos obtidos por Dong e colaboradores (2004) relataram um perfil muito semelhante e
consideraram que os dois primeiros pico podem estar relacionados a relaxamentos induzido
pela agua, e a Tq do material foi encontrada por eles em torno de 140°C. Neste trabalho a
variacdo brusca no modulo de armazenamento verificada a partir de 110°C, que foi da ordem
de grandeza 10° para 108, foi determinante para considerar o pico tan & em 160°C a Ty desse

material.
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As curvas presentes na Figura 34-b sdo referentes ao filme Qui-TC, é possivel observar
que a andlise terminou em temperaturas inferiores, em torno de 110 °C, pois o material
apresentou fragilidade suficiente para se romper durante o ensaio. Esse aumento da fragilidade
pode estar relacionado a perda de agua presente na quitosana que age como plastificante no

filme.

As curvas do modulo E’ e tan & do filmes Qui-Gli, Qui(DES-G), Qui(DES-AC) e
Qui(ChCI-Pol) séo apresentadas na Figura 35 e os valores de T4 e modulo de perda E’ estdo

dispostos na Tabela 7.

05]® Qui-Gli
* Qui(DES-G) (@)
04J® Qui(ChCI-Pol) ‘= 1E9-
*  Qui(DES-AC) o
© 03- i)
S S,
F o2l =S 1876 QuiGli
3 e  Qui(DES-G)
01 = e Qui(ChCI-Pol)
' 1g7]® QUI(DES-AC)
0.0 T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 35 - Curvas de: (a) tangente de perda (tan 8) e (b) modulo de armazenamento (E’) em fungdo da
temperatura das amostras obtidas pelo método de termocompressédo: Qui-Gli, Qui(DES-G), Qui(DES-
AC) e Qui(ChClI-Pol).

A adicdo dos DES, do glicerol e da mistura ChCI-Pol nos filmes de quitosana resultaram
na reducdo da temperatura de transi¢éo vitrea dos mesmos, devido ao efeito plastificante desses
liquidos. O filme Qui(ChClI-Pol), diferentemente dos demais, ndo apresentou um pico bem
definido na curva tan d, desta forma a T foi estipulada em 2 °C, o ponto méaximo da curva da
tangente gque esta em concordancia com a queda principal no médulo de armazenamento, sendo
esta a amostra com a maior reducdo da Tg, apesar de apresentar o0 modulo mais alto entre as
amostras plastificadas. O filme Qui-Gli também apresentou uma queda expressiva na Tg com
pico de tan 6 em 13 °C, e também um moédulo muito inferior ao ser comparado com os outros
filmes de quitosana testados, com o valor préximo de 50 MPa. Os filmes com DES na
composic¢do, Qui(DES-G) e Qui(DES-AC), apresentaram picos em torno de 28°C e 34°C,
respectivamente, e apesar de apresentarem Ty muito proximas, a amostra Qui(DES-AC)
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apresentou reducdo muito mais expressiva do moédulo que a amostra Qui(DES-G), indicando
também a eficiéncia do plastificante.

Ao comparar esses filmes com os sem plastificante, Qui-Sol e Qui-TC, foi verificado
reducdes expressivas da Ty devido ao efeito plastificante desses materiais (CARONI et al.,
2021). Esse resultado indica que a eficiéncia do plastificante segue na ordem ChCI/Pol <
glicerol < DES-G <DES-AC.

Tabela 7 - Valores de Tg, obtido pela curva de tan & e de médulo de armazenamento obtidos pela
técnica de DMTA dos filmes de quitosana.

Tg (tand) E’(MPa)
Qui(ChCl-Poal) 2°C 902
Qui-Gli 13°C 50
QUui(DES-G) 33°C 720
Qui(DES-AC) 44 °C 130
Qui-Sol 160 °C 2880

6.2.7. Ensaio de Tragdo

As propriedades mecénicas dos filmes de quitosana foram analisadas por meio de ensaio
mecanico de tracdo e os resultados obtidos como tensdo de ruptura, médulo de Young e
deformacdo na ruptura sdo apresentados na Figura 36. Os graficos nao apresentam resultados

referentes ao filme Qui-TC pois ndo foi possivel testa-lo por ser um material muito fragil.
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Analisando primeiramente o filme de quitosana obtido pelo método de solucdo foi
verificado uma alta resisténcia a tracdo e modulo, em torno de 12 MPa e 12000 MPa,
respectivamente, e com o menor alongamento, quando comparado com os outros filmes, que é
um padrdo tipico de materiais frageis (MA et al., 2019). Esse comportamento é explicado pela
auséncia de plastificante. Ao adicionar glicerol na composicéo do filme é notavel que hd uma
reducdo expressiva da tensdo de ruptura e no mddulo o que é esperado pelo efeito do
plastificante, que ao ser incorporado pode causar modificacdes estruturais da rede da quitosana,
tornando a matriz do filme menos densa devido ao aumento do volume livre e facilitando os
movimentos das cadeias poliméricas (GALVIS-SANCHEZ et al., 2018).

Nos filmes Qui(DES-G), Qui(DES-AC) e Qui(ChClI-Pol) é observado que had uma perda
na tensdo causada também pela acdo do plastificante. Os valores referentes ao modulo também
sofreram redug@o com a adi¢éo dos DES e da mistura ChClI/Pol, quando comparado com o filme
Qui-Sol, no entanto foi observado uma queda muito maior quando usado acido citrico na
formulacdo do DES, bem como um aumento expressivo no alongamento, indicando maior

efeito do plastificante.

Ficou evidente que a deformacdo na ruptura nos filmes com glicerol, Qui-Gli e
Qui(DES-G) bem como no filme com ChCI/Pol ndo sofreram altera¢fes consideraveis quando
comparado com o filme Qui-Sol, efeito contrario do que € esperado com a adi¢do do
plastificante, no entanto, é valido ressaltar que ambos os filmes apresentaram superficies de
fratura mais rugosas e que aparentemente houve uma plastificacdo parcial da quitosana. A
presenca dos possiveis granulos de quitosana agiu como concentradores de tensdo ocasionando

a ruptura do material de maneira precipitada.

6.2.8. Conclusdes Parciais

Um novo poliol formado por cadeias longas contendo 10 unidades de carbono foi
utilizado em combinacdo com o sal cloreto de colina para obtengdo de um DES. O ponto de
ebulicdo do Poliol foi estimado, empregando como referéncia o glicerol, sendo que a
temperatura de ebulicdo estimada foi entre 330 e 400 °C. Através da técnica de DSC so6 foi
estimada a temperatura de transicao vitrea do poliois, de aproximadamente -6 °C. O material

néo sofre cristalizacdo mesmo com resfriamento lento.
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Assim como o Poliol-C10, as misturas ChCI/Poliol, com maiores teores de poliol, se
mantiveram liquidas quando resfriadas até temperatura ambiente e também n&o apresentaram
temperatura de fuséo e apenas foram observadas Tg, todas inferiores a -20 °C e chegando a -40
°C na composicdo 1:1 (ChCl/Poliol). Nao foi possivel confirmar a composicdo eutética da
mistura uma vez que o poliol ndo se cristaliza, sendo assim os liquidos formados foram
classificados como misturas de baixa temperatura de transicdo, LTTM (Low Transition

Temperature Mixtures).

A mistura ChCI/Pol com razdo molar 1:1 foi escolhida para ser usada como plastificante
da quitosana, por ser a composi¢ao que apresentou a menor Tq dentre as misturas totalmente
liquidas. O método de termocompressdo foi utilizado para obtencdo dos filmes de quitosana
com diferentes composicOes e a partir da primeira andlise feita a olho nu o filme de quitosana
plastificado com DES-AC foi o que mais se assemelhou ao filme de quitosana obtido pelo
método de solucdo utilizado como referéncia nesse estudo. As outras composi¢Oes foram
capazes de formar filmes. No entanto, com superficies mais rugosas e com a presenca de
possiveis granulos de quitosana indicando que houve uma plastificacdo parcial do polimero.
Foi possivel obter filmes apenas com quitosana e acido acético, contudo se apresentaram muito

frageis e aparentemente ndo fundiram completamente.

A técnica de FTIR detectou deslocamento de bandas nos espectros dos filmes de
Qui(DES-AC), Qui(DES-G) e Qui(ChClI-Pol) indicando que houve interacdo entre o polimero

e o plastificante.

Uma queda na estabilidade térmica foi observada nas amostras com a adi¢cdo dos

plastificantes, apresentando estabilidade térmica até temperaturas préximas a 150°C.

O filme Qui-Gli foi o que apresentou a segunda menor Tq bem como modulo inferior
aos outros filmes, porém sem nenhum ganho nas demais propriedades mecanicas. Por outro
lado, o filme Qui(DES-AC) apresentou a maior Tg, ainda muito inferior ao filme Qui-Sol, com
perda modulo e tensdo de ruptura porém com ganho expressivo no alongamento indicando

eficiéncia na plastificacdo do polimero.
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6.3. Estudo das Blendas TPS/Quitosana

Blendas de amido termopléstico e quitosana plastificada com DES (Cloreto de
colina/glicerol) foram obtidas com éxito pelo processo de extrusdo seguido de
termocompressao para obtencao dos filmes. A Figura 37e a Figura 38 mostram os filmes, de
aproximadamente 25mm de didmetro, produzidos apds a prensagem a quente, sendo um total

de 18 amostras, 14 blendas e 4 TPS com diferentes composigdes.

TPS(20gli) TPS(25gli)

5Qui(DES-G)AA

ot

10Qui(DES-G)

v ANaN

Figura 37 - Filmes de TPS20gli (a esquerda) e TPS25gli(a direita) e suas respectivas blendas
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Figura 38 -Filmes de TPS30gli (a esquerda) e TPS30DES (a direita) e suas respectivas blendas

Todas as formulacBes de TPS resultaram em filmes com superficies lisas e
transparentes, comum para esse tipo de material. No entanto, quando os TPS20gli e TPS25gli
foram misturados com quitosana/DES e a solucao aquosa de &cido acético (Figura 37), observa-
se que a quitosana tende a se aglomerar ficando visivel a presenca de mais de uma fase nos
filmes. Essa aglomeracdo da quitosana ndo é observada nas mesmas blendas sem a adigdo de
solucdo de acido acético, que mostra aparéncia muito proxima aos TPS puros. Porém ao
aumentar a concentracdo de quitosana é possivel notar algum material de coloracdo
amarronzada que ndo fundiu. De todo modo, é bastante evidente que a maior parte da
quitosana/DES funde podendo formar uma blenda com o TPS. Devido a ma dispersdo da
quitosana no amido, a etapa de adicdo de AA foi retirada das demais formulacdes de blendas.
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Nos filmes das blendas com TPS30gli e TPS30DES (Figura 38) foi observado uma
mudanga na coloracdo dos filmes com a adi¢do de quitosana/plastificante, ressaltando que
nessas amostras hd uma contracdo maior dessa mistura, 10 e 15% em massa. Mesmo com a
mudanca de coloracdo, no geral a dispersdo da quitosana ocorreu de forma homogénea na
matriz de amido. No entanto, alguns pontos de aglomeracgéo da quitosana foram observados nas
amostras de TPS(30gli)/Qui(DES-AC), provavelmente pela acdo do 4&cido citrico na

composicao.

6.3.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 39 apresenta as micrografias das superficies fraturadas obtidas por MEV dos
TPS(20gli) e TPS(25gli) puros e suas respectivas blendas. Foi verificado que houve
plastificacdo tanto o TPS(20gli) quanto o TPS(25gli), no entanto em todos os casos é possivel
observar a presenca de granulos de amido que néo se desestruturaram. Ao adicionar 5%, em
massa, a mais de plastificante no amido esses gréanulos ndo ficam mais evidentes como foi
observado na Figura 20 referente as amostras de TPS(30gli) e TPS(30DES) e também nas
respectivas blendas na Figura 40, indicando um teor adequado para completa plastificacdo do

amido.

Aparentemente dominios ricos em amido ou quitosana ndo ficaram diretamente
evidentes nas superficies fraturadas em nenhuma das blendas, mesmo naquelas onde a formacéo
de aglomerados de quitosana € visivel a olho nu. A dificuldade em visualizar diferentes fases

nas amostras pode estar assimilada a certa similaridade nas morfologias dos TPS e da quitosana.
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Figura 39 - Micrografias de MEV da superficie fraturada das blendas com TPS20gli (& esquerda) e
TPS25gli (a direita)
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Figura 40 - Micrografias de MEV da superficie fraturada das blendas com TPS30gli (& esquerda) e
TPS30DES (& direita)

6.3.1.2. Microscopia Otica (MO)

As imagens obtidas por Microscopia Optica (MO), com aumento de 20x sob luz
polarizada, das amostras de TPS(20gli) e TPS(25gli) sdo exibidas na Figura 41. E possivel notar
a presenca dos granulos de amido que ndo foram desestruturados durante o processo de
extrusdo, evidenciados pela presenca da Cruz de Malta. Esse resultado confirma o que foi
verificado pela técnica de MEV, onde os pequenos nddulos foram relacionados aos granulos de
amido presentes no TPS, podendo indicar que os teores de plastificantes utilizados nestes casos

foram insuficientes para desestruturar completamente o amido.
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100pm

Figura 41 - Micrografia de microscopia 6tica das amostras: a) TPS(20gli) e b) TPS(25gli) com aumento
de 20x.

A Figura 42 apresenta as micrografias, com aumento de 5x, das blendas
TPS(20gli)/quitosana e TPS(25gli)/quitosana. Diferente das imagens obtidas pelo MEV, as
obtidas por MO mostram mais de uma fase na superficie das amostras. No entanto, diferentes
comportamentos podem ser observados ao mudar a composi¢do. Nas amostras que foi
incorporado solugdo de &cido acético antes do processamento, etapa utilizada nos trabalhos
apresentados pela literatura (DANG; YOKSAN, 2015; MENDES et al., 2016), é notavel que
os aglomerados, supostamente de quitosana, S&o maiores e por isso estdo dispostos em menores
quantidades. J& nas amostras sem solucdo de acido acético na composicdo apresentaram
pequenos aglomerados dispostos de forma mais dispersa na matriz de amido, indicando a adigéo

da solugéo pode atrapalhar a dispersdo da mistura Qui/DES-G

Além disso, é nitido nas micrografias que ao aumentar a concentracdo de quitosana ha
também um aumento na quantidade dos aglomerados. Ndo ficou evidente diferencas nas

morfologias das blendas ao mudar a formulagdo do TPS.
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TPS(20gli) TPS(25gli)

5Qui(DES-G)AA 5Qui(DES-G) 5Qui(DES-G)AA 5Qui(DES-G)

10Qui(DES-G)

Figura 42 - Micrografia de microscopia ética com luz polarizada das amostras: a) TPS20gli (& esquerda)
e b) TPS25¢li (a direita).

As micrografias obtidas por microscopia 6tica das blendas TPS(30DES)/Qui(DES-G),
TPS(30gli)/Qui(DES-AC) e TPS(30gli)/Qui(gli) estdo apresentadas na Figura 43.
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Figura 43 - Micrografia de microscopia 6tica com luz polarizada das blendas com TPS(30gli) (a
esquerda) e com TPS(DES-G) (a direita).

As micrografias obtidas pelas blendas com o TPS com 30%, em massa, de plastificante
indicam a presencga de mais de uma fase, em concordancia com o que é visto a olho nu. No
entanto, os filmes apresentaram uma boa disperséo da quitosana pela matriz de amido em ambas
amostras com Qui(DES-G) e Qui(gli). Nas blendas com Qui(DES-AC) é possivel observar que
houve uma maior aglomeracdo da quitosana, comportamento semelhante ao observado
anteriormente nas blendas com a adi¢éo da solucédo &cida (Figura 42), no entanto uma melhor
disperséo é observada na blenda TPS(30DES)/Qui(DES-AC).

6.3.1.3. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi realizada para analisar possiveis interacfes entre 0s componentes

das blendas TPS/quitosana. Nas Figura 44, Figura 45 e Figura 46 estdo dispostos 0s espectros
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na regido do infravermelho para as amostras das blendas com TPS(20gli) e TPS(25gli),

TPS(30DES) e TPS(30gli), respectivamente.
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Figura 44 — Espectro de FTIR para os materiais puros e das blendas TPS(20gli)/qui (DES-G): a)
espectro completo das amostras e b) ampliacéo da regido selecionada do mesmo espectro e das blendas
TPS(25¢gli)/qui (DES-G): c¢) espectro completo das amostras e d) ampliagdo da regido selecionada do

mesmo espectro.
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Figura 45 - Espectro de FTIR das blendas TPS(30DES)/Qui(DES-G): a) espectro completo das
amostras e b) ampliacéo da regido destacada em a.
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Figura 46 - Espectro de FTIR das blendas TPS(30gli)/Qui(DES-AC) e TPS(30gli)/Qui(gli): a) espectro
completo das amostras e b) ampliacédo da regido destacada em a.
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O espectro de FTIR para as amostras de TPS apresentou sinais comuns para esse
material, j& discutido no topico 4.3.3 deste trabalho. Os espectros que representam as blendas
TPS/quitosana foram muito semelhantes aos seus respectivos TPS, ndo apresentando
deslocamento no nimero de onda das bandas caracteristicas. Devido aos grupos hidroxilas
presentes em ambas estruturas dos componentes das blendas esperava-se algum deslocamento
no nimero de ondas nas regides de 3000 e 1016 cm™ (bandas atribuidas as ligagoes O-H)
indicando possivel interacdo nessa regidao. Nenhuma alteracdo no ndmero de ondas foi
observada na regifo da banda em 1016 cm™. No entanto, as bandas em 3300 cm™ se mostraram
largas, de modo que dificultou a investigacdo nessa regido, ndo deixando claro a existéncia de
algum deslocamento. Um comportamento semelhante foi observado por Mendes e
colaboradores (2016) em blendas de amido/quitosana plastificadas com glicerol, com
concentracdo de quitosana entre 5 e 10%, em massa, e foi constatado por eles que as interacdes
entre os componentes ndo foram suficientes para provocar um deslocamento de bandas devido

a pequena concentracdo de quitosana plastificada na mistura.

6.3.1.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TG e DTG apresentadas na Figura 47 e na Figura 48 representam 0S
resultados obtidos pelas amostras com o TPS(20gli e 25gli) e com os TPS(30gli) e
TPS(30DES), respectivamente.
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Figura 47 — Curvas de TG e DTG das blendas: a) TPS(25gli)/Qui(DES-G) e b) TPS(25gli)/Qui(DES-
G) com e sem &cido acético.
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Figura 48 — Curvas de Tg e DTG das blendas: a) TPS(30DES)/Qui(DES-G) e b) TPS(30gli)/Qui(DES-
AC) e TPS(30gli)/Qui(gli).

A partir das curvas TG é possivel verificar que a estabilidade térmica do TPS foi alterada
com o aumento da concentracdo do glicerol, todas as formulacBes apresentaram a curva
termogravimétrica com apenas um evento, comprovada pela presenca de apenas um pico na
curva da derivada. As amostras com TPS25gli perdem 10% de massa até temperaturas em torno
de 115°C enquanto que as com TPS20gli perdem a mesma quantia até 130°C e essa mesma
perda ocorre em temperaturas mais baixas, até 90°C, quando o teor de plastificante foi de 30%,
em massa. Tal perda pode ser atribuida a agua presente no amido. Ha uma estabilidade na perda
de massa até 190°C no TPS25gli e até 200°C no TPS20gli, com méaxima taxa de perda em
336°C e em 346°C, respectivamente. No geral, é possivel observar que ha uma reducdo da

estabilidade térmica ao aumentar o teor de plastificante no amido. Esse resultado ja era previsto
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uma vez que uma certa estabilidade é observada até temperaturas a cerca de 270 °C, préximo a
ebulicdo do glicerol que ocorre em temperaturas abaixo de 290°C (TOXQUI-TERAN et al.,
2018).

As blendas apresentaram perfis muito proximos aos dos TPS correspondentes, ndo
havendo variagdes expressivas nas temperaturas ao aumentar a concentragéo de quitosana e
assim como com a adi¢do da solucdo aquosa de acido acético. As blendas com o TPS(30DES)
apresentaram uma estabilidade térmica superior a das blendas TPS(30gli) conforme foi
verificado e discutido anteriormente (Figura 22). O mesmo perfil da curva termogravimétrica
para blendas TPS/quitosana foi obtido por Mendes e colaboradores (2016)

6.3.1.5. Analise Térmica-Dinamico Mecanica (DMTA)

As curvas obtidas pela técnica de DMTA das amostras de TPS(20gli) e TPS(25gli) estdo

apresentadas na Figura 49 e os dados de tan 6 e E’ estdo dispostos na Tabela 8.
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Figura 49 - Curvas da tangente de perda, tan 8, e modulo de armazenamento, E’, em fun¢do da
temperatura dos filmes: a) TPS(20gli) e b) TPS(25gli).

Assim como foi verificado nas curvas obtidas pelas amostras de TPS com 30% de
plastificante, discutidas previamente duas principais transicoes, relaxagdes o e [, foram
observadas nas curvas de ambos TPS, também caracterizadas pelos picos na curva de tan o e
pelas quedas da curva E’. A relaxa¢do a, que ¢ dada como a principal relaxagdo do TPS
referente a sua Tg. Tomando como sendo o pico da tan ¢ tém-se 85 e 24°C para o TPS(20gli) e
TPS(25gli). Tomando como sendo o “onset” do mddulo de elasticidade é observado
temperaturas préximas de 65 e 10 °C para TPS(20gli) e TPS(25gli), respectivamente. Essa
diferenca significativa se da pelo aumento do plastificante que tende a reduzir a temperatura de
transicdo vitrea (AVEROUS; BOQUILLON, 2004). No entanto, observa-se que ha uma
diferenga minima na temperatura de transi¢cdo vitrea quando é aumentado mais 5% de

plastificante, como foi obtido pelo filme TPS(30gli).
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As blendas TPS(25gli)/Qui(DES-G) e TPS(20gli)/Qui(DES-G) foram analisados pela
técnica de DMTA e as curvas de tan 6 ¢ de modulo de perda (E’) estdo apresentadas na Figura

50 e os dados dispostos na Tabela 8.
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Figura 50 - Curvas da tangente de perda, tan 3: a) e b) ¢ médulo de armazenamento: ¢) e d) em fungdo
da temperatura dos materiais puros e das blendas TPS(25gli)/qui (DES): a) e ¢) e das blendas
TPS(20gli)/qui (DES): b) e d).

Em todas as blendas foram observadas duas transi¢des similares ao perfil apresentado
pelos TPS, que é o componente de maior concentracdo. No entanto, é verificado deslocamentos
na Tg de todas as blendas. Nas blendas formadas com o TPS(20gli), que apresentou T4 proxima
de 85 °C, é observado um deslocamento da temperatura de transicdo vitrea para temperaturas
menores, conforme é aumentado a concentracdo de quitosana, ficando entre as Tg dos
componentes puros, o que indica boa interacao entre eles. Os mddulos E’ apresentaram também

uma queda em relacdo ao TPS, um comportamento j& esperado.

Nas blendas compostas pelo TPS(25gli), com T4 em torno de 23 °C, também foi
observado um deslocamento da Ty. No entanto, nesse caso ocorreu sentido temperaturas mais

altas, maiores até que da quitosana/DES-G (28 °C). A mudanca de temperatura de relaxamento
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para um valor mais alto indica um movimento molecular restrito, nesse caso essa mudanca pode
ser consequéncia de interacBes quimicas através da ligacdo de hidrogénio entre grupos
hidroxilas do amido e grupos amino da quitosana, Dang e colaboradores (2015) também

observaram aumento da T4 com a incorporagédo da quitosana.

As curvas de tan 6 ¢ E’ obtidas pelas amostras das blendas TPS(30DES)/Qui(DES-G),
TPS(30gli)/Qui(DES-AC) e TPS(30gli)/Qui(gli) estdo apresentadas na Figura 51 e os dados

dispostos na Tabela 5.
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Figura 51 - Curvas da tangente de perda, tan d: a) ¢) e €) e modulo de armazenamento: b), d) e f) em
funcdo da temperatura dos materiais puros e das blendas TPS(30DES)/Qui (DES-G): a) e b), das blendas
TPS(30gli)/Qui (DES-AC): c¢) e d) e das blendas TPS(30gli)/Qui(gli).

Assim como foi verificado nas blendas com TPS(20gli) e TPS(25gli) (Figura 50), essas
(Figura 51) também apresentaram curvas com perfil similares com suas respectivas
formulacbGes de TPS, que é o componente majoritario. As blendas produzidas pelo TPS
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(30DES) apresentaram Ty muito proximas, sem alteragdes muito significativas em torno de 30
°C. Esse resultado esta dentro do previsto para esses materiais, tendo em consideracao que a Ty
encontrada para quitosana plastificada com o DES-G foi em torno de 30 °C também, o que
dificulta analisar indicios de miscibilidades das blendas por essa técnica. Assim como a Tg, o
modulo de armazenamento na temperatura de 25°C também ndo apresentou mudancas

significativas quando adicionado a quitosana/plastificante no amido.

Nas curvas das blendas com TPS plastificado com glicerol o deslocamento da Tg foi
mais nitido e ocorreu para temperaturas mais altas. As blendas com Qui(DES-AC)
apresentaram um aumento em torno de 15°C. E valido ressaltar que neste caso as temperaturas
de transicdo vitrea foram muito préximas ao do filme Qui(DES-AC) que foi de 34°C, indicando
possiveis interacdes entre os componentes. Nessas blendas também foi verificado um aumento
expressivo no médulo de armazenamento na temperatura de 25°C com a adicdo da
quitosana/plastificante, 10 e 15%, de aproximadamente 138 e 223%, respectivamente. J& nas
blendas foi verificado um aumento da Ty ao comparar com o TPS puro, porém esse valor ndo
foi alterado com o aumento do teor do Qui(gli) na blenda. No entanto, modulo de
armazenamento apresentou aumento de 52 e 65% com a adicdo de 10 e 15% do plastificante,

respectivamente.
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Tabela 8 - Valores de Tg, obtido pela curva de tan & e de mddulo de armazenamento (E’), na temperatura
de 25°C obtidos pela técnica de DMTA das blendas TPS/quitosana.

Tg (tand) E’(MPa)
Qui(DES-G) 28 °C 720
TPS(20gli) 85°C 1580
5Qui 57 °C 950
5Qui-AA 60 °C 1370
10Qui 52°C 1470
10Qui-AA 61 °C 1460
TPS(25¢li) 24 °C 80
5Qui 32°C 160
5Qui-AA 39 °C 300
10Qui 43°C 370
10Qui-AA 45°C 830
TPS(30DES) 30°C 102
10Qui(DES-G) 29°C 159
15Qui(DES-G) 27°C 124
TPS(30gli) 22 °C 94
Qui(DES-AC) 44 °C 130
10Qui(DES-AC) 35°C 224
15Qui(DES-AC) 36°C 304
Qui(gli) 13°C 50
10(gli) 30°C 143

15(gli) 30 °C 155
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6.3.1.6. Ensaio de Tragdo

Os ensaios mecanicos foram realizados com o intuito de analisar o efeito da quitosana
sobre as propriedades mecéanicas do TPS. A Figura 52, a Figura 53 e a Figura 54 apresentam
graficos de barra referente as curvas obtidas no ensaio de tracdo das blendas TPS/quitosana e
dos TPS puros, tais como tensdo na ruptura, médulo de elasticidade e deformagao na ruptura,

respectivamente.

Os valores apresentados por essa técnica mostraram que as diferentes concentracdes de
plastificante incorporado no amido permitiu que as diferentes formulagdes apresentassem
comportamentos distintos. O TPS(20gli) apresentou tensdo de ruptura e médulo de elasticidade
em torno de 7,5MPa e 710 MPa, respectivamente. Ao aumentar o teor de glicerol (para 25 e
30%) na mistura do TPS observa-se um comportamento comum causado pela acdo dos
plastificantes, como a perda de rigidez e de tensdo de ruptura, a0 mesmo tempo que ha um

ganho significativo na deformacao resultando em um material mais ductil.
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Figura 52 - Gréfico de barras com os valores de tensdo na ruptura obtidos pelo ensaio de tragéo das
blendas TPS/quitosana com diferentes composicoes.
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Figura 53 - Gréfico de barras com os valores de modulo de Young obtidos pelo ensaio de tracdo das
blendas TPS/quitosana com diferentes composicoes
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Figura 54 - Gréfico de barras com os valores de deformacao na ruptura obtidos pelo ensaio de tracéo
das blendas TPS/quitosana com diferentes composigdes.

O efeito da adicdo da mistura quitosana/plastificante nas propriedades mecanicas do
amido termopléastico foi investigado e no geral foi observado um comportamento semelhante
entre as amostras ao variar o tipo do plastificante da quitosana, como reduc¢do da tensdo e na

deformacéo de ruptura e ganho no modulo de Young.

No geral, esse comportamento esta coerente com alguns aspectos verificados por Lopes
e colaboradores (2014) ao desenvolverem filmes biodegradaveis de amido e quitosana. Os
autores relataram que ocorreu perda no alongamento na ruptura e ganho no modulo de Young,
ambos justificados por um possivel aumento na cristalinidade do material com a adi¢do da
quitosana. No entanto, o desempenho dos filmes em relacdo a tenséo na ruptura se diverge dos
resultados apresentados na Figura 52Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., visto que 0s
autores verificaram um aumento dessa propriedade que foi relacionada as interag0es entre os
grupos amina (NH>) da quitosana e do grupo hidroxila (OH) do amido promovendo a formagéo

de ligagGes intermoleculares e melhorando a resisténcia a tragdo dos materiais. Alguns autores
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reportaram que a incorporagdo de quitosana no amido até 40% em massa melhora o
comportamento mecanico do filme (JIMENEZ-REGALADO et al., 2021).

A queda na tensdo de ruptura observada na Figura 52, pode ser uma consequéncia da
ndo homogeneidade dos filmes. Os pequenos aglomerados de quitosana na matriz de amido
podem ter agido como concentradores de tenséo que, consequentemente ocasionaram a ruptura

desse material de maneira precipitada.

O mddulo de Young é uma medida que esta diretamente relacionada com a rigidez do
material e é medido através da inclina¢do da curva tensdo-deformacéo a baixas deformacdes
até 0,2%, na regido elastica (CALLISTER JR., 2008). Sendo assim essa propriedade sofre
pouca influéncia de possiveis defeitos da amostra sendo ela a que melhor representa o

comportamento mecanico do material.

As blendas apresentaram rigidez semelhantes ao que foi verificado no modulo de
armazenamento obtido pela técnica de DMTA (Tabela 8) onde a blenda TPS(30gli)/Qui(DES-
AC) foi a que apresentou o ganho mais expressivo no modulo de elasticidade, indicando melhor

interacdo entre 0s componentes quitosana e amido.

6.3.1.7. Conclusdes Parciais

As blendas de amido termopléstico e quitosana plastificada com DES-G, DES-AC e
glicerol foram obtidas com sucesso via extrusdo. A partir da primeira analise feita a olho nu foi
verificado a presenca de duas fases nos filmes com a adicdo da solucdo de acido acético, uma
rica em amido e outra em quitosana, nas blendas com Qui(DES-AC) também foi observado
alguns aglomerados de quitosana, porém mais discretos, e nas demais apenas foi verificado uma

coloracdo mais amarronzada, porém homogénea.

As micrografias de MEV né&o indicaram duas fases em nenhuma amostra, no entanto foi
notada a presenca de alguns granulos de amido nas amostras com menor concentracao de
plastificante, com 20 e 25%, indicando que a concentrac¢do de glicerol ndo foi suficiente para
desestruturar completamente o amido. Nas demais foi observado superficies de fratura lisas e
homogéneas. J& a microscopia 6tica evidenciou a presenca de aglomerados de quitosana na

matriz de amido. Foi verificado que a presenca da solucdo acida favorece a aglomeracéo da
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quitosana, ja que nas blendas sem a adicdo da solugdo foi observado aglomerados menores,

porém com melhor dispers&o.

As analises térmicas indicaram que a estabilidade a perda de massa, se reduz com o
aumento na concentracgao de glicerol, no entanto ndo foi observado alteracfes pela adicédo da
quitosana/plastificante, nem pela adigdo de solugdo de &cido acético.

Ao analisar os deslocamentos de Tqnas blendas foi observado pequenos deslocamentos.
No entanto a pequena diferenca na Ty dos componentes puros das blendas dificultou a
interpretacdo desse resultado. No geral, foi observado um ganho nos mdédulos de
armazenamento, um resultado coerente com que o foi observado na analise das propriedades

mecanicas indicando que a adi¢do da quitosana alterou a rigidez do TPS.

Os resultados obtidos pelo ensaio de tracdo mostraram diferentes comportamentos ao
mudar a concentracdo de plastificante. O TPS20gli apresentou maior tensdo de ruptura e
moédulo de elasticidade, ao adicionar 5%p de glicerol observou-se queda da rigidez e na
resisténcia a tracdo, porém apresentou-se como um material mais ddctil com aumento
significativo na deformacéo. A incorporacdo de quitosana no TPS, com ou sem &cido acético,

ndo resultou em mudancas significativas nas propriedades mecanicas.

Por fim, os teores de quitosana utilizados na confec¢do das blendas ndo alteraram
significativamente propriedades como térmicas e mecanicas, mas ha indicios de que houveram
interacdes entre os componentes. Da mesma forma, a adi¢do de solugédo aquosa de acido acético,
ndo alterou as propriedades, mas foi visivelmente verificada a formagéo de aglomerados, néo

indicando beneficios ao sistema.
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6. CONCLUSOES

Foram preparadas blendas de amido termoplastico e quitosana plastificada com
diferentes DES e com glicerol, todas obtidas via extrusdo. Cinco composi¢oes de TPS foram
analisadas variando o tipo de plastificante e também algumas concentracdes, para o possivel
desenvolvimento das blendas. Em paralelo cinco filmes de quitosana também foram estudados
para investigar e melhor interpretar suas aplicagdes nas blendas com o amido. As amostras
foram caracterizadas por microscopias (MEV e 6tica), analises térmicas (DMTA e TGA), FTIR

e ensaios mecanicos de tracéo.

No processo de desenvolvimento das diferentes composi¢Oes de TPS, primeiramente
quando analisado a eficiéncia da composicéao eutética da mistura ChCl/glicerol (1:1, 1:2 e 0:1)
na plastificacdo do amido, observou-se que a amostra apenas com glicerol apresentou melhor
eficiéncia na plastificacéo, que foi evidenciado pela menor Tg4. No entanto, em todas as amostras
foi observada a completa desestruturacéo dos granulos. Ao aumentar o teor de cloreto de colina,
observou-se ganho nas propriedades mecanicas como tensdo na ruptura e modulo. Esse
resultado indicou que ha uma relacdo entre 0 desempenho mecanico do TPS com o teor de

cloreto de colina e ndo com a composi¢do eutética da mistura ChCl/glicerol.

Ao variar o teor de glicerol na preparacdo do TPS, foi verificado comportamentos
divergentes, como por exemplo uma redugdo de 64°C na Tq a0 aumentar o teor variar o teor de
glicerol de 20 para 30%, em massa, alem da melhoria no processamento do amido visto que
concentragdes menores de glicerol ndo foram suficientes para destruir por completo a estrutura
cristalina dos granulos de amido. O moédulo de Young também variou bastante de acordo com
a formulacdo utilizada, ficando em ordem crescente de rigidez: TPS (30gli) < TPS (30DES) <
TPS (25gli) < TPS (20gli).

No desenvolvimento de filmes de quitosana foi avaliado a eficiéncia da utilizacdo do
DES como plastificante desse polimero utilizando o método de termocompressdo. Para avaliar
a acdo dos DES, filmes apenas com a adi¢do de &cido acético e também com glicerol foram
preparados para fins de comparacdo. Todos as composi¢des formaram filmes, no entanto a
composi¢do sem a adicdo de plastificantes (DES ou glicerol) apresentou alta fragilidade,
ficando evidente a necessidade da adigdo do plastificante. Ao analisar o glicerol como

plastificante foi verificado uma Ty bem mais baixa, no entanto com baixa ductilidade e rigidez.
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Os filmes plastificados com DES, apresentaram melhor efeito na quitosana mas a presenca do
DES-AC resultou no filme com a superficie mais lisa e homogénea e o que mais se assemelhou
com os filmes obtidos pelo método tradicional de solucdo, porém com um ganho no

alongamento na ruptura indicando o efeito da plastificacao.

O processo de preparacdo das blendas foi eficiente para obtencéo de filmes e diferentes
comportamentos foram verificados ao variar as composicdes. As blendas com o TPS com
menor concentracdo de plastificante, 20 e 25%p, ndo apresentaram mudancas expressivas ao
adicionar a quitosana. No entanto, foi verificado que a presenga do acido acético favorece a
formagéo de aglomerados de quitosana na base de amido, atrapalhando sua disperséo.

As blendas com 30%p de plastificante apresentaram filmes com boa disperséo, entre
elas a blenda com DES-AC apresentou alguns aglomerados, no entanto em quantidades
inferiores que quando adicionado acido acético. Foi verificado ganho na rigidez com o aumento
no teor de quitosana, observado tanto pelo médulo de armazenamento quanto no modulo de

Young. A blenda com o DES-AC foi a que apresentou maior ganho modulo.
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