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RESUMO

BRONDI, L.G. Desenvolvimento de Blendas Ternarias — Quitosana, Poli(hidroxibutirato) e
Poli(alcool vinilico) — por fusdo. 2017. 45 f. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) —

Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2017.

Produtos a base de polimeros biodegradaveis vém aumentando nos Gltimos anos devido a
expansdo das politicas de desenvolvimento sustentavel, diminuicdo das reservas de combustiveis
fosseis e crescente preocupacdo com o meio ambiente. Uma alternativa viavel para a obtencéo de
polimeros biodegradaveis é a partir das substancias quitosana, poli(hidroxibutirato) - PHB e
poli(alcool vinilico) — PVA, através da formacdo de uma blenda. As blendas poliméricas sdo
materiais produzidos pela mistura de polimeros para obter novos materiais, com propriedades
intermediarias ou complementares aos polimeros misturados. A maioria dos pares poliméricos é
imiscivel, devido a fatores termodindmicos, e formam as blendas imisciveis. Entretanto, através
de modificacBes ou adicdo de aditivos no sistema polimérico é possivel se obter blendas
compativeis, que possuem grande importdncia para a reducdo do custo e melhora das
propriedades dos materiais. O presente trabalho busca a obtencdo de uma blenda binaria de
quitosana e PVA por solucéo e posterior fusdo com o PHB, a fim de se obter uma blenda ternaria
compativel, que mescle propriedades dos polimeros em questdo e seja biodegradavel. A
influéncia de um compatibilizante comum aos polimeros em questdo, o glicerol, foi analisada.
Para o desenvolvimento da blenda ternaria por fusdo, o conhecimento da blenda binaria de
quitosana/PVA torna-se essencial, assim como a sua interacdo com outras matrizes, tal como o
PLA, que j& apresenta estudos na literatura. Para a producdo da blenda binéria a base de
quitosana/PVVA, variou-se a porcentagem em massa dos dois polimeros nas seguintes proporcoes:
(100:0), (66,7:33,3), (50:50), (33,3:66,7), (0:100) (%) (m/m) e para as blendas com 10% em
massa de glicerol nas proporgoes: (90:0), (60:30), (45:45), (30:60), (0:90) (%) (m/m). Filmes
homogéneos e transparentes foram obtidos, sendo que as blendas sem compatibilizante
caracterizaram-se por sua fragilidade, ao passo que as contendo 10% em massa de glicerol
apresentaram-se mais flexiveis. As blendas binarias foram processadas por secagem em estufa e
por meio da técnica do spray dryer. Portanto, para o desenvolvimento da blenda ternaria é

importante o conhecimento da blenda binaria de quitosana/PVA, pois a presenca desses
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componentes influencia as propriedades da blenda final. Para a producdo da blenda ternaria por
fusdo contendo 75% em massa de PHB e 25% da blenda binaria, a proporcdo da blenda binéria
escolhida foi de 90% PVA/ 10% quitosana e 75% PVA/ 25% quitosana, com acréscimo de 10%
em massa de glicerol para ambas as concentracfes, obtendo um extrudado final homogéneo, com
boa dispersdo da blenda binaria para ambas propor¢des, apesar de apresentar areas de mistura
ineficiente, alcancando com isso, 0 objetivo proposto.

Palavras Chaves: polimeros biodegradaveis, blendas, quitosana, poli(alcool vinilico), poli(acido

latico) e poli-hidroxibutirato.
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ABSTRACT

BRONDI, L. G. Development of ternary blends — Chitosan, Poly(hydroxybutyrate),
Poly(vinyl alcohol) - by melting. 2017. 45 p. Monografia (Trabalho de Concluséo de Curso) —

Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2017.

Biodegradable polymer-based products have been increasing in recent years due to the
expansion of sustainable development policies, the declining of fossil fuel reserves and an
increasing concern about the environment. A viable alternative for obtaining biodegradable
polymers is from the substances chitosan, poly(hydroxybutyrate) - PHB and poly(vinyl alcohol) —
PVA through the production of a polymer blend. Polymer blends are materials produced by
mixing polymers to obtain new materials with intermediate properties to the mixed polymers or
complementary properties. Most systems are immiscible, due to thermodynamic factors, forming
immiscible blends. However, by modifying or adding additives in the polymer system it is
possible to obtain compatible blends, which have great importance for reducing cost and
improving properties of materials. The present project aims to obtain a binary blend of chitosan
and PVA by solution and subsequent melting of the blends obtained with the PHA, to obtain a
compatible ternary blend, which mixes properties of the added polymers and characterizes itself
by being biodegradable. The influence of a common compatibilizer to the polymers, the glycerol,
will be analyzed. For the development of the ternary melt blends, the knowledge of the binary
blend containing chitosan / PVA becomes essential, as well as their interaction with other
matrices such as PLA, which have already been studied in literature. To produce the binary
blends based on chitosan / PVA, the percentage of the two polymers was varied in the following
proportions: (100: 0), (66.7: 33.3), (50: 50), (33,3: 66,7), and (0:100). For blends with 10% by
weight of glycerol the proportions were (90:0), (60:30), (45:45), (30:60) and (0:90).
Homogeneous and transparent films were obtained, and the blends without compatibilizer were
characterized by their brittleness, while those containing 10% by weight of glycerol were more
flexible. The binary blends were processed by casting and through the spray dryer technique.
Therefore, for the development of ternary blends the knowledge of the binary chitosan / PVA
blends is important, as it will affect the properties of the final blend. To produce the ternary melt

blend containing 75% by weight of PHB and 25% of the binary blend, the proportion of the
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binary blend selected was 90% PVA/10% chitosan and 75% PVA/25% chitosan. In both
proportions, 10% by weight of glycerol was added, obtaining a homogeneous final extrudate,
obtaining an homogeneous final extrudate, with good binary blend dispersion on the PHB matrix
for both concentration, besides the presence of some regions of poor mixture, reaching the main

goal of the present work.

Key Words: biodegradable polymers, blends, chitosan, poly(vinyl alcohol), poly(lactic acid) and
poly(hydroxybutyrate).
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1 INTRODUCAO

1.1 Polimeros e Impactos ambientais

Os polimeros sdo macromoléculas inorganicas ou organicas, naturais ou sintéticas,
formadas pela repeticdo de pequenas e simples unidades quimicas, os meros, ligadas por
covaléncia e apresentando elevada massa molar. Esta repeticdo pode ser linear, formando uma
longa cadeia, ou ramificadas ou interligadas (BARBIERI, 2014; BILLMEYER JR, 1962). S&o
utilizados na construcdo civil, industria téxtil, eletronica, de embalagens, telecomunicacGes e
automobilistica, fazendo parte de praticamente todos os utensilios que utilizamos.

O grande problema dos produtos fabricados com polimeros derivados de petroleo é que,
quando ndo descartados corretamente ou reutilizados, sdo jogados no meio ambiente, podendo
causar riscos a biota, além da poluigdo nos corpos d’agua, devido ao seu longo tempo de
degradacdo (BARBIERI, 2014).

1.2 Polimeros Biodegradaveis

Nos Ultimos anos tem aumentado a procura por produtos a base de polimeros
biodegradaveis, uma vez que as politicas de desenvolvimento sustentavel estdo em expanséo,
devido a diminuicdo das reservas de combustiveis fdsseis e a crescente preocupa¢ao com 0 meio
ambiente (AVEROUS, POLLET, 2014).

Uma classificacdo para os polimeros biodegradaveis foi proposta por AVEROUS,
POLLET, 2014): 1 — obtidos a partir da biomassa, por exemplo, amido ou celulose; 2 — obtidos
através de microorganismos, tal como os poli-hidroxialcanoatos (PHAS); 3 - convencionalmente
e quimicamente sintetizados a partir de mondmeros oriundos de agro recursos, como o poli &cido
lactico (PLA) e 4 — derivados de fontes fosseis. Apenas 1 a 3 sdo obtidos a partir de recursos
renovaveis.

Uma alternativa vidvel para a obtencdo de polimeros biodegradaveis é a partir do uso das

substancias quitosana, poli(acido lactico), poli(alcool vinilico) e poli(hidroxibutirato).



1.3 Quitosana, poli(acido latico), poli(alcool vinilico) e poli-hidroxibutirato (PHB)

A quitosana € o principal derivado da quitina, um polissacarideo encontrado em
crustaceos e insetos, como material de sustentacdo e consiste em unidades 2-acetila-2-deoxi-D-
glicopiranose unidas por ligagdes B (1—4). A quitosana também pode ser encontrada
naturalmente em alguns fungos, mas essa ocorréncia é bem menor do que a quitina. O interesse
por este polimero deve-se as suas propriedades como bioatividade, biocompatibilidade e
biodegradabilidade, que interessam para diversas areas como medicina, farmécia, industria
alimenticia e cosmética (LEWANDOWSKA, 2012; KUMAR, 2000).

A obtencdo da quitosana da-se atraveés da desacetilacdo da quitina, onde grupos
acetamidos (NHCOCH?3) resultam em grupos aminos (NHz) (KUMAR, 2000). Este processo é
realizado geralmente em meio a solugbes concentradas de NaOH. Outras importantes
caracteristicas da quitosana é a capacidade de formar filmes, solubilidade em solu¢es diluidas de
acido e facil despolimerizacéo, através de uma reacdo rapida e facilmente controlada com o &cido
nitrico (KUMAR et al., 2004; GRANDE, 2010).

A Figura 1 apresenta as estruturas quimicas da quitina e quitosana.

CH20H CH20H CH20H

H
Ve ‘ H A
A OH H OH H OH H
H H H
H NHCOCH 3

n
i NHCOCH? H NH H Ny

Quitina Quitosana

Figura 1: Estruturas quimicas da quitina e quitosana.

O poli(acido latico) (PLA) e um poliéster alifatico produzido a partir de fontes renovaveis
como o milho. E biodegradavel, termoplastico, possui pouca ou nenhuma toxidade, elevado

desempenho mecanico, mas baixa estabilidade térmica. Também se destaca devido a sua



caracteristica de bioabsorcdo e biocompatibilidade (KARIM, RIGOUT YEATES, 2014; YU,
DEAN, LI, 2006).

O PLA pode ser obtido por meio da polimerizacdo do acido lactico. Sua degradacao
térmica ocorre em temperaturas superiores a 200 °C e sua temperatura de fusdo € em torno de
160 °C. Isto limita a aplicacdo deste polimero em blendas devido a este pequeno intervalo de
temperatura (GRANDE, 2010).

As estruturas quimicas do &cido latico (monémero) e do poli(acido latico) séo

apresentadas na Figura 2.

O

HC e
n | 0 \(ILOH O—CH—C
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Acido Latico

Poli (acido latico)

Figura 2: Estruturas quimicas do &cido latico e do poli(acido latico).

O poli(éalcool vinilico) (PVA) é um polimero sintético, ndo idnico, solivel em &gua e
biodegradavel (LEWANDOWSKA, 2012). Ele vem sendo aplicado para fins biomédicos devido
as suas propriedades tais como ndo toxidade, boa biocompatibilidade e propriedades fisicas
desejaveis (ABDAL-HAY, KIM, LIM, 2014). E obtido através da hidrélise do poli(acetato de
vinila). Decompde por perda de agua a partir de dois grupos hidroxilas adjacentes em
temperaturas acima de 150 °C. Portanto, tem-se que solucdes aquosas de PVA ndo sdo estaveis,
principalmente quando h& quantidades de &cido ou base na solucdo (BILLMEYER JR, 1962).

A Figura 3 apresenta a reacdo de obtencdo do poli (alcool vinilico) por meio da hidrolise

do poli(acetato de vinila).
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Figura 3: Obtencdo do poli (alcool vinilico) através da hidrolise do poli(acetato de vinila).

O poli-hidroxibutirato (PHB) é um poli-hidroxialcanoatos (PHAS) que pertence a classe
dos poliésteres biologicamente sintetizados, acumulados em muitos tipos de bactérias como
fontes de armazenamento intracelular de carbono e energia. O tipo mais estudado é o PHB, um
poliéster termoplastico, com propriedades mecénicas similares ao polipropileno (PP), com
vantagens em relacdo a biodegradabilidade, biocompatibilidade (ARRIETAa et al., 2016; LIN,
LAN, SUN, 2016). O PHB ¢ produzido por uma biossintese do PHA através da fermentacédo
bacteriana, principalmente as pertencentes aos géneros Alcaligenes, Azobacter, Bacillus e
Pseudomonas. E um material fragil, que apresenta alta cristalinidade, e comparado a plasticos
convencionais, ele ¢ mais caro e apresenta dificuldades de processamento por fusdo, devido a
baixa janela de processamento, e instabilidade térmica proxima ao ponto de fusdo de 180 °C.
Uma forma de contornar as desvantagens do PHB é utiliza-lo em uma blenda polimérica
juntamente com plastificantes (ARRIETAD et al., 2016)

A estrutura quimica do poli-hidroxibutirato é apresentada na Figura 4.

Figura 4: Estrutura quimica do poli-hidroxibutirato.



1.4 Blendas — miscibilidade e compatibilidade

Blendas poliméricas sdo materiais produzidos pela mistura de dois ou mais polimeros,
sem que haja elevado grau de ligacdo quimica entre eles, para obtencdo de novos materiais, com
propriedades intermediarias ou complementares aos polimeros misturados. Apresentam como
vantagens grande variedade e versatilidade de aplicacbes, sendo que além da facilidade de
processamento, possibilitam a producdo dos mais diversos produtos (FEITOSA, 2008). Cada um
de seus elementos deve contribuir com pelo menos 2% da massa total para que o sistema seja
considerado uma blenda (HAGE, PESSAN, 2001).

Apesar da maior praticidade e menor custo de producdo desses sistemas poliméricos,
comparado a copolimerizacéo e sintese de novos polimeros, uma grande dificuldade encontrada é
na formacéo de sistemas poliméricos homogéneos (AKCELRUD, 2007).

A maioria dos pares poliméricos sdo imisciveis, devido a fatores termodindmicos,
formando as blendas imisciveis. No caso de uma mistura homogénea, tem-se uma blenda
miscivel. Entretanto, através de modificacdes ou adigdo de aditivos no sistema polimérico, €
possivel obter blendas compativeis, que possuem grande importancia para a reducdo do custo e
melhora das propriedades dos materiais (AKCELRUD, 2007).

A miscibilidade refere-se as propriedades intrinsecas do par polimérico referente a
homogeneidade, enquanto que a compatibilidade se refere as caracteristicas de desempenho do
material, que podem ser modificadas. Uma blenda é considerada compativel quando é atingida
uma propriedade desejada do material (AKCELRUD, 2007).

A variagdo na energia livre de Gibbs (AGm) € 0 que determina a miscibilidade da mistura.

Esta variagdo é dada por:

AGm= AHm - TASm (1)

Onde AGm representa a variagdo na energia livre de Gibbs da mistura, AHm, a variacdo
molar da entalpia da mistura, T, a temperatura absoluta e ASm, a variagdo molar da entropia de
mistura (AKCELRUD, 2007).

Se AGm for positiva, para qualquer propor¢do entre 0s componentes, a mistura serd

imiscivel. Para miscibilidade completa, AGm devera ser negativo e sua derivada segunda em



relacdo a fracdo volumétrica do segundo componente devera ser maior que zero, em todas as
composic¢des (AKCELRUD, 2007):

024G
( zm.) > 0
a(j)l TP

r

Onde 1 ¢ a fragdo volumétrica do componente 1.

1.5 Blendas poliméricas — Métodos de preparacao

Os principais métodos de preparacao de blendas poliméricas sao por meio da mistura mecanica
ou por solucdo. Na mistura mecanica, dois ou mais polimeros sdo misturados no estado fundido,
podendo utilizar uma extrusora ou injetora para o processamento da blenda.

Ja na blenda por solucdo, os polimeros sdo solubilizados em um solvente comum aos
polimeros componentes da blenda. Apds a dissolugdo dos polimeros e a mistura da solucédo, o
solvente € evaporado, resultando em uma mistura solida, a blenda polimérica (CIVIERO, 2006).

Dentre 0s possiveis métodos de preparacdo de uma blenda por solucdo estdon a
evaporacdo em estufa e a evaporacdo pela técnica de spray drying. Na evaporacdo em estufa, as
solucdes poliméricas sdo misturadas e em seguida, colocadas em estufa para a evaporagdo do
solvente. J& o spray drying, um dos métodos mais praticos para a secagem de suspensdes, a
solugdo polimérica € pulverizada em uma cdmara através de um fluxo de ar quente, resultando na
rapida evaporacdo do solvente. Este processo gera um elevado gradiente de temperatura para a
evaporacdo do solvente, o que causa uma minima elevacdo de temperatura do material, evitando
assim sua degradacdo. Os produtos formados por essa técnica se caracterizam por apresentarem
boa fluidez, tamanhos de particulas com pequena variacdo e morfologia controlavel.
Normalmente, esse processo é dividido em trés etapas: geragdo da gota de solugéo, conversdo em
uma particula e coleta do material em p6 (GRANDE, DE CARVALHO, 2017; STUNDA-
ZUJEVA, IRBE, BERZINA-CIMDINA, 2017).



2 Justificativa

Diante da problematica envolvendo a fabricacdo de materiais a base de polimeros, os que
apresentam longo tempo de degradacéo, podendo causar impactos ambientais, e do desejo de
obtencdo de um material que possua as caracteristicas da quitosana, do PVA e do PHB, o
presente trabalho visa o desenvolvimento de uma blenda polimérica, a partir dos trés polimeros
citados. A quitosana € um material imiscivel na maioria dos polimeros, como o PVA. Seu
processamento é geralmente realizado por solugéo, pois sua temperatura de degradacao é inferior
a de fusdo. Entretanto, busca-se obter uma blenda contendo quitosana por fusdo para maior
agilidade e eficiéncia de producdo. Para isso, objetiva obter uma blenda miscivel de quitosana
com o PVA através da adicdo de um plastificante, que sera processada por fusdo com o PHB,
sendo a blenda obtida por solucdo a fase dispersa do PHB.

Este trabalho procura avaliar a producédo da blenda binaria por solucdo produzida com o
auxilio do spray dryer, técnica com melhores resultados que a evaporacdo em estufa tradicional.

Com isso, novos materiais serdo produzidos, aumentando o numero de polimeros
disponiveis e a versatilidade de suas aplicagdes, associado a sustentabilidade ambiental através da
producdo de materiais biodegradaveis.

Mediante os resultados positivos obtidos em trabalhos presentes na literatura, surgiu a
motivagdo para o desenvolvimento do presente estudo. Em um trabalho presente na literatura,
GRANDE, 2010, produziu uma blenda ternaria contendo quitosana/ PVA/ PLA. Primeiramente
produziu-se uma blenda binaria contendo quitosana/ PVA através de seu processamento por
solucdo com secagem em estufa e por atomizacéo (técnica do spray drying). Observou-se grandes
diferencgas na blenda binaria produzida pelos dois métodos diferentes. A blenda obtida por spray
drying apresentava particulas de menores tamanhos e mais regulares, com formato esférico e
coloracdo mais clara.

As diferentes blendas binarias de quitosana/PVA produzidas foram entdo dispersas em
PLA. A dispersdo ocorreu com sucesso em ambos os sistemas, entretanto, foi identificada
limitacbes no processo que apresentava evaporacdo em estufa. A presenca de acido acético,
solvente residual da quitosana, causou degradacao durante o processamento no estado fundido. Ja
no sistema com evaporagao por spray drying, o extrudado ndo apresentou a mesma degradacao e

a sua superficie apresentou melhor qualidade. Devido ao sucesso da matriz de PLA sendo



processada por fusdo com a blenda binéaria de quitosana/ PVA, produzida pela técnica do spray
drying, surgiu o interesse em testar essa blenda bindria em outras matrizes poliméricas
biodegradaveis, trazendo as vantagens desses polimeros para novos materiais obtidos. Um desses

polimeros propostos foi o poli-hidroxibutirato (PHB).

3 Objetivos

Obter blendas ternarias contendo PVA/ quitosana/ PLA, com o glicerol como compatibilizante;
Obter uma blenda ternéria de quitosana/ PVA/ PHB por fusdo;
Estudar a miscibilidade do sistema quitosana/PVA e a influéncia de um plastificante em sua

composicao.

4 Revisdo Bibliogréafica

O estudo da producdo de blendas ternarias por fusdo com a quitosana, realizado no nosso
grupo, foi o primeiro encontrado na literatura. Com relacdo ao PHB, muitos estudos vém sendo
desenvolvidos com esse polimero biodegradavel, principalmente devido a suas caracteristicas e
propriedades, entretanto, seu preparo em uma blenda por fusdo com a quitosana também ndo
consta na literatura.

Os trabalhos envolvendo a producdo de blendas com PHB e quitosana encontrados na
literatura correspondem as blendas processadas por solucdo, processo ndo vidvel para a industria
devido ao elevado tempo de producéo e elevado custo com energia para evaporacdo do solvente
(SOUZA, SANTOS, VINHAS, 2016).

Outros trabalhos envolvendo blendas com o PHB podem ser observados no artigo de LIN,
LAN, SUN, 2016, onde foi produzido uma blenda de PHB e PLLA através da adi¢cdo de um
plastificante comum aos dois polimeros, o poli(PHB/PLLA uretano), PEU.

Outros artigos encontrados na literatura tratam de biocompdsitos envolvendo o PHB e a
quitosana, como retratado por ARRIETAa et al., 2016, onde se descreve um estudo sobre o
processamento e as propriedades de um biocomposito a base de poli (acido latico) misturado com

25% em peso de PHB, plastificado com acetil (tributil citrato) (ATBC) e carregado com 1% e 5%



em peso de microparticulas de quitosana ou catequina. Entretanto, o composito produzido com a
quitosana apresenta baixas propriedade mecénica e outra constatacdo foi a de que quanto maior a
quantidade de quitosana, maior a presenca de defeitos estruturais, sendo este, um elemento
limitante para o biocompdsito. Esse estudo mostrou possibilidades de uso deste material como
filmes biodegradaveis para as areas de agricultura ou embalagens alimenticias.

Em outro trabalho, adicionou-se nanocristais de celulose (CNC) a blenda de PHB/PLA.
Nesse sistema, 0s CNCs melhoraram a resisténcia térmica e mecénica dos materiais, e também
foi observado a melhora das propriedades para uma porcentagem em massa de 1% de CNC. Este
material também foi sugerido para seu uso como filmes flexiveis biodegradaveis (ARRIETAD et
al., 2016).

Estudos similares a esse apresentam futuro promissor na area da saude, utilizando as
propriedades de biocompatibilidade da quitosana como fator de interesse nesses materiais. Em
outro estudo promissor, desenvolvido por Luanda C. Lins, et al, um composito formado por
microparticulas foi desenvolvido para a liberacdo de medicamentos, nesse caso, microparticulas
de PHB foram revestidas por quitosana (LINS et al., 2014). Estes trabalhos demonstram o desejo
por se produzir materiais com as propriedades conjuntas de elementos como a quitosana e o PHB,

sendo inspiragdo para o trabalho em questéo.



10

5 Materiais e Métodos

5.1 Materiais

Os materiais utilizados no preparo das blendas foram: quitosana, com viscosidade
intrinsica de 0,3284 L/g, média do GA de 15,5% e massa molar média de 60076 g/mol,
poli(alcool vinilico), 80% hidrolisado, com massa molar de 9000-10000 g/mol; acido acético
glacial, com peso molecular de 60,05; glicerol, com peso molecular de 92,09; poli(acido latico)
Ingeo 3251D; hidroxido de amdnio, com peso molecular de 35,05; ureia PA, com massa molar de
60,06 g/mol; poli-hidroxibutirato.

5.2 Métodos

5.2.1 - Preparacéo das blendas PVA/Quitosana

Solugdes de PVA em &gua e de quitosana dissolvida em uma solugdo 1% de acido
acético, ambas com concentracdo dos polimeros de 2% (m/m), como observado na Figura 5,
foram misturadas e evaporadas em placas de Petri de teflon, em uma estufa com circulacéo
forcada a 60 °C por 24 h. Glicerol foi adicionado a essas solu¢cdes como plastificante na
concentracdo de 10% (m/m). As composicGes preparadas de PVA/quitosana/glicerol séo

apresentadas na Tabela 1.



a)

Figura 5: Solugdes dos polimeros, a) quitosana e b) PVA.

Tabela 1: Composicdes da blenda PVA/ quitosana/ glicerol.
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Blenda Concentragdo PVA | Concentragdo quitosana | Concentrag&o glicerol (m/m)
(m/m) (m/m)

1 0 100 0
2 100 0 0
3 50 50 0
4 33,33 66,66 0
5 66,66 33,33 0
6 0 90 10
7 90 0 10
8 45 45 10
9 60 30 10
10 30 60 10




12

5.2.2 — Caracterizacao das blendas

Todas as blendas foram caracterizadas por calorimetria exploratdria diferencial (DSC),
analise dindmica mecanica (DMA) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). Os ensaios de
FTIR foram realizados no modo ATR (Reflectancia Total Atenuada) em um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer, modelo Spectrum 100, com resolucéo de 4 cm™ e 64 corridas por espectro no
intervalo de 650 a 4000 cm™. As analises de DSC foram realizadas em um DSC Perkin Elmer,
modelo DSC 8000, no intervaldo de -50 °C a 200 °C, em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
em atmosfera de N2. Os ensaios de DMA foram realizados em um DMA Perkin Elmer, modelo
DMA 8000, no modo tragdo com corpos de prova, com dimensdes aproximadas de (10 x 8 x 0,5)
mm, obtidos dos filmes das blendas formados apds evaporacéo em estufa com circulacéo forcada,

taxa de aquecimento de 5 °C/min, frequéncia de 1Hz e deformacéo de 50 pm.

5.2.3 Preparacéo das blendas PVA/ quitosana/ PLA

A blenda contendo PVA/ quitosana/ glicerol (60:30:10) (%) foi escolhida para ser
processada com o PLA por fusdo. Para isso ela foi moida criogenicamente em um moinho do tipo
martelo e seca por mais 48 horas em estufa a vacuo a 70 °C. A composicdo escolhida para a
blenda ternéria foi de 75% PLA e 25% da blenda binaria de PVA/ quitosana. Utilizou-se uma
extrusora de rosca simples AX Plasticos LAB-16, apresentada na Figura 6, contendo trés zonas
de aquecimento e uma rosca simples com elemento dispersivo do tipo Maddock. As condicdes da
extrusora foram: zona 1 a 165 °C, zona 2 a 160 °C e zona 3 a 165 °C, torque de 28 Nm e rotacédo

da rosca de 35 rpm.



13

Figura 6: Extrusora utilizada na preparacéo das blendas ternérias.

Em uma nova etapa de producdo das blendas ternarias, produziu-se a blenda binaria com a
seguinte proporcdo: PVA/ quitosana/ glicerol (80:10:10) (%). A propor¢cdo de PLA da blenda
ternaria manteve-se a mesma (75% PLA, 25% blenda binéria). Neste novo processamento, as
condigdes da extrusora mantiveram-se as mesmas. Para esta propor¢éo, novas extrusdes foram
feitas mudando as condigdes de processamento, a fim de se obter um extrudado com melhor
aparéncia superficial. A melhor condigdo encontrada foi para um torque de 28 Nm, rotacdo da
rosca de 30 rpm e temperaturas do barril de 164 °C nas zonas 1 e 3 e de 168 °C na zona 2.

Em outra producéo das blendas ternarias, produziu-se a blenda binaria que em seguida foi
misturada a uma solucdo de hidréxido de aménia (NH4OH). A quantidade de hidréxido de

amonia utilizado correspondeu a quantidade de grupamentos amino da quitosana presentes na
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blenda binaria. Apds este processo, a blenda binéaria foi processada com o PLA. As porcentagens
de cada material utilizado foram as mesmas da blenda ternaria anteriormente citada. Em uma
nova extrusdo, utilizou-se ureia no lugar do hidroxido de amonia.

A porcentagem de glicerol presente na blenda binaria de quitosana e PVA tambéem foi
variada conjuntamente com a variacdo da porcentagem de quitosana. As composi¢bes m/m
realizadas foram: PVA/ quitosana/ glicerol (60:20:20) (%); (50:20:30) (%); (50:30:20) (%);
(40:30:30) (%).

A blenda ternaria produzida contendo a blenda binaria PVA/ quitosana/ glicerol

(80:10:10) (%) foi prensada em uma prensa hidraulica a 5 toneladas.

5.2.4 - Preparacdo das blendas PVA/ quitosana por spray drying

Foram preparadas duas blendas distintas nas composicdes m/m 90% PVA / 10%
quitosana e 75% PVA / 25% quitosana por solucdo, com a eliminacdo do solvente por meio da
técnica de atomizacdo. Para isso utilizou-se um spray dryer Niro Atomizer 2052 corrente por
atomizacdo centrifuga, com temperatura de entrada de 170 °C, temperatura de saida de 70 °C,
rotacdo do atomizador de 32.400 rpm e alimentacdo por bomba peristaltica com dosagem de 12

mL/min.

5.2.5 - Preparacéao das blendas PVA/Quitosana/ PHB

Foram preparadas amostras com duas composicdes distintas, as duas contendo 75% PHB
e 25% da blenda binaria, diferenciando-se pela composicdo da binaria PVA/ quitosana (75:25)
(%) e (90:10) (%) (m/m). Utilizou-se uma extrusora AX Plésticos LAB-16, contendo trés zonas
de aquecimento e uma rosca simples com elemento maddock. As condic¢des da extrusora foram:
zona 1 a 160 °C, zona 2 a 150 °C e zona 3 a 145 °C, torque de 28 Nm e rotacdo da rosca de 40
para a blenda contendo a binaria PVA/ quitosana (90:10) (%) e rotacdo de 35 e 40 rpm para a
blenda contendo a binaria PVA/ quitosana (75:25) (%) (m/m). Para a producéo destas blendas por
fuséo, o glicerol foi incorporado manualmente na blenda binaria seca, logo antes do inicio da

extrusdo na proporgdo de 10% em massa da blenda binéria.
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5.2.6 - Andlise das blendas PVA/Quitosana/ PHB

Todas as amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
um equipamento INSPECT FEI F50. Para isso as amostras foram extrudadas e prensadas para se
obter uma espessura de aproximadamente 3 mm. Elas foram entdo fraturadas criogenicamente em
nitrogénio liquido e realizada a remocéo da fase dispersa em uma solucdo contendo 1% de &cido

acetico glacial durante 6 horas. As imagens foram obtidas em cinco escalas diferentes.
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6 Resultados e Discussao

6.1 Producdo da blenda binaria Quitosana/PVA

A blenda PVA/ quitosana obtida por solucdo apresentou-se na forma de filmes
homogéneos e transparentes, como observado na Figura 7, sendo que as blendas sem
compatibilizante caracterizaram-se por sua fragilidade, ao passo que as contendo 10% em massa

de glicerol apresentaram-se mais flexiveis.

Figura 7: Aspecto das blendas de quitosana/PVA.

As curvas de DSC obtidas das anélises das 10 blendas ndo foram Uteis para a obtengéo da
temperatura de transi¢cdo das amostras, devido as elevadas temperaturas de fuséo e de transicdo
vitrea das amostras que continham quitosana. Materiais naturais que apresentam muitos grupos
hidroxilas sdo de dificil deteccdo de suas transi¢cdes. Esta analise permitiu apenas a obtencdo das
temperaturas de transicdo vitrea das amostras PVA/ quitosana/ glicerol (100:0:0); (45:45:10);
(60:30:10) (%) (m/m), o que comprova a acdo do glicerol como plastificante, reduzindo a
temperatura de fusdo e transicao vitrea da blenda. Os dados sao apresentados na Tabela 2.



Tabela 2: Dados de temperatura de transicdo vitrea obtidos por DSC e DMA.
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Amostra (PVA:quitosana:glicerol) (%) | Tg—DSC | Fuséo (DSC) Pico Tan A |Pico Tan A | Pico E”
(m/m) S S (DMA) - a (°C) | (DMA)-B(°C) | (DMA) (°C)
(100:0:0) 55,1 178,5 40,1 - -

(0:100:0) - - 87,4 333 82,7
(66,7:33,3:0) - - 38,7 57,4 37,3
(50:50:0) - - 933 64,0 -
(33,3:66,7:0) - - 82,7 48,3 80,4
(90:0:10) 354 1710 255 - 9,0
(0:90:10) - - 47 73,7 -15,7
(60:30:10) - - 30,0 - 29,5
(45:45:10) 30,8 160,0 338 - 18,3
(30:60:10) 31,7 - 30,2 83,6 211

Para maior preciséo das transi¢Oes apresentadas por cada amostra, analisou-se as curvas

de DMA. As Figuras 8 e 9 apresentam respectivamente as curvas obtidas do médulo de perda e

da tangente delta. Os dados de temperatura de pico de tan delta e de pico de E’’ sdo apresentados

na Tabela 2.
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Figura 8: Curvas de DMA de Mddulo de perda (Pa) x Temperatura (°C).
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Figura 9: Curvas de DMA de Tangente delta x Temperatura (°C).

As curvas de modulo de perda demonstraram a reducéo da temperatura de transigédo vitrea
(Tg) de todas as amostras que apresentavam plastificante. Outro fato observado foi a presenca de
mais de um pico no grafico de tangente delta x temperatura das blendas que nédo apresentavam

glicerol, fato que demonstra uma possivel imiscibilidade. Ja as blendas com plastificante
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apresentaram um Unico pico para aquelas com maior porcentagem em massa de PVA, como a
que apresenta PVA/ quitosana/ glicerol (45:45:10) (%) (m/m), indicando uma possivel
miscibilidade, enquanto que a blenda PVA/ quitosana/ glicerol (30:60:10) apresentou mais de um
pico.

A Figura 10 apresenta as curvas obtidas de FTIR para todas as amostras obtidas.

Quitosana

PVA

soma dos espectros puros da quitosana/PVA/lglicerol
60%pVA+30%quitosana+10%glicerol

— 45%pVA+45%quitosana+10%glicerol
30%pVA+60%quitosana+10%glicerol

Glicerol

i
22 5%

SR

T T T T T T T T T T T T T T T — T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1650 1500 1350

Comprimento de onda {cm™) Comprimento de onda (cm™)

Figura 10: Espectro de FTIR de todas as amostras obtidas.

Observando as curvas obtidas por FTIR para as blendas sem a presenca de glicerol em sua
composicdo, observa-se apenas uma soma dos espectros da quitosana e PVA puros, 0 que
demonstra a imiscibilidade do sistema. Em relagdo a blenda com a presenca do plastificante,
observa-se o deslocamento de alguns picos, tais como o 1550, como apresentado na Figura 10,
correspondente ao grupo amida Il (-C=0-NH>) da quitosana. Estas ocorréncias demonstram a

possivel miscibilidade do sistema.
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6.2 Producéo de blendas ternarias contendo PVA/ quitosana / PLA

Produziu-se a blenda binéria, por secagem em estufa e trituracdo em moinho do tipo
martelo, e processou-se a blenda ternaria na extrusora anteriormente citada. Com relacéo a blenda
ternéria obtida contendo 75% PLA e 25% da blenda binaria composta por PVA/ quitosana/
glicerol (60:30:10) (%) (m/m), o material obtido ndo se mostrou completamente homogéneo.
ApoOs prensar 0 material extrudado em placas finas, observou-se a presenca de alguns
aglomerados de material, como observado na Figura 11, onde € apresentado a amostra prensada
para melhor visualizacdo. Com isso, optou-se por reduzir a porcentagem em massa de quitosana
na blenda binaria para 10%. Para esta nova proporcdo foi obtido um material aparentemente
homogéneo. Entretanto, observou-se bolhas e uma superficie rugosa ocasionada devido a
temperatura da cabeca da extrusora ndo ser elevada o suficiente. Para esta nova proporc¢ao variou-
se a temperatura do cabecote da extrusora e a rota¢do da rosca até se obter um material extrudado
que apresentasse uma superficie lisa. Esta nova proporcéo produziu um material mais homogéneo

apos ser prensado, como observado na Figura 12.
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Figura 11: Aglomerados de material na blenda ternaria composta por 75% PLA e 25% da blenda binaria
contendo PVA/ quitosana/ glicerol (60:30:10).

Figura 12: Aglomerados de material na blenda ternaria composta por 75% PLA e 25% da blenda binaria
PVA/ quitosana/ glicerol (80:10:10).
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As bolhas observadas no material extrudado surgiram devido a presenga do &cido acético
residual da blenda binéria. Por este motivo, optou-se por misturar a blenda binéria hidroxido de
amonia, a fim de neutralizar o acido acetico residual. A quantidade da base adicionada
corresponde ao numero de grupamentos amida da quitosana presente na massa de material
escolhida, pois se espera que o acido acético residual esteja ligado a estes grupamentos.
Entretanto, a aménia ndo reagiu como esperado, evaporando dentro do cabecote de extrusdo, o
que contribuiu para o aumento de bolhas no material, e se liquefazendo na zona de alimentacgéo, o
gue causou o entupimento do material no interior da matriz, pois este perdeu o atrito com as
paredes da rosca.

Outra solucdo para a reducdo destas bolhas foi a adicdo de ureia na blenda binéria ao
invés da amonia. Esta solucdo foi eficaz, diminuindo a presenca de bolhas do material e obtendo
uma boa aparéncia superficial.

Para as blendas que tiveram sua proporcdo de glicerol alterada, observou-se que o
glicerol, apesar de essencial para a plastificacdo do sistema, ndo eleva a quantidade maxima de
quitosana possivel de ser adicionada, a fim de se obter uma blenda ternaria homogénea. Assim, a
quitosana € o fator limitante para a obtencdo de um sistema homogéneo.

A blenda ternaria obtida apresentou uma boa resisténcia apds a extrusao, porém, apds ser

prensada, formaram-se placas frageis.

6.3 Producdo da blenda ternaria contendo Quitosana / PVA / PHB

Apds a producdo da blenda binaria pela técnica do spray dryer, comprovou-se as
constatacGes observadas no trabalho de GRANDE,2010, em que o material obtido apresentava
uma coloracdo mais clara, sem indicios de degradacdo e com particulas mais regulares, de
formato circular, enquanto a blenda binaria produzida por secagem em estufa apresentou formato

irregular com graos de maior tamanho, como apresentado nas Figuras 13 e 14.
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2\ HFW | mode | dwell |spot WD i O um
5.00 kV/2.00 mm| SE |300ns| 3.0 |12.0 mm USP - IFSC/SMM

Figura 13: Microscopia eletrdnica da blenda binaria produzida com secagem em estufa e triturada em

moinho do tipo martelo.

dwell spot WD
5.00 kV |1 SE |300ns| 3.0 |19.6 mm

Figura 14: Microscopia eletronica da blenda binaria produzida pela técnica do spray dryer.
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Assim, para testar a eficiéncia da blenda produzida pela técnica do spray dryer em outras
matrizes, produziu-se a blenda ternéria por fusdo em uma matriz de PHB. Nesse novo
processamento, foi obtido uma blenda ternédria extrudada com superficie regular e sem
aglomerados de particulas visiveis, como observado na Figura 15, 0 que indicava a boa dispersao
da blenda binaria na matriz de PHB. Este extrudado foi prensado para facilitar a producdo de

corpos de prova para a Microscopia Eletronica de Varredura - MEV.

Figura 15: Blenda ternéria com matriz de PHB prensada.

As blendas produzidas foram analisadas por termogravimetria (TGA) para andlise de suas
composigdes, como observado na Figura 16. O resultado obtido concorda com o previsto na

composicao da blenda.
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Figura 16: Analise termogravimétrica das blendas produzidas.

A analise por microscopia eletrénica de varredura gerou as Figuras 17 a 22, por meio da

qual foi possivel analisar a boa dispersdo da blenda binaria na matriz de PHB nas propor¢oes

anteriormente citadas e compara-las com o PHB puro.
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HV HFW | mode | dwell |spot| WD
B 3.00kV|1.50mm| SE |10ps| 3.0 (11.0 mm

Figura 18: MEV com escala de 3 um para as amostras PHB/ binaria a) (90:10), b) (75:25) - 40
rpm, c) (75:25) - 35 rpm.
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Figura 19: MEV com escala de 10 um para as amostras PHB/ binaria a) (90:10), b) (75:25) - 40
rpm, ¢) (75:25) - 35 rpm.

\
— e — |

N 107 S

Figura 20: MEV com escala de 30 um para as amostras PHB/ binaria a) (90:10), b) (75:25) - 40 rpm, c)
(75:25) - 35 rpm.
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Figura 21: MEV com escala de 100 um para as amostras PHB/ binaria a) (90:10), b) (75:25) - 40 rpm, ¢)
(75:25) - 35 rpm.
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B 3,00 kv 150 mm| SE ns| 30 105 mr USE ESE RN

Figura 22: MEV com escala de 500 um para as amostras PHB/ binéria a) (90:10), b) (75:25) - 40 rpm, ¢)
(75:25) - 35 rpm.

A partir das analises de MEV das amostras obtidas, pode-se observar uma boa dispersao
da blenda binaria na matriz de PHB, sendo para a blenda contendo a binaria 90% PVA/ 10%
Quitosana a rotacdo de 40 rpm a que produziu melhores resultados e a rotacdo de 35 rpm para a
binaria 75% PVA/ 25% quitosana. Nesses casos, a fase dispersa apresentou formato mais regular
e de menor tamanho. Pode-se observar também que para a binaria produzida por spray dryer, a
blenda ternéaria obtida apresenta dispersdo similar para os diferentes teores de quitosana,
mostrando a eficiéncia desse método de secagem.

Apesar da boa dispersdo, ainda foi observado em todas as amostras regides de mistura
mais ineficiente, com aspecto similar semelhante ao PHB puro, mostrando a menor eficiéncia da

extrusora utilizada.
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7 Conclusfes

Tem-se que o principal objetivo do trabalho, de dispersdo da blenda binaria de quitosana/
PVA em uma matriz diferente do PLA, foi alcangado, uma vez que uma blenda ternéria por fusao
contendo PHB com bom aspecto visual foi produzida. Esse fato contribui com o possivel uso da
quitosana em uma variedade de sistemas, expandindo seu uso e suas propriedades. Esse trabalho
contribuiu para provar a boa interagdo da quitosana e PVA em duas matrizes distintas e gerando
resultados similares.

Foi possivel também a reproducédo do trabalho inicial do pesquisador Dr. Rafael Grande,
com a obtencdo da blenda ternaria de quitosana, poli(alcool vinilico) e poli(acido latico) por
fusdo, o que contribuiu para o entendimento do trabalho desenvolvido com o PHB. O material
extrudado com a matriz de PLA apresentou coloracdo mais escura, superficie do extrudado nao
regular, com alguns aglomerados e uma boa resisténcia ap0s extrusdo, porém, apoOs ser
novamente processado para a forma de finas placas, apresentou-se fragil.

As blendas binarias PVA/quitosana na forma de filmes foram obtidas por solugdo. A
miscibilidade é algo dificil de afirmar, principalmente devido a dificuldade de se analisar as
transicOes térmicas da quitosana. Entretanto, através de analises térmicas observaram-se possiveis
indicios da miscibilidade das blendas que apresentavam compatibilizante, devido ao
deslocamento de picos das curvas de FTIR e pelo fato dos espectros ndo se comportarem como a
soma algébrica dos espectros puros de cada material. Outros indicios de possivel miscibilidade
vieram das analises por DMA, onde se observou apenas um pico de Tg para as composi¢fes com
menores teores de quitosana e plastificadas com glicerol. Também foi observada a atuacdo do
glicerol como plastificante, devido a reducdo da temperatura de transicdo vitrea das amostras
contendo glicerol, como visto nas curvas de tangente delta e médulo de perda. Ele possuiu,
portanto, papel fundamental no processamento da blenda, sendo um plastificante comum a
quitosana, PVA, PHB e PLA.

8 Recomendacbes futuras

Para continuidade do projeto, tornam-se necessarias analises mais detalhadas das blendas

produzidas, como a avaliagdo do comportamento mecénico. Outra anélise de extrema importancia
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é a avaliacdo do poder biocida da blenda ternaria, visto que para muitas utilizacbes, como
alimenticia e médica, esta propriedade final do material é extremamente desejada.

Outras sugestdes de processamento é a utilizacdo de uma extrusora dupla rosca no
processamento da blenda ternaria, para avaliacdo da eficiéncia de mistura da extrusora e

diferengas de propriedades obtidas entre as duas formas de processamento.
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