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Resumo. Blendas de amido termopléstico e poli(acido latico) (PLA) estdo sendo estudadas como
potenciais materiais para elaboracdo de embalagens biodegradaveis. Entretanto, devido a natureza
hidrofilica do amido e hidrofébica do PLA, estes polimeros sdo incompativeis a nivel microscopico
e este fato interfere de forma significativa nas propriedades mecanicas dos materiais produzidos.
Diversos compatibilizantes estdo sendo pesquisados para melhorar a compatibilidade entre esses
polimeros, entre eles os acidos carboxilicos. Desta forma, neste trabalho pesquisou-se os efeitos da
umidade relativa de condicionamento e da adicao de acido citrico e acido adipico em laminados de
amido e PLA produzidos por extrusdo plana (calandragem) sobre as propriedades mecanicas. Os
laminados contendo &cido citrico apresentaram-se mais finos, mais resistentes e com maior
capacidade de elongagédo. A umidade relativa de condicionamento interferiu significativamente nas
propriedades mecanicas, possivelmente devido ao efeito plastificante da &gua. Com este trabalho
concluiu-se que o acido citrico foi um aditivo que melhorou as propriedades dos laminados de amido
e PLA produzidos por extrusdo plana. Além disso, é importante 0 monitoramento da umidade relativa
de condicionamento para ndo ocorrer alteragdes nas propriedades mecénicas dos laminados feitos de
blendas contendo amido.
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Mechanical Properties of Starch and Poly(lactic acid) Biodegradable Sheets Added of Carboxylic
Acids. Thermoplastic starch and poly(lactic acid) (PLA) blends have been studied as potential
materials for the production of biodegradable packaging. However due to the hydrophilic
characteristic of starch and hydrophobic nature of PLA, these polymers are incompatible at
microscopic level and this fact interfere significantly in the mechanical properties of the obtained
materials. Several compatibilizer have been investigated to improve the compatibility between these
polymers, including carboxylic acids. Thus, this study evaluated the mechanical properties of
thermoplastic starch and PLA sheets added of citric and adipic acids produced by flat extrusion
(calendaring-extrusion) and stored at different relative humidity. The sheets containing citric acid
were thinner, more resistant and showed higher values of elongation at break. The relative humidity
of storage interfered significantly in the mechanical properties, possibly due to the plasticizing effect
of water. Citric acid was an additive which improved the mechanical properties of the starch and
PLA sheets produced by flat extrusion. Furthermore, it is important to control the relative humidity
of storage to not alter the mechanical properties of the starch based blends.
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INTRODUCAO residuos sintéticos e ndo biodegradaveis que
O interesse na pesquisa e desenvolvimento de estdo sendo descartados no meio ambiente.

materiais  plasticos  utilizando  materiais O amido se destaca como uma matéria-prima
biodegradaveis  provenientes de  fontes em potencial para producdo de embalagens

renovaveis tem ganhado atencdo, devido a
necessidade de reducdo da quantidade de

biodegradaveis por sua disponibilidade e custo.
Entretanto, a sua natureza hidrofilica sugere que
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seja utilizado em blendas com outros polimeros
biodegradaveis e hidrofébicos para que assim
seja possivel a sua aplicagdo em escala
comercial (AVELLA et al, 2005;
KALAMBUR; RIZVI, 2006; LI; HUNEAULT,
2011). Um polimero que vem sendo
extensivamente pesquisado para tal proposito é
o poli(acido latico) (PLA), que € constituido de
moléculas de &cido latico produzidos a partir da
fermentacdo de aclcares ou  residuos
agroindustriais, sendo a0 mesmo tempo um
material biodegradavel e derivado de fontes
renovaveis (PILLIN et al., 2006).

Varios estudos reportam a producdo de blendas
de amido e PLA e todos chegam ao consenso de
que 0s materiais obtidos sdo rigidos e
quebradicos devido a falta de compatibilidade
entre os dois polimeros, interferindo de forma
significativa nas propriedades mecéanicas (LlI;
HUNEAULT, 2011; KOZLOWSKI et al., 2007;
MARTIN; AVEROUS, 2001; LIM et al., 2010;
ZHANG; SUN, 2004; WANG et al., 2007).
Além disso, as propriedades mecéanicas e
permeabilidade ao vapor de agua de laminados
produzidos a partir de blendas de amido e PLA
sdo alteradas pela umidade relativa do ambiente,
interferindo sua aplicacdo na producdo de
embalagens para alimentos (AVEROUS;
FRIGANTI, 2001; REN et al., 2009).

Uma alternativa para melhorar a adesdo
interfacial entre o PLA e o amido seria a
inclusao de compatibilizantes. Os
compatibilizantes geralmente exibem atividade
interfacial em blendas de polimeros
heterogéneos e seu efeito é atribuido a um
aumento na adesao interfacial que conduz a uma
melhora nas propriedades mecanicas. A
formacdo de uma matriz polimérica mais
compacta e  homogénea  diminui a
permeabilidade ao vapor de agua, pois dificulta
a difusdo de vapor de &gua através do material.
(IMRE; PUKANSZKY, 2013; RAQUEZ et al.,
2008; SCHWACH et al., 2008).

O éacido citrico e adipico foram estudados como
compatibilizantes em filmes de amido
termoplastico (ATP) e poli(butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT) produzidos por extrusao
sopro em bal&o, contribuindo com melhorias
significativas nas propriedades mecénicas a
partir do aumento na resisténcia a tracdo e

elongacdo na ruptura (OLIVATO et al., 20123;
OLIVATO etal., 2012b; SILVA etal., 2013). A
influéncia do &cido citrico em blendas de
PLA/ATP (WANG et al., 2010; TEIXEIRA et
al., 2012) e PLA/farinha de trigo (CHABRAT et
al., 2012) tambem foram pesquisadas. As
explicacbes para a melhoria das propriedades
funcionais destes materiais foi que o &cido
citrico despolimerizou parcialmente o amido,
melhorando a sua distribuicdo na matriz de
PLA.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da
umidade relativa de condicionamento sobre as
propriedades mecénicas de laminados de amido
e PLA adicionados de &cidos carboxilicos e
produzidos por extrusdo plana.

MATERIAIS E METODOS
Material

Foram utilizados PLA Ingeo  4043D
(Natureworks LLC, Cargill, EUA), amido de
mandioca (Indemil Ind. Com. Ltda, Brasil),
glicerol  comercial ~ (Dindmica  Quimica
Contemporanea, Brasil) como plastificante para
0 amido e diisodecil adipato grau técnico
(426,67 g/mol) (Sigma Aldrich, EUA) como
plastificante para o PLA.

Producdo dos laminados pelo processo de
extrusao

Laminados com 50% (p/p) de ATP (amido +
glicerol) e 50% (p/p) de PLA foram produzidos.
A concentracdo de glicerol foi de 33g de
glicerol/100g de amido e utilizou-se adipato de
diisodecila (DIA) como plastificante para o PLA
na quantidade de 10g/100g de PLA. O adipato
de diisodecila foi utilizado, porque estudos
preliminares (SHIRAI et al., 2014) revelaram
que este atuou como plastificante eficiente para
0 PLA e melhorou as propriedades mecanicas
em laminados de amido e PLA produzidos por
extrusdo plana. O &cido citrico (AC) e o acido
adipico (AA) foram adicionados sozinhos ou em
combinagéo na concentragéo de 0,75% (p/p) em
relagio a mistura total, substituindo a
quantidade de ATP conforme apresentado na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicao dos laminados de PLA/ATP adicionados de acidos carboxilicos

Amostra PLA + DIA (%) Amido+ Glicerol (%)  Acido citrico (%)  Acido adipico (%)
Controle 50 50 0 0
AC0.75 50 49,25 0,75 0
AA0.75 50 49,25 0 0,75

AC + AA0.75 50 49,25 0,375 0,375

A producdo dos laminados foi feita em duas
etapas para uma melhor homogeneizacdo e
plastificacdo dos materiais. Primeiro todos o0s
constituintes de cada formulacdo dos laminados
foram manualmente misturados e entdo foram
processadas em extrusora dupla rosca co-
rotacional (marca BGM, modelo D-20, Brasil),
empregando-se as  seguintes  condigdes:
didmetro das roscas de 20 mm, L/D 35,
velocidade dos parafusos de 100 rpm,
velocidade do alimentador de 30 rpm e perfil de
temperatura 100 / 180/ 180/ 180 / 180°C.

Em uma segunda etapa, os extrudados obtidos
na forma de perfis cilindricos foram peletizados
e processados novamente em extrusora dupla
rosca para producao dos laminados. O perfil de
temperatura empregado foi de 100/ 170/ 170/
170/ 175°C, a velocidade do alimentador e do
parafuso foram iguais ao da etapa de preparagédo
das blendas. Proximo a matriz da extrusora
acoplou-se uma calandra laminadora (AX -
Plasticos, Brasil) em 45°, composta de sistema
de resfriamento dos cilindros por agua, puxador,
bobinador e painel de controle de rotacdo dos
cilindros. A distancia entre os cilindros foi de
0,8 mm e a rotacdo foi ajustada conforme a
formulacdo para manter a continuidade do
processo.

Medida da espessura

A espessura foi medida com um micrémetro
digital, marca Starrett (Brasil) com resolucéo de
0,001mm. Foram medidos 10 pontos aleatérios
sobre a superficie de cada laminado e o
resultado final foi a média dessas 10 medidas.

Determinacéo das propriedades mecanicas

Os testes de tracdo foram realizados em
texturébmetro (Stable Micro Systems, modelo
TA XTplus, Inglaterra), conforme os métodos e
normas da American Society for Testing and
Material (ASTM D882-02, 2002). Os corpos de

prova, com tamanho de 10 mm x 100 mm foram
previamente condicionados em dessecadores
contendo solucdes salinas que proporcionaram
diferentes umidades relativas (32%, 53% e
75%). As propriedades determinadas foram
resisténcia méxima a tracdo (MPa), elongacéao
na ruptura (%) e modulo de Young (MPa).

Andlise estatistica

Os resultados obtidos foram avaliados por
analise de variancia (ANOVA) e as médias dos
tratamentos comparadas pelo teste de Tukey ao
nivel de 5% de significancia (p<0,05).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As espessuras dos laminados de PLA/ATP
variaram de 460 a 901 um, conforme resumido
na Tabela 2. Durante a producédo de laminados e
chapas planas pelo processo de extrusdo e
calandragem, a espessura dos materiais &
controlada pela distancia entre os rolos, pela
velocidade dos rolos e pela capacidade de
estiramento das formulacGes. Os laminados
contendo &cido citrico (AC 0.75e AC+AA 0.75)
foram o que apresentaram menor espessura
quando comparado com os laminados controle e
AA 0.75. Isso pode estar relacionado com o
efeito plastificante promovido por este &cido,
que permitiu maior estiramento do material
pelos rolos da calandra.

Tabela 2- Espessura média dos laminados de PLA/ATP
adicionados de acidos carboxilicos.

Amostra Espessura (pm)
Controle 703 + 452
CA0.75 460 + 117°
AA0.75 663 £ 412
CA + AA0.75 572 + 54P
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Figura 1 — Resistancia a tracdo de laminados de
ATP/PLA adicionados de acidos carboxilicos.
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Figura 2 — Elongacdo na ruptura de laminados de
ATP/PLA adicionados de &cidos carboxilicos.
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Figura 3 — Médulo de Young de laminados de ATP/PLA
adicionados de acidos carboxilicos.

Os resultados das propriedades mecénicas em
termos de resisténcia maxima a tracdo,
elongacdo na ruptura e modulo de Young,
determinados em diferentes umidades relativas
estdo apresentados nas Figuras 1, 2 e 3,
respectivamente.

Avaliando o efeito da adi¢do dos &cidos citrico
(AC) e adipico (AA), para todas as umidades
relativas de condicionamento houve um

incremento significativo na resisténcia maxima
a tracdo (Figura 1) e no Modulo de Young
(Figura 3) e reducdo na elongagdo na ruptura
(Figura 2) dos laminados adicionados de acido
citrico. O mesmo efeito ndo foi verificado para
as amostras incorporadas apenas de 4&cido
adipico e no geral as propriedades mantiveram-
se iguais a formulacdo controle. Para as
amostras contendo os &cidos misturados foi
verificado também elevacdo na resisténcia
méaxima & tracdo (Figura 1) e no Mddulo de
Young (Figura 3) e diminuicdo na elongacdo na
ruptura. Entretanto, o efeito foi em menor
proporcdo em comparacdo aos laminados
contendo apenas acido citrico (CA 0.75), ja que
estas formulacGes possuiam menor quantidade
de &cido citrico (0,375%). Resultados similares
também foram observados em blendas de amido
e farinha de trigo (CHABRAT et al., 2012) e
amido e polietileno (WANG et al., 2007)
adicionadas de acido citrico.

A melhora nas propriedades mecanicas nos
laminados contendo acido citrico pode estar
relacionada com o seu papel como
compatibilizante e também plastificante, que
auxiliou na processabilidade do ATP,
acelerando a fragmentacdo e dissolucdo dos
granulos de amido conforme relatado em outro
estudo (SHI et al., 2007). Pode-se considerar
também que durante o processo de extrusdo,
ocorreu a modificacdo do amido pela introdugéo
de novos grupos carboxilas e éster que sdo
pontos potencialmente reativos para ocorréncia
de reacdo intercruzada (OLIVATO et al.,
2012a).

Considerando o efeito da umidade relativa (UR)
de condicionamento sobre as propriedades
mecanicas, com a elevacdo da UR houve
reducdo nos valores de resisténcia méaxima a
tracdo e modulo de Young e aumento nos
valores de elongacdo na ruptura. As variagoes
nas propriedades mecanicas com o acréscimo da
UR podem estar relacionadas com o efeito
plastificante da agua sobre os laminados, que
atua aumentando a mobilidade das cadeias e
elevando o volume livre. Desta forma, em
materiais contendo amido € importante
monitorar a UR de condicionamento devido ao
seu carater hidrofilico também para ndo ocorra
alteracbes nas propriedades funcionais dos
laminados.
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Nos laminados contendo &cido citrico o efeito
da UR de condicionamento foi mais
pronunciado do que nos laminados controle e
AA 0.75. E possivel que o ganho de &gua
favoreceu a reacdo de aciddlise, tanto no amido
como no PLA, que podem ter interferido nas
propriedades mecanicas conforme relatado em
outras pesquisas (OLIVATO et al., 2012a;
OLIVATO et al., 2012b).

CONCLUSAO

O 4cido citrico foi um aditivo eficiente para os
laminados de amido e PLA produzidos por
extrusdo plana, pois proporcionou laminados
mais resistentes e com maiores valores de
elongagdo na ruptura. Comparativamente, o
acido adipico ndo apresentou 0 mesmo efeito,
mesmo quando este foi misturado com o 4cido
citrico.

A umidade relativa de condicionamento
interferiu  de forma significativa nas
propriedades mecénicas dos laminados, sendo o
efeito mais pronunciado nas amostras contendo
acido citrico. Isso esta relacionado com a
capacidade plastificante da agua.
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