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Resumo

Estudos sobre a utilizacdo de proteinas como materiais para embalagens sao recentes e
promissores. As proteinas possuem boas propriedades de barreira ao oxigénio e podem ser
adicionadas a matriz de polimeros comerciais para melhorar suas propriedades. Este trabalho
teve como objetivo estudar o efeito da substituicdo parcial de um polimero proveniente do
petrdleo, o poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT), pelo isolado proteico do soro de
leite termopléstico (IPST). A proteina, em sua forma natural, ndo é processavel e sua
desnaturacdo e plastificacdo sdo necessarias para transforma-la em um material termopléstico.
Para a obtencdo do IPST, as condicBes de processamento e os plastificantes glicerol e
polietilenoglicol (PEG) foram estudados. Blendas de PBAT/IPST foram preparadas em um
redbmetro de torque, e caracterizadas quanto as propriedades reoldgicas por reometria de placas
paralelas e morfoldgicas por microscopia eletrénica de varredura. Nas blendas com glicerol
como plastificante, a cera de abelha foi adicionada com intuito de melhorar sua barreira ao
vapor da agua. As propriedades estruturais das blendas com glicerol foram estudadas por
espectroscopia Raman. As blendas PBAT/IPST com glicerol mostraram a presenca de dominios
de IPST com interface bem definida e sem adesdo com a matriz de PBAT. Isso foi associado a
predominancia da componente elastica do IPST e do PBAT nas condi¢des de processo e a razao
de viscosidade entre os componentes em ndo favorecer um alto nivel de dispersdo e mistura.
Estas blendas foram consideradas incompativeis e por este motivo as propriedades de barreira
ao oxigénio e ao vapor da agua ndo foram estudadas nesta etapa. A cera de abelha ndo
influenciou nenhuma propriedade estudada. O PEG, como plastificante, e a adequacéo das
condicdes de preparacao do IPST e de processamento reduziram a razdo de viscosidade entre
os polimeros e a componente elastica do IPST e do PBAT. As blendas com PEG apresentaram
morfologia homogénea, tamanho de dominios reduzido e ndo houve presenca de interfaces bem
definidas e visiveis entre a fase dispersa e a matriz. Além disso, as blendas com PEG foram
estudadas por microscopia de forca atbmica com espectroscopia de infravermelho integrada,
em que se observou a presenca de ambos os polimeros em cada fase, o0 que é um indicio de
miscibilidade parcial. As propriedades de desempenho avaliadas foram as mecanicas por
ensaios de tracdo e de permeabilidade ao oxigénio e ao vapor da agua. A adicdo de 30% de
IPST nas blendas com PEG mostrou reducdo de 20% no coeficiente de permeabilidade ao
oxigénio. A presenca do IPST causou aumento no médulo de Young e no coeficiente de
permeabilidade ao vapor da agua da blenda. O comportamento dos sistemas foi discutido em

termos das interagdes entre 0S componentes.



Abstract

The study of proteins as packaging materials is recent and promising. Proteins have good
oxygen barrier properties and it could be added to commercial polymer matrix to improve its
properties. The objective of this work was to study the effect of partial substitution of a
commercial petroleum polymer, poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT), by the
thermoplastic whey protein isolate (WPIT). Protein, in its natural form, is not processable and
its denaturation and plasticization are necessary to transform it into a thermoplastic material.
To obtain WPIT, processing conditions and plasticizers as glycerol and polyethylene glycol
(PEG) were studied. PBAT/WPIT blends were prepared using a torque rheometer and
characterized for rheological properties by parallel plate and morphological properties by
scanning electron microscopy. Blends with glycerol as plasticizer received an addition of
beeswax in order to improve its water vapor barrier. The structural properties of glycerol blends
were studied by Raman spectroscopy. Glycerol blends showed the presence of well-defined
WPIT domains with no adhesion to PBAT matrix. This behavior was associated with the
predominance of elastic component of WPIT and PBAT in process conditions as well as the
viscosity ratio between components in not favoring a high level of dispersion and mixing. As
these blends were considered incompatible, oxygen and water vapor barrier properties were not
studied. Beeswax did not influence any property studied. PEG, used as plasticizer, improved
WPIT preparation as well as blends processing conditions, which reduced the viscosity ratio
between polymers and the elastic component of WPIT and PBAT. PEG blends presented
homogeneous morphology, reduced domain size and there were no well-defined and visible
interfaces between the dispersed phase and the matrix. Moreover, PEG blends were studied by
atomic force microscopy-based infrared spectroscopy, which showed the presence of both
WPIT and PBAT in each phase, which is an evidence of partial miscibility. The performance
properties evaluated were mechanical properties by tensile test and tests of oxygen and water
vapor permeability. With the addition of 30% of WPIT, PEG blends showed a reduction of 20%
in the oxygen permeability coefficient. The presence of WPIT in blend caused an increase in
Young's modulus as well as in water vapor permeability coefficient. The behavior of the

systems was discussed in terms of the interactions between the components.
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TGA — Anélise Termogravimetrica

Tonset- Temperatura onset

TPO; - Taxa de permeabilidade ao oxigénio
TPVA - Taxa de permeabilidade ao vapor da dgua
Tpico- Temperatura de pico

USP — Universidade de Sao Paulo



Lista de Simbolos

&d — Componente dispersiva do parametro de solubilidade
op — Componente polar do parametro de solubilidade

dh — Componente de ligacdes de hidrogénio do parametro de solubilidade
ot — Parametro de solubilidade total

x - Parametro de interagéo de Flory Huggins

o - Frequéncia angular

G’- Mddulo de armazenamento

G""- Modulo de perda

6 - angulo de defasagem

n* - Viscosidade complexa

p — Razdo de viscosidade

AG iy - Variagéo de energia de Gibbs

AH,,;, - Variacdo de entalpia

AS iy - Variagao de entropia
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Introducao

A substituicdo de matérias-primas baseadas em petroleo por opcbes provenientes de
fontes renovaveis tem sido muito discutida atualmente. O sétimo principio dos 12 principios da
quimica verde afirma que o uso de matérias-primas renovaveis deve ser priorizado quando este
for economicamente e tecnicamente viavel (ANASTAS e WARNER, 1998). Os recursos
renovaveis sao refornecidos pelo ambiente em um curto periodo de tempo e sao renovados pela
natureza com rapidez suficiente para serem usados novamente. O petréleo ndo segue essa rapida
renovacdo, devido ao seu consumo acelerado em relacdo & duragdo da sua produgdo (MEI,
2016). Algumas alternativas estdo sendo estudadas para a substituicdo dos materiais de origem
fossil com propriedades equivalentes as destes. Materiais produzidos a partir de fontes
renovaveis tém substituido polimeros petroquimicos comerciais, como o polietileno verde
(BRASKEM, 2019a) e o poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) verde (BRASKEM, 2019b),
provenientes da cana-de-agucar, e o poli(acido lactico), proveniente do milho ou da cana-de-
acucar (AURAS, 2010). Outras opcBes de fontes renovaveis, como o amido, ja bastante

estudado, e as proteinas tém ganhado grande importancia na busca por novos materiais.

As proteinas sdo uma classe de materiais de fontes renovaveis que tem sido objeto de
pesquisas para substituir alguns materiais de origem féssil em embalagens (SCHMID et al.,
2012). O isolado proteico do soro de leite (IPS) € um material biodegradavel, derivado de fontes
renovaveis. Apos o IPS ser transformado em termoplastico com adicdo de plastificantes para
aumentar sua flexibilidade, adquire boas propriedades de barreira ao oxigénio, mecénicas e tem
potencial para ser usado em embalagens (CALVA-ESTRADA et al., 2019; CINELLI et al.,
2014; SCHMID et al., 2012; SCHMID et al., 2013a; VERBEEK e VAN DER BERG, 2010). O
isolado proteico do soro de leite termoplastico (IPST) foi pesquisado em filmes como camada
em embalagens multicamada nas quais conferiu boas propriedades de barreira ao oxigénio e ao
vapor da dgua (SCHMID et al., 2012). Para exercer sua fungédo de proteger o produto em uma
embalagem, o polimero precisa apresentar uma propriedade de barreira adequada para esta
aplicacdo (COMYN, 1985).

Embora as propriedades mecénicas do IPST sejam melhoradas com a adicdo de
plastificantes, ainda é considerado um material fragil (VERBEEK e VAN DER BERG, 2010),
sendo de grande interesse a superacdo desta deficiéncia para aumentar as aplicacdes deste

material. A preparacao de blendas poliméricas pode produzir materiais com propriedades mais
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adequadas a determinadas aplicagdes em relacdo aos componentes sozinhos. Blendas de IPST
e polimeros flexiveis podem produzir novos materiais com propriedades adequadas para
embalagens de alimentos, por exemplo. O poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) é um
polimero flexivel com potencial para ser estudado em blendas com o IPST. PBAT é um
copolimero aromatico-alifatico biodegradavel, com propriedades mecéanicas comparaveis ao
polietileno de baixa densidade (CHIVRAC et al., 2006; LI et al., 2015; WITT et al., 2001). A
permeabilidade do PBAT ao oxigénio e ao vapor da agua é mais elevada que o necessario para
diversas aplicacfes em embalagens, o que limita sua utilizacdo (OEVER et al., 2017). Embora
biodegradavel, o PBAT ¢é um polimero a base de petréleo e a sua substituicdo parcial por
matérias-primas renovaveis, como o IPS, na forma de blendas indica uma estratégia para a
reducdo da dependéncia de insumos fdsseis. O PBAT e o IPS sdo matérias-primas
comercialmente disponiveis e possuem propriedades complementares. O IPST pode conferir ao
material boa barreira ao oxigénio, ja que ao ser usado como uma camada em embalagens
multicamada apresentou taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO;) na faixa de 1-2 [cm3(STP)
m2dia™ bar'] (SCHMID et al., 2012). A blenda PBAT/IPST poderia apresentar propriedades
mecanicas e de barreira ao oxigénio melhores e gerar um material mais flexivel que o IPST

sozinho.

Para melhorar a propriedade de barreira ao vapor da agua de um material, pode-se
utilizar a cera de abelha, que é um lipideo altamente apolar e sua interacdo com a dgua € pequena
(LIM etal., 2015) e pode ser usada para aumentar a hidrofobicidade de um polimero (PERVAIZ
etal., 2014).

Um dos grandes de desafios de trabalhar com blendas é compatibilizar os polimeros
envolvidos. A escolha do plastificante deve ser estudada para ser compativel com a propria
proteina e com o polimero a ser utilizado na blenda. O glicerol é um dos plastificantes mais
utilizados em proteinas (VERBEEK e VAN DER BERG, 2010), mas alguns trabalhos com
blendas de polimeros comerciais e proteinas plastificadas com glicerol apresentaram falta de
compatibilidade (SCHMID et al., 2016; SCHMID et al., 2014).

Outro plastificante ja estudado em sistemas similares é o polietilenoglicol (PEG) que é
considerado compativel com o PBAT e apresenta alta afinidade com compostos hidrofilicos
(MOUSTAFA et al., 2017), como o IPS.
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Existem apenas alguns estudos que exploram blendas entre PBAT e proteinas de soja
(GUO et al., 2015; CHEN e ZHANG, 2010; CHEN e ZHANG, 2009). Mas, até onde sabemos,

ndo ha estudos que explorem os sistemas PBAT/isolado proteico de soro termoplastico.

Considerando que o IPST possui boas propriedades de barreira ao oxigénio (SCHMID
etal., 2012), que a cera de abelha apresenta excelente barreira a umidade (ZHANG et al., 2014),
a motivacao deste trabalho € que a preparacdo de uma blenda PBAT/IPST/cera de abelha pode
resultar em materiais com uso parcial de matérias-primas de fontes renovaveis e propriedades
de barreira adequadas para aplicacbes em embalagens. Para isso, é necessario estudar questdes
como a preparacdo do IPST e as condigdes de processo e interpretar 0s sistemas quanto a

morfologia, estrutura e comportamento reologico.
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A autorizacdo da revista para a apresentacdo dos resultados nesta tese estd mostrada no Anexo
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Objetivos

Estudar o efeito da substituicdo parcial do PBAT, um polimero proveniente do petroleo,
pelo isolado proteico de soro de leite termoplastico (IPST), um material proveniente de fontes
renovaveis, em uma blenda polimérica. Além disso, a miscibilidade, a compatibilidade e o
efeito do tipo de plastificante do IPST nas blendas também serdo abordados.

A estratégia para alcancar os objetivos propostos foi:

e Desenvolver o processo de desnaturacdo e plastificacdo do isolado proteico de soro de
leite para torna-lo termoplastico (IPST);

e Desenvolver a metodologia do processo de preparagdo as blendas;

e Caracterizar as propriedades relativas a cada etapa do estudo;

e Correlacionar os parametros de solubilidade e propriedades reoldgicas com a

morfologia das blendas.
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Estrutura do trabalho

A Figura 1 apresenta a estrutura desta Tese de doutorado organizada nos capitulos:
Capitulo 1 - Revisdo Bibliografica
Capitulo 2 — Obtencdo e caracterizacdo das blendas de poli(adipato-co-tereftalato de
butileno)(PBAT)/ isolado proteico do soro de leite termoplastico plastificado com glicerol
(IPST_GLY)

Capitulo 3 — Obtencéo e caracterizacao das blendas de poli(adipato-co-tereftalato de butileno)
(PBAT)/ isolado proteico do soro de leite termopléstico plastificado com polietilenoglicol
(PEG) (IPST_PEG)

Capitulo 4 — Efeito do plastificante nas propriedades das blendas
Capitulo 5 - Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Capitulo 6 - Referéncias Bibliogréaficas

Figura 1 — Etapas do trabalho de doutorado, em que as abreviagdes séo: PBAT-poli(adipato-co-
tereftalato de butileno), IPST- isolado proteico do soro de leite termoplastico, IPST_GLY -

isolado proteico do soro de leite termoplastico plastificado com glicerol, IPST_PEG - isolado

proteico do soro de leite termopléastico plastificado com PEG.

Tese de doutorado

]
L 1

Preparacio das Efeito do plastificante
blendas de nas propriedades das

PBAT_IPST_GLY e blendas
PBAT_IPST_PEG

Preparagio do

IPST_GLY e IPST_PEG

Propriedades
térmicas,

Propriedades Propriedades
reologicas, reoldgicas e
estruturais, morfoldgicas

morfoldégicas,

mecanicas, térmicas

e de barreira

estruturais e
reologicas




24

Capitulo 1 - Reviséo Bibliografica
1.1 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT)

O poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) € um copolimero aromatico-alifatico
biodegradavel, proveniente do petroleo, com propriedades mecanicas comparaveis ao
polietileno de baixa densidade (CHIVRAC et al., 2006; LI et al., 2015; WITT et al., 2001). A
sintese do PBAT ocorre por policondensacdo (ZHAO et al., 2010) a partir dos mondmeros
acido adipico, &cido tereftalico e 1,4-butanodiol (MONDAL et al., 2014). A estrutura quimica
do PBAT, mostrada na Figura 2, apresenta a unidade tereftalato de butileno (BT), que concede
rigidez & molécula e a unidade adipato de butileno (BA), que proporciona flexibilidade ao
PBAT (MULLER, 2005).

Figura 2 - Estrutura quimica do PBAT

0 =\ 9 o il
+C@C_O+CH2);0J;|»C{CH2};C oJVCHztot

BT BA

Fonte: KIJCHAVENGKUL et al. (2010a).

O PBAT tem sido estudado atualmente em filmes para agricultura (SOUZA et al., 2018),
embalagens de alimentos (BISWAS et al., 2019), além de ser usado em sacos de lixo, sacos de
compostagem, entre outros (MONDAL et al., 2014; HERRERA et al., 2002). Contudo, existem
algumas aplicacdes em que o PBAT néo pode ser usado, como em embalagens para aplicagdes
que o produto ndo possa entrar em contato com umidade ou oxigénio. A permeabilidade ao
vapor da dgua e ao oxigénio do PBAT comercial, Ecoflex® (BASF, 2013a) € muito elevada em
relacdo aos demais polimeros usados em embalagens, como pode ser visto na Figura 3 (OEVER
etal., 2017). Natemperatura ambiente, polimeros que possuem temperatura de transicao vitrea
(Tg) abaixo da temperatura ambiente, como o PBAT (Tg = -32 °C), em geral apresentam
aumento de mobilidade das suas cadeias e, por consequéncia, crescimento da sua
permeabilidade a gases permeantes como Oz e N2 (SARANTOPOULOS e TEIXEIRA, 2017).

A polaridade de um polimero influencia diretamente na sua propriedade de barreira.

Polimeros altamente polares, como 0s que apresentam grupos hidroxila, possuem elevada
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barreira a gases e baixa barreira ao vapor da &gua enquanto polimeros apolares, como as
poliolefinas, apresentam elevada barreira ao vapor da agua e baixa barreira a gases (COMYN,

1985), como mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Propriedades de barreira de plasticos usados na industria de embalagem. (TPO> =
taxa de permeabilidade ao oxigénio e TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor da agua).
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Fonte: Adaptado de OEVER et al., (2017).

Com a finalidade de melhorar suas propriedades de barreira, o PBAT foi estudado com
a adicdo de nanocargas para a preparacdo de nanocompositos. VENKATESAN e RAJESWARI
(2017a) prepararam nanocompositos de PBAT/nanoparticulas de TiO2 em que a adi¢do da carga
melhorou a barreira ao oxigénio e ao vapor da agua além da estabilidade térmica, e aumentou
0 grau de cristalinidade. Os mesmos autores também fizeram outros nanocompositos de
PBAT/ZnO para os quais também obtiveram melhores propriedades de barreira ao oxigénio,
estabilidade térmica, aumento do grau de cristalinidade. Os nanocompoésitos adquiriram
propriedades antimicrobianas em relacdo ao PBAT puro (VENKATESAN e RAJESWARI,
2017b).

Outra forma de melhorar as propriedades do PBAT ¢ pela preparacdo de blendas com
outros materiais que tenham as caracteristicas desejadas. Uma das blendas mais estudadas foi
a blenda de PBAT com poli(acido lactico) (PLA), com a finalidade de aumentar a flexibilidade
do PLA (PALSIKOWSKI et al., 2018; KUCHNIER, 2014; AL-ITRY et al., 2012; SIGNORI
etal., 2009). Comercialmente, a blenda de PBAT e PLA biodegradavel é produzida com o nome
de Ecovio® (BASF, 2013b).
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O PBAT foi estudado como um componente em blendas com polimeros naturais
provenientes de fontes renovaveis. Guo et al. (2015) fizeram uma blenda de PBAT com isolado
proteico de soja, que gerou um material com reducdo do alongamento na ruptura e da tensao na
ruptura devido a baixa compatibilidade entre os componentes. Estudos mostraram que a adicao
de plastificantes ou de compatibilizantes pode ajudar na melhor interacdo entre a fase dispersa
e a matriz. Chen e Zhang (2010) prepararam blendas de PBAT/concentrado proteico de soja
com adicdo de glicerol e agua como plastificantes, que foram compatibilizadas por PBAT
enxertado com anidrido maleico, o que melhorou a dispersdo da proteina na matriz polimérica
em comparagdo com a blenda sem o compatibilizante. Smith e Verbeek (2018) estudaram
blendas de PBAT/Novatein® termoplastico na presenca dos extensores de cadeia e 2-
metilimidazol (2Ml), que agiram como compatibilizantes no sistema causando reducgdo no

tamanho dos dominios e maior dispersdo da fase dispersa.

1.2 Isolado proteico do soro de leite

O uso de matérias-primas naturais provenientes de recursos renovaveis como proteinas,
amido e celulose representa uma alternativa em relacdo aos materiais provenientes de fontes
fésseis (WIHODO e MORARU, 2013). O isolado proteico de soro de leite (IPS) ou whey
protein isolate em inglés, é uma das op¢des desses materiais e estd sendo estudado como
material termoplastico, que pode ser moldado na forma de filme em camada sobre polimeros
termopléasticos, como o PET (SCHMID et al., 2012) e processado em blendas com outros
polimeros, como o amido (AZEVEDO et al., 2017), o poli(succinato de butileno) (PBS)
(SCHMID et al., 2016) e 0 EVA (SCHMID et al., 2014) para aplicagdes em embalagens. O
isolado proteico de soro de leite termoplastico (IPST) é usado como matéria-prima na
fabricacdo do Wheylayer, material usado em embalagens multicamada na Europa, que apresenta
propriedades de barreira comparaveis ao poli(etileno-co-alcool vinilico) (EVOH), sendo que
ambos possuem boas propriedades de barreira ao oxigénio e ao vapor da dgua (SCHMID et al.,

2012), como mostrado na Figura 4.

Os principais componentes do proteico de soro de leite sao a B-lactoglobulina, a-
lactalbumina, albumina do soro bovino (BSA) e imunoglobulinas. As impurezas presentes
nessas proteinas podem ser umidade, lipidios, lactose e minerais. Ap0Os pesquisas, as proteinas
do soro de leite transformaram-se de subproduto da fabricacdo do queijo para ingrediente na
industria alimenticia por apresentar propriedades de emulsificacdo, gelificacdo, atuar como

espessante, entre outras. O proteico de soro de leite pode ser comercializado de diversas formas,
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como concentrado proteico de soro de leite, em inglés whey protein concentrate (WPC), com
concentragéo proteica de 50 a 75%, e isolado proteico de soro de leite (IPS), em inglés whey
protein isolate (WPI), com concentracdo proteica acima de 90%, menos impurezas e maior
custo por necessitar de mais etapas de processamento (BRYANT e MCCLEMENTS, 1998).

Figura 4 - Permeabilidade ao oxigénio e ao vapor da agua do Wheylayer e outros polimeros
(TPO2 = taxa de permeabilidade ao oxigénio e TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor da

agua).
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Fonte: Adaptado de SCHMID et al., (2012).

O IPS é um exemplo de proteina globular (SCHMID et al., 2017a), que apresenta quatro
niveis de estrutura, assim como a hemoglobina, como pode ser visto na Figura 5. A estrutura
priméaria é formada por uma sequéncia de aminoacidos ligados por ligacbes peptidicas,
incluindo todas as ligagbes dissulfidicas. As ligacdes peptidicas sdo formadas por duas
moléculas de aminoécidos unidas por uma ligagdo covalente, gerando uma amida substituida
(NELSON e COX, 2002). A estrutura secundaria é representada por segmentos de cadeia que
formam estruturas regulares, como alfa-hélices e beta-folhas. A estrutura terciaria é formada
pelo dobramento da cadeia em uma forma tridimensional complexa. E finalmente, a estrutura
guaternaria € representada por multiplas cadeias, que interagem para formar estruturas maiores
(BIER et al., 2014).
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Figura 5 - Niveis de estrutura nas proteinas (hemoglobina). Lys, Gly, Leu, Val, Ala, His séo

exemplos de alguns aminodcidos presentes na estrutura primaria da proteina.
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Fonte: NELSON e COX, 2002.

As proteinas sdo classificadas como heteropolimeros, por apresentarem unidades de
repeticdo compostas de diferentes aminoacidos, com diversos grupos laterais (BIER et al.,
2014). Essas cadeias proteicas possuem diferentes interacOes inter e intramoleculares. Na
Figura 6, o nimero 3 ¢ atribuido as ligacGes de hidrogénio, que sdo a terceira interacdo mais
forte, mas sdo muito importantes no dobramento das proteinas, ja que estdo presentes em grande
namero. O namero 1 representa as ligagcdes dissulfidicas que, por serem ligacdes covalentes,
sdo consideradas a interacdo mais forte apresentada pelas proteinas. O nimero 2 € relacionado
as interacOes eletrostaticas, que sdo a segunda interacdo mais forte presente na cadeia peptidica.
O numero 4 é atribuido as interacdes hidrofobicas das regifes ndo polares da molécula de
proteina e sdo importantes para o seu dobramento. E, finalmente o nimero 5 representa o
dipolo-dipolo, que pode ser definido como a interacdo mais fraca nas proteinas (SCHMID et
al., 2017b).

Para a producéo de filmes de IPS com baixa permeabilidade aos gases como oxigénio e
vapor da agua, € necessaria a desnaturacdo proteica (SCHMID et al., 2017a) na presenca de
plastificantes como a dgua e o glicerol, o que melhora a processabilidade do IPS (VERBEEK e
VAN DER BERG, 2010) e o torna um material termopléstico adequado para aplica¢cdes em
uma embalagem, por exemplo. As proteinas tém temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) na faixa
de 120 a 250 °C sem adicdo de plastificante e sdo rigidas e quebradicas. Por esse motivo,
plastificantes sdo adicionados ao IPS para diminuir sua Tg, facilitar seu processamento e
melhorar sua flexibilidade (BIER et al., 2014).
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Figura 6 - Estrutura genérica de estabilizag8o entre duas cadeias de proteina.
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Fonte: Adaptado de SCHMID et al. (2017b) apud Bannwarth et al. (2007).

A Figura 7 mostra as interacGes formadas na estrutura das proteinas com e sem
plastificante.
Figura 7 - InteracGes presentes na estrutura das proteinas: a) sem plastificante e b) com

plastificante.
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Fonte: Adaptado de CALVA-ESTRADA et al. (2019).
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A desnaturacdo pode ser definida como a transformacdo de uma proteina para uma
conformagdo ndo nativa que pode ocorrer por aguecimento ou via quimica e ser reversivel ou
irreversivel (BIER et al., 2014). A desnaturacdo do proteico de soro de leite é, em geral,
realizada em meio aquoso na temperatura de 90 °C (McHUGH et al., 1994; HERNANDEZ-
IZQUIERDO e KROCHA, 2009; SCHMID et al., 2012). Além disso, a desnaturacdo também
pode ocorrer sob aquecimento e sob cisalhamento em uma extrusora (HERNANDEZ-
IZQUIERDO e KROCHA, 2009). O tratamento térmico induz ao desdobramento da proteina
globular e expde os grupos internos sulfidrila (-SH) como também o grupo hidrofobico. A
estrutura polimérica € formada por novas interacdes intermoleculares, principalmente por
ligacGes covalentes entre grupos sulfidrila expostos, como mostrado na Figura 8 (SCHMID et
al.,, 2017a). Mesmo ap0s a desnaturacdo, as proteinas ainda podem apresentar algumas

estruturas residuais que nao se desdobraram (BIER et al., 2014).

Figura 8 - Desdobramento da proteina e formacao das ligagdes dissulfidicas entre as cisteinas

expostas.
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Fonte: Adaptado de SCHMID et al. (2017a).

Os filmes de proteico de soro de leite termoplastico apresentam boas propriedades de
barreira ao aroma, gordura e oxigénio (SCHMID et al., 2012) e propriedades que podem ser
melhoradas, como propriedades mecanicas e barreira ao vapor da agua, devido a natureza
hidrofilica das proteinas. Para melhorar esses filmes, deve ser estudada uma formulacdo
adequada e condigOes de preparagdo, como o uso de plastificantes, alteracdo de pH e adigéo de
lipideos (WIHODO e MORARU, 2013).

Embora as propriedades mecénicas do IPS sejam melhoradas com a adi¢do de
plastificantes, ainda assim o IPST é considerado um material fragil (VERBEEK e VAN DER
BERG, 2010), sendo necessarias alternativas para melhorar as propriedades mecanicas das
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proteinas. A preparagdo de blendas pode produzir materiais com propriedades melhores do que
0s componentes sozinhos. Blendas de IPS e polimeros flexiveis poderiam produzir novos
materiais com propriedades mecanicas e de barreira ao oxigénio adequadas para

desenvolvimento de embalagens de alimentos, por exemplo.

O IPST tem sido estudado como componente em blendas com polimeros comerciais.
Blendas de PBS/IPST plastificado com glicerol foram preparadas com adi¢do de polpa de
batata. Os materiais obtidos apresentaram aumento do modulo de elasticidade, redugédo do
alongamento na ruptura, presenca de dominios na matriz polimérica, com a presenga de
interfaces com rachaduras bem definidas entre os dominios e a matriz, 0 que causou 0 aumento
da permeabilidade ao vapor da agua com a adicdo da proteina (SCHMID et al., 2016). Além
disso, foi estudada a preparacdo de blendas de EVA/IPST, em que a blenda 50% IPST/50%
EVA apresentou reducdo de mais de 93% da permeabilidade ao oxigénio em comparagdo com
0 EVA puro (SCHMID et al., 2014). Blendas de IPS/amido termopléstico foram preparadas
por extrusdo e prensadas na forma de filmes homogéneos, com elevada adesao interfacial entre
a proteina e o amido. Esses materiais apresentaram propriedades melhoradas de estabilidade
térmica, de barreira ao vapor da &gua e resisténcia mecanica em relacdo aos componentes
sozinhos (AZEVEDO et al., 2017). A adicdo de nanoparticulas de montmorilonita e 6leo
essencial de alecrim nas blendas de IPS/amido termoplastico conferiram estabilidade térmica e
efeito antioxidante aos materiais (AZEVEDO et al., 2019).

O IPST também tem sido usado para produzir filmes comestiveis que receberam a
adicdo de cera de abelha para melhorar suas propriedades de barreira ao vapor da agua
(MCHUGH et al., 1993). Filmes revestidos com cera de abelha apresentam barreira eficiente
ao vapor da dgua (KAMPER e FENNEMA, 1984). A cera de abelha é um lipidio composto
principalmente por triacontanoilpalmitato, um éster obtido de acido palmitico e triacontanol
(NELSON e COX, 2002) e apresenta excelente resisténcia a umidade (ZHANG et al., 2014).
Esse material pode ser usado para aumentar a hidrofobicidade de um polimero (PERVAIZ et
al., 2014) ou uma mistura de polimeros, porque € um lipideo altamente apolar e sua interagdo

com a dgua € muito pequena (LIM et al., 2015).
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1.3 Teoria de blendas poliméricas

A definicdo de blendas poliméricas é a mistura fisica de pelo menos duas substancias
macromoleculares, polimeros ou copolimeros, em que o teor do segundo componente seja
acima de 2% em massa (UTRACKI, 2002; PASSADOR et al., 2006). A preparacédo de blendas
apresenta algumas vantagens, como a possibilidade de fornecer materiais com as propriedades
desejadas pelos clientes por um menor custo comparados aos copolimeros, por exemplo.
Permite a obtencdo de materiais com melhores propriedades especificas, como resisténcia ao

impacto ou a um determinado solvente (UTRACKI, 2002).

As blendas poliméricas podem ser obtidas por dois métodos mais comuns: solucdo e por
mistura no estado fundido. A preparacéo da blenda por solucdo ocorre quando os polimeros sao
solubilizados separadamente pelo mesmo solvente, e as solucdes poliméricas sdo
posteriormente misturadas por agitacdo magnética ou outro tipo de agitacdo, como por
ultrassom. Apds a mistura, a blenda é conformada na forma de filme, em geral por casting, pela
evaporacdo do solvente (LEYVA et al., 2001). A vantagem € utilizar técnicas de mistura de
polimeros em solucdo como agitacdo por ultrassom, que podem melhorar a dispersao,
principalmente com adi¢do de cargas (MA et al., 2010), além de possibilitar a fabricacdo de
filmes finos (SMITH et al., 2012). A desvantagem é ser de baixa produtividade, ndo é usada

em grande escala e fica mais restrita ao uso em laboratorio (PASSADOR et al., 2006).

O processo de preparagdo das blendas por mistura no estado fundido envolve cinco
passos: fundir ou amolecer os materiais, misturar, transportar, pressurizar e forcar através da
matriz, quando o processamento ocorrer em extrusora. A vantagem desta técnica é permitir a
mistura dos polimeros em grande escala, o que viabiliza a sua utilizacdo em escala industrial.
A extrusora co-rotante dupla rosca é o melhor equipamento para preparar blendas no estado
fundido (SHI e UTRACKI, 1992).

Para trabalhar com blendas poliméricas, é importante conhecer o conceito de
miscibilidade, que influencia todas as propriedades do material. Uma blenda é considerada
miscivel quando a mistura € homogénea a nivel molecular, e apresenta dominios do tamanho
de um segmento estatistico de uma macromolécula (UTRACKI, 2002). As blendas imisciveis
se caracterizam pela apresentacdo de mais de uma fase, em que ha segregacdo entre as
moléculas (UTRACKI, 1989).
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Do ponto de vista termodinamico, a miscibilidade em blendas pode ser definida pela
energia livre de Gibbs na equacdo 1 (UTRACKI, 2002):

AGix = AHpix — TASpix (l)

em que 4G, € a variacdo de energia de Gibbs, 4H,,,;, € a varia¢do de entalpia, T € a

temperatura e 4S,,;, € a variacdo de entropia durante a mistura.

Considerando AS KK AH 2

Sistemas misciveis apresentam AG =~ AH <0 3)
e 245 4

542 )

em que ¢ ¢ a fracdo volumeétrica de cada componente.

A equacdo 3 garante a ndo ocorréncia da separacdo de fases da blenda.

Sistemas imisciveis apresentam AG = AH > 0 (5)
e T4y 6
a¢2 ( )

A Figura 9 apresenta um diagrama de fase de mistura. Na regido I, a blenda tem duas
fases de A e B puros e é imiscivel. A blenda parcialmente miscivel, presente na regido I, tem
duas fases, em que ¢4 € rica na fase A e @5 é rica na fase B. Na regido Ill, a blenda é

homogénea, miscivel e apresenta apenas uma fase (UTRACKI, 2002).

Figura 9 - Diagrama de fase de blendas.
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Fonte: Adaptado de MARTENS (2015).
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Para a preparacdo das blendas no estado fundido, os polimeros sdo processados
geralmente a partir de granulos ou po6s. Durante a sua preparacdo, a morfologia de blendas
poliméricas se desenvolve de acordo com as seguintes etapas: fusdo de componentes,
deformacéo e ruptura da fase dispersa e, se houver, coalescéncia da fase dispersa (HUANG et
al., 2011).

As deformacdes e tensdes impostas durante o processamento da blenda vao influenciar
a morfologia e as propriedades mecénicas do material e por esse motivo é necessario conhecer
0 comportamento das blendas em situacGes de fluxo. Geralmente, realizam-se ensaios em que
o0 polimero é submetido a uma tensao ou deformacdo em regime oscilatorio de cisalhamento de
pequena amplitude para estudar as propriedades reolégicas do material. Os polimeros fundidos
sd0 materiais viscoelasticos, apresentam uma componente elastica e uma componente viscosa,
e por esse motivo podem ser descritos por dois mddulos que representam esse comportamento.
O modulo de armazenamento (G”) representa a contribuigdo eléstica ou 0 armazenamento de
energia em cada ciclo; é a componente em fase com a deformacio (BRETAS e D"AVILA,

2005), e é calculada como mostrado na equacéo 7:

G, _ TOC;)/(S) ()] ™

em que t, € a amplitude da tensdo de cisalhamento, § € o angulo de defasagem em

relacdo a deformacéo e y, € a amplitude da amplitude da deformacao.

O modulo de perda (G”") representa a contribuicdo viscosa ou dissipacéo de energia em
cada ciclo; é a componente fora de fase com a deformacio (BRETAS e D’AVILA, 2005) e é

calculada como mostrado na equacao 8:

G,, _ ‘L'os;a/: (6) ()

em que 7, ¢ a amplitude da tenséo de cisalhamento, § é o angulo de defasagem em

relacdo & deformacéo e y, € a amplitude da deformacéo.

A viscosidade complexa (n*) relaciona a tensdo de cisalhamento com a taxa de
cisalnamento (BRETAS e D"AVILA, 2005) e é calculada como mostrado na equac&o 9:
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em que t, € a amplitude da tensdo de cisalhamento, § é o angulo de defasagem em

relagéo a deformagcdo e ), é a taxa de cisalnamento.

As propriedades viscoelésticas lineares G*, G™” e n*, obtidas em regime oscilatorio de
baixa amplitude, sdo influenciadas por alteracdes na massa molar e nas ramificacdes da cadeia
polimérica. Em ensaios reoldgicos em blendas poliméricas, € possivel estudar mudancas

morfoldgicas, interacdes entre fases, dentre outras propriedades (BRETAS e D"AVILA, 2005).

A microrreologia € usada para prever as mudancas na morfologia de um material
polimérico durante o processamento. A obtencdo de blendas poliméricas com propriedades
desejadas depende do controle da morfologia de fases durante o processamento (SHI e
UTRACKI, 1992).

Uma das teorias que explica o comportamento das blendas durante o processamento € a
teoria de Taylor, que pode ser entendida pela dispersdo de uma gota de um liquido em outro,
sendo ambos newtonianos e sujeitos a um campo deformacional bem definido. A gota esférica
se deforma para baixas deformacGes e para ambos os campos de fluxo, como mostrado pela
Figura 10 (UTRACKI e SHI, 1992).

Figura 10 - Deformacdo da gota em (a) cisalhamento uniforme, (b) fluxos hiperbélicos planos.
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Fonte: UTRACKI e SHI (1992).

A quebra das gotas durante o processamento e o desenvolvimento da morfologia de
blendas podem ser explicados pelo esquema de formacao e quebra de fibrilas. Esse esquema é
0 mais comumente abordado, e esta representado na Figura 11. A primeira etapa é a fusdo do
polimero sélido (S), que se transforma em polimero fundido (Fu). As camadas fundidas iniciais

(Fu) provenientes dos granulos solidos do polimero sofrem uma deformacéo transitoria para
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formar as fibrilas (Fi). Devido a instabilidade interfacial, as fibrilas (Fi) se fragmentam em
pequenas particulas (P) (LI e HU, 2001).

Figura 11 - Etapas do desenvolvimento da morfologia de blendas poliméricas pelo esquema de

formacao e quebra de fibrilas, em que S- sélido, Fu-fundido, Fi-fibrila e P-particulas.

S > FU — » Fi ———————» P
sslido Fundido) ey S a3

Fonte: Adaptado de LI e HU (2001).

No processamento, ocorre a quebra das gotas da fase dispersa até que atinjam um
didmetro minimo. A reducdo do tamanho da gota vai dificultando o processo. Além disso,
durante o processamento também pode ocorrer a coalescéncia, que consiste na juncao de duas
ou mais gotas da fase dispersa durante a etapa de mistura no estado fundido (PASSADOR et
al., 2006).

A coalescéncia induzida pelo fluxo de duas gotas de liquido newtoniano pode ser
representada como um mecanismo de trés etapas, como mostrado na Figura 12. Duas gotas se
aproximam uma da outra e o par gira devido ao cisalhamento. A quantidade de matriz entre as
gotas diminui para um valor critico e ocorre a ruptura da interface, resultando em coalescéncia
(SUNDARARAJ e MACOSKO, 1995).

Figura 12 - Mecanismo de coalescéncia induzida pelo cisalhamento de gotas Newtonianas

dispersas.
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Fonte: SUNDARARAJ e MACOSKO (1995).
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A razdo de viscosidade (p) € um dos aspectos que influenciam o comportamento das
gotas e é definida pela razdo entre a viscosidade da fase dispersa pela viscosidade da matriz
polimérica (AJJI, 2002). Em geral, a quebra da gota pela matriz € favorecida quando a fase
dispersa (gota) possui viscosidade inferior a fase continua (matriz), na condi¢do p<1 enquanto
a coalescéncia ¢ favorecida para fase dispersa com viscosidade superior a da fase continua em
que p>1 (FAVIS e CHALIFOUX, 1987; EVERAERT et al., 1999).

Para p>3,5, 0 mecanismo de quebra das gotas na matriz € descrito ocorrer por erosao
(LIN et al., 2003). O mecanismo de erosdo ou de abrasdo de superficie € um mecanismo que
explica o estagio inicial do processo de dispersdo da fase dispersa na matriz e consiste na
abrasdo dos granulos rigidos ou amolecidos do polimero contra a parede do equipamento de
processamento (HUANG et al., 2011). Devido a méa condutividade térmica dos polimeros, a
fusdo ou amolecimento inicial dos granulos ocorre primeiro na sua superficie, o que favorece a

ocorréncia do mecanismo de eroséo (PLOCHOCKI et al.,1990).

A Figura 13 mostra 0 mecanismo de erosao da gota-méae de policarbonato (PC) na matriz
de polietileno (PE) com a formacéo de pequenas fibrilas e gotas. A gota-mée apresenta redugéo
de tamanho com a diminuicdo da viscosidade principalmente da fase dispersa e da matriz, que
sdo causadas pelo aumento da temperatura e do tempo de deformacdo do sistema (LIN et al.,
2003).

Figura 13 - Deformacdo e eroséo da gota de policarbonato (PC) na matriz de polietileno (PE)
em: (a) tempo = 0 (sem deformacéo) e 163 °C, (b) t =1632 s e 233 °C; (c) t =1747 s e 233 °C;
(d) t=2356 s e 233 °C.
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Fonte: CHEN et al. (2004).
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O tamanho das gotas é maior em blendas imisciveis sem compatibilizante devido a
ocorréncia rapida da coalescéncia e da falta de compatibilidade entre as fases, como mostrado
na Figura 14 (MUTHURAJ et al., 2018 ).

Figura 14 - Morfologia do equilibrio de quebra e coalescéncia de gotas durante o processamento
de blendas.
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Fonte: Adaptado de MACOSKO et al. (1996).

A compatibilizagdo de blendas é usada para regular a tensdo interfacial entre as fases
dispersa e continua e melhorar as propriedades das misturas imisciveis e parcialmente
misciveis, jd que a maioria das blendas poliméricas ndo é termodinamicamente miscivel
(MUTHURAJ et al., 2018). O compatibilizante reduz a tensdo interfacial e ajuda na dispersao,
estabiliza a morfologia contra modificacdes destrutivas durante o processamento, além de
melhorar a adesdo entre fases no estado sélido (AJJI, 2002). Isso contribui para a transferéncia
de tensdo e previne o aparecimento de rachaduras iniciadas na interface do crescimento até o
aparecimento de falha catastréfica (HUANG et al., 2011). Além disso, o compatibilizante pode
transformar a morfologia grosseira das blendas imisciveis em uma morfologia de tamanho
reduzido, de qualidade superior, para melhorar as propriedades dos materiais produzidos
(MUTHURAJ et al., 2018).

Blendas imisciveis podem ter propriedades especificas para aplicagfes industriais se
tiverem morfologia adequada e boa interacdo com a matriz. Obter morfologias especiais como

gotas dispersas, fibras, lamelas e estruturas cocontinuas pode conferir ao material propriedades
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especiais (MACOSKO, 2000), como apresentadas na Figura 15. A mistura entre dois polimeros
imisciveis é influenciada pelos pardmetros razdo de viscosidade e tensdo interfacial dos
materiais, e pelas condi¢cfes de processamento. Estes fatores influenciam o tamanho, formato e
distribuicdo das fases que alteram as propriedades das blendas. A manipulacdo das estruturas
de fase pelo controle reoldgico durante o processamento e das interacOes interfaciais entre os
componentes sdo cruciais para a producdo de blendas com morfologias especiais. Blendas com
uma estrutura de fase descontinua podem produzir materiais com tenacidade e rigidez e blendas
com uma estrutura de fase bicontinua podem obter materiais com melhores propriedades de
barreira (THOMAS et al., 2006).

Figura 15 - Morfologias e seus possiveis efeitos em blendas poliméricas.
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Fonte: Adaptado de MACOSKO (2000).

1.4 Propriedades de barreira ao oxigénio e ao vapor da agua

Barreira pode ser definida como a capacidade do material em ndo permitir a passagem
de vapores, gases e gorduras (SARANTOPOULOS e TEIXEIRA, 2017). Essa propriedade tem
muitas aplicacGes, como em embalagens, que tem a funcao de proteger um produto de fatores
externos, como vapor da agua, oxigénio, dentre outros, que podem causar sua perda de
qualidade e deterioragdo (COMYN, 1985).
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Os polimeros sdo usados em diversos tipos de embalagens por serem mais leves que
outros materiais e apresentarem facilidade de serem moldados (MEI, 2016). Ao selecionar um
material para uma embalagem, é importante conhecer suas propriedades de barreira para saber
se este sera capaz de proteger o produto embalado. Os materiais poliméricos apresentam
propriedades de barreira adequadas para alguns produtos, como alimentos e farmacos. Quando
um polimero ndo apresenta essa propriedade sozinho, sdo preparadas embalagens multicamada

ou blendas poliméricas com mais de um material (COMYN, 1985).

As embalagens poliméricas sdo permeadas por gases e vapores por meio de dois
processos: efeito solubilizagdo-difusdo ou permeagéo e/ou quando existem descontinuidades no
material, como poros, orificios e fraturas, e 0s vapores e gases permeiam 0s materiais através
dessas falhas (SARANTOPOULOS e TEIXEIRA, 2017).

A permeacdo de gases e vapores ocorre em quatro estagios (COMYN, 1985), como é

mostrado na Figura 16:

1. absorcdo do permeante na superficie do material;

2. dissolucdo do gas ou vapor na matriz polimérica;

3. difusdo do permeante pela espessura do material causada pelo gradiente de
concentragéo;

4. dessor¢édo do permeante do outro lado do material.

Figura 16 - Permeacdo de vapores e gases em polimeros.
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A barreira ao oxigénio e ao vapor da dgua séo fatores relevantes na area de embalagens
por existir diversos produtos que perdem suas propriedades na presenca destes (COMYN,
1985). A determinacdo dos valores de barreira ao oxigénio e ao vapor da agua ocorre pela
obtencdo da taxa de permeabilidade ao oxigénio e pela taxa de permeabilidade ao vapor da

agua.

A taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO2) é medida por um detector coulométrico,
como apresentado na Figura 17. Na célula de difusdo, existe uma divisoria para fixar o filme a
ser analisado, em que duas cdmaras em pressdo atmosférica sao geradas. Em uma das faces do
filme, existe um fluxo continuo de gas de arraste (nitrogénio/hidrogénio) enquanto na outra face
ocorre um fluxo do gas permeante, neste caso o oxigénio. Quando as moléculas de oxigénio
vao permeando o material de embalagem, O> é detectado por um detector coulométrico, que
produz corrente elétrica com intensidade proporcional a quantidade de oxigénio que permeia o
material por unidade de tempo, obtendo assim a TPO2 (SARANTOPOULOQS e TEIXEIRA,
2017).

Figura 17 - Funcionamento do equipamento Ox-tran.
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Fonte: MOCON (2002).

A taxa de permeabilidade ao vapor da agua (TPVA) pode ser determinada por
equipamentos com sensor infravermelho, como mostrado na Figura 18. O corpo de prova na
forma de filme ¢é disposto numa célula de difusdo entre duas partes. A parte Umida tem
almofadas previamente molhadas em agua destilada ou contém um fluxo de nitrogénio umido
com certo valor de umidade relativa. Na parte seca ocorre a circulagdo de nitrogénio seco com
fluxo constante. A quantidade de vapor da agua que permeia o filme é carreada e medida pelo

sensor infravermelho, que compara essa amplitude do sinal emitido pelo vapor da agua com um
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filme de calibragdo, com TPVA conhecida. Com esse resultado, a taxa de permeabilidade ao
vapor da dgua do filme analisado é calculada (SARANTOPOULOS e TEIXEIRA, 2017).

Figura 18 - Funcionamento do equipamento Permatran.
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Capitulo 2 - Obtencéo e caracterizacao das blendas de
poli(adipato-co-tereftalato de  butileno)(PBAT)/
Isolado proteico do soro de leite termoplastico
plastificado com glicerol (IPST_GLY)

Neste capitulo sdo descritas as etapas de preparacdo do IPST com o uso do glicerol como
plastificante para transforméa-lo em um material termoplastico, a preparacdo das blendas de
PBAT/isolado proteico do soro de leite termoplastico plastificado com glicerol (IPST_GLY) e
suas propriedades reoldgicas, morfoldgicas, térmicas, estruturais e mecanicas.

Como este trabalho foi o primeiro do grupo de pesquisa com proteinas do soro do leite,
inicialmente foram feitos testes para a preparacdo do IPST conforme apresentado no Apéndice
A.

Para transformar o IPS em um material termoplastico é necessario desnaturar a proteina
na presenca de plastificantes e &gua. Os plastificantes sdo utilizados para reduzir sua
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e facilitar seu processamento (VERBEEK e VAN DER
BERG, 2010). A agua € utilizada para plastificar a proteina e reduzir sua temperatura de
desnaturacdo (BIER et al., 2014). O sulfito de sdédio foi adicionado ao IPS junto com o0s
plastificantes durante a desnaturacdo por ser um agente redutor que previne a formacdo de
ligacdes S-S e aumenta a mobilidade da proteina durante o processamento (SCHMID et al.,
2014).

Além da adicdo do IPST na matriz do PBAT, também foi estudada a incorporacéo de
1% de cera de abelha a blenda. A cera foi adicionada para melhorar a barreira ao vapor d’agua
das blendas, por ser um lipideo altamente apolar e ter interacdo muito pequena com a dgua (LIM
etal., 2015).

2.1 Materiais e Métodos

Os materiais utilizados nesta etapa sao apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Materiais usados na preparacao das blendas PBAT/IPST_GLY.

Materiais Especificacbes Fabricante

Hilmar™ 9010 Instantized Whey
Isolado proteico de soro de leite (IPS)  Protein Isolate. Teor minimo de 90% Hilmar Ingredients
de proteina em base seca.

Glicerol Glicerina P.A. A.C.S. Anidrol
Sulfito de Sodio Sulfito de Sodio Anidro P.A A.C.S. Synth
Agua Agua deionizada FEQ/UNICAMP
Cera de abelha Cera de abelha clarificada GM Ceras
Cera Alba

Poli(adipato-co-tereftalato de butileno)

(PBAT) Ecoflex F Blend C1200 BASF

2.1.1 Predicdo de miscibilidade da blenda pelo parametro de interacédo de Flory
Huggins

Antes de preparar as blendas foram calculados o parametro de solubilidade do PBAT,
do IPS e da cera de abelha e 0 parametro de interacdo de Flory Huggins do par IPS-PBAT e dos
pares PBAT-cera de abelha, IPS-cera de abelha, sendo os dois Ultimos apresentados na secao
2.2.3.5, utilizando a metodologia descrita em KREVELEN e NIJENHUIS (2009) para estimar

a miscibilidade entre os componentes.

2.1.2 Preparacao das blendas de PBAT/IPST_GLY

A preparacdo das blendas de PBAT/IPST_GLY consiste em trés etapas, vide Figura 19.

A primeira etapa foi a preparacdo do IPST_GLY, seguida pela preparacéo da blenda de
PBAT/ IPST_GLY e a fabricacdo dos filmes por prensagem.

Figura 19 - Fluxograma de preparacao dos filmes de PBAT/IPST.
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2.1.2.1 Preparacdo do IPST_GLY

As fragbes massicas dos materiais utilizados na preparacdo do IPST_GLY séo

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Fragdes massicas dos materiais para preparacdo do IPST_GLY.

Materiais Fracao massica Massa (g)
Isolado proteico de soro
de leite (IPS) 0,349 1100
Glicerol 0,351 110,6
Agua deionizada 0,300 94,6
Sulfito de sddio 0,020* 2,2

*em relagdo a quantidade de IPS.

A Figura 20 apresenta o fluxograma da preparacdo do IPST_GLY. O IPS, o glicerol, a
agua e o sulfito foram misturados manualmente. Apos a formacao de uma mistura homogénea,
foi utilizado um agitador mecanico para terminar a homogeneizagéo a 470 rpm por 30 minutos.
A mistura homogeneizada foi colocada numa férma de teflon e aquecida a 90 °C em uma estufa
por 30 minutos. Ap6s o aquecimento, a forma com a mistura foi resfriada a temperatura
ambiente. O filme frio foi cortado em pequenos pedacos e fragmentado com ralador. O

IPST_GLY foi seco em estufa a vacuo nas condicdes de 40 °C, 21 mmHg por 8 horas.

Figura 20 - Fluxograma de preparacdo do IPST_GLY.
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2.1.2.2 Processamento das blendas de PBAT/IPST_GLY

Antes do processamento, o PBAT foi seco em estufa a 70 °C por 1 hora.

A formulacdo das blendas esta apresentada na Tabela 3. Foram duas formulagcfes de
controle, uma delas constituida apenas de PBAT e a outra com PBAT e 1% de cera de abelha
(PBAT_CA). As demais formulagdes apresentadas na Tabela 3 sdo as blendas
PBAT/IPST_GLY. As blendas 90 _10 CA e 70_30_CA tiveram a adicdo de 1% de cera de

abelha em relacéo ao teor de PBAT.
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Tabela 3 - Formulacdo das blendas PBAT/IPST_GLY.

PBAT IPST GLY Cerade Tempo de
Amostra abelha processamento
(%) ) (%) () (CA) (@) (min)
PBAT 100 230 - - - 6
PBAT_CA* 100 230 - - 2,3 6
90_10 90 207 10 23 - 9
70_30 70 161 30 69 - 14
90_10_CA* 90 207 10 23 2,1 9
70_30_CA* 70 161 30 69 1,6 15

*Adicdo de 1% de cera de abelha em relacdo ao teor de PBAT durante o processamento.

O processamento das blendas, PBAT e PBAT_CA foi realizado nas condig¢Ges de 130
°C e 30 rpm, que foram obtidas do trabalho de Pinheiro (2016). A temperatura de fusdo do grade
de PBAT usado neste trabalho esta na faixa de 110-120 °C, de acordo com o catalogo do
fabricante do material (BASF, 2013a). Os tempos de processamento variaram para cada
amostra, devido a influéncia do teor de IPST nos tempos de fusdo da blenda, e foram informados
na Tabela 3. A cera de abelha atua como um lubrificante durante o processamento da blenda, o
que dificulta a fusdo do material, e por esse motivo foi adicionada apds o término de fusdo da
blenda, no estado estacionario. O equipamento usado no processamento foi o rebmetro de
torque Haake modelo HAAKE PolyLab OS RheoDrive 7, HAAKE Rheomix 30000S com
rotores do tipo roller no Laboratério de Processos do Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano/CNPEM). Curvas torque vs. tempo foram adquiridas durante o processamento das

blendas.

2.1.2.3 Preparagéo dos filmes das blendas

Os filmes foram obtidos por prensagem a quente na quantidade de 7,5 g para as blendas
e 5 g de material para 0 PBAT e PBAT_CA dentro de um molde quadrado de Teflon a 130 °C
e 8 ton por 5 min. Depois, os filmes foram resfriados durante prensagem até a temperatura
ambiente em 8 ton por 1 min e 30 s. O equipamento utilizado foi a prensa hidraulica de
laboratorio da MH Equipamentos, modelo MH-P8HR PN, que pertence ao LNNano/CNPEM.

2.1.3 Caracterizacao das blendas
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Os filmes obtidos foram caracterizados pelas técnicas descritas a seguir.

2.1.3.1 Estrutura quimica das blendas por Espectroscopia Raman

Espectros Raman dos filmes foram obtidos para os dominios e fases continuas das
blendas para mostrar alguns grupos funcionais caracteristicos do IPST_GLY e PBAT. O
equipamento utilizado foi o microscopio Raman confocal Renishaw inVia do LNLS/CNPEM.
Os parametros analisados foram tempo de exposic¢do de 2 s, poténcia de 1% e acimulo de 20.
Um dominio da blenda 90_10, obtido por ampliacéo de 5 x, foi analisado dentro de um quadrado
de 500 x 500 um (400 pontos) pelo mapeamento de intensidade para estudar as bandas 1615

(anel aromatico) e 1721 cm™ (carbonila) do PBAT.

2.1.3.2 Estrutura quimica das blendas por Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR) associada a microscopia optica

A técnica do FTIR foi usada para identificar a presenca de grupos funcionais
caracteristicos das blendas analisando dominios e fases continuas. Estes testes foram realizados
por um espectrofotdmetro Thermo Scientific, Nicolet 6700 equipado com um Microscopio de
Imagem FTIR Thermo Scientific, Nicolet Continuum do LRAC/UNICAMP. Os espectros
foram obtidos no modo de reflexdo total atenuada (ATR) (cristal de germanio), na faixa de 675-

4000 cm?, resolugdo de 4 cm™ e 128 scans por espectro.

2.1.3.3 Propriedades reoldgicas por reometria de placas paralelas

Para avaliacdo das propriedades reolégicas, corpos de prova em forma de disco com 25
mm de didmetro e 1 mm de espessura foram preparados por prensagem dos granulos de PBAT,
IPST_GLY edasblendas 90 _10e 70_30a 130 °C por 3 min em prensa hidraulica de laboratério
da MH Equipamentos, modelo MH-P8HR PN. As propriedades reoldgicas de PBAT e
IPST_GLY puros e das blendas 90 _10 e 70_30 foram obtidas usando um redmetro com uma
geometria de placas paralelas da TA Instruments DHR 2, que pertence a empresa Rhodia
Paulinia do grupo Solvay. A distancia entre as placas foi de 1 mm. Um teste de varredura de
tensdo (Strain Sweep) foi feito para a frequéncia de 1,0 Hz a 130 °C com o objetivo de obter a
deformacéo adequada para a realizacao do ensaio dentro do regime de viscoelasticidade linear.
Medidas dinamicas de varredura de frequéncia foram realizadas para faixa de frequéncias
angulares de 0,01 a 500 rad/s a 130 °C.
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A razdo de viscosidade (p), que é a razdo entre a viscosidade do IPST e a viscosidade
do PBAT, foi calculada e uma curva p x frequéncia angular foi tragada para interpretacdo do

comportamento dos materiais.

2.1.3.4 Morfologia obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das fraturas dos filmes foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os filmes foram criofraturados por resfriamento em nitrogénio liquido. Os
materiais fraturados foram colocados em porta amostras para recobrimento com ouro, com
espessura de camada de ~16 nm, sob vacuo por sputtering. As imagens foram obtidas por
microscopio eletrénico de varredura FEI Inspect F50 operando a 10 kV, que pertence ao
LNNano/CNPEM.

2.1.3.5 Grau de cristalinidade obtido por difracéo de raios-X

O grau de cristalinidade das blendas foi obtido por difragdo de raios-X (DRX). As
analises foram realizadas num difratbmetro Philips Analytical X Ray, X Pert-MPD com uma
radiacdo de filtro de Cu-Ko (A = 1,54056 A), que pertence ao LRAC/UNICAMP. Os
difratogramas foram adquiridos na faixa de 5 a 40° (26), passo de 0,02°, velocidade de 0,02°s,
corrente de 40 mA e voltagem de 40 kV. O grau de cristalinidade das blendas foi obtido pela
deconvolucdo do difratograma, usando o Fit peaks do software OriginPro 8.1. Os picos foram
ajustados por iteracdes e o tipo de pico ajustado foi gaussiana. O grau de cristalinidade foi
calculado pela razdo entre a soma das areas dos picos da fase cristalina pela soma das areas dos
picos da fase cristalina e do halo amorfo.

2.1.3.6 Estabilidade térmica das blendas por Analise Termogravimétrica (TGA)

Esta andlise visa o entendimento da estabilidade térmica das blendas e foi realizada de
acordo com a norma ASTM E2550—17. O equipamento utilizado foi o STA 449 F3 Jupiter®
da Netzsch, que pertence ao LNNano/CNPEM. Amostras de aproximadamente 15 mg foram
aquecidas da temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa de 10 °C/min sob atmosfera de

nitrogénio.

Para cada blenda, foi calculada uma curva de aditividade dos resultados de TG, que
consiste na contribui¢cdo méssica da curva de TG de cada componente da blenda e representa
uma tendéncia do que seria esperado se ndo houver formacdo de interacGes entre oS

constituintes da blenda.
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2.1.3.7 Transicdes térmicas das blendas por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Esta analise tem como objetivo a obtencdo das transi¢cGes térmicas das blendas. O
equipamento utilizado foi o DSC 214 Polyma da marca Netzsch, que pertence ao
LNNano/CNPEM. O método consistiu em: resfriamento de 25 a -80 °C, e seguido de
aquecimento até 200 °C. As rampas de aquecimento e resfriamento foram de 10 °C/min e ambas

as etapas em atmosfera de nitrogénio.

2.1.3.8 Propriedades mecanicas das blendas

O teste de tracdo foi realizado na méaquina de teste universal Tinus Olsen modelo H5KS
do Laboratorio de Caracterizacdo de Biomassas e Residuos da Faculdade de Engenharia
Mecanica (FEM/UNICAMP) de acordo com ASTM D882-12. Os corpos de prova foram
cortados nas seguintes dimensfes: 100 mm x 25 mm x 320 um (espessura média). Antes dos
testes, os corpos de prova foram condicionados a 23 °C e 50% de umidade relativa por 2 dias.
A velocidade do teste foi de 500 mm/min, a distancia entre as garras foi de 50 mm e a célula de
carga foi de 5000 N. Os resultados foram avaliados estatisticamente no programa Excel®

utilizando o teste t de Student com um nivel de significancia de 0,05.

2.2 Resultados e discussao das blendas PBAT/IPST _GLY

2.2.1 Predicédo de miscibilidade da blenda pelo parametro de interacéo de Flory

Huggins

A Tabela 4 apresenta os parametros de solubilidade total (6t) e das componentes
dispersiva (6d), polar (op) e ligacGes de hidrogénio (6h) do IPS e do PBAT e o parametro de
interacdo de Flory Huggins (x) do par IPS-PBAT. As planilhas de calculo foram apresentadas
no Apéndice B. O par IPS-PBAT apresenta interacdes intermoleculares fortes em suas unidades
de repeticdo, por ter grupos amida e acido carboxilico na proteina e grupos ésteres e carbonila
no PBAT. Para sistemas com interacdes intermoleculares fortes, como ligagdes de hidrogénio,
blendas misciveis podem ser obtidas para valores de y <1 (COLEMAN et al., 1990). Para o par

IPS-PBAT, o valor de y foi igual a 0,2, o que mostra que a blenda pode ser miscivel.
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Tabela 4 - Parametro de solubilidade do IPS e do PBAT e o parametro de interacdo de Flory
Huggins do par IPS-PBAT.

Polimero &d (MPa)®® §p (MPa)*® &h (MPa)>® &t (MPa)®® v ipspeAT
IPS 17,0 5,8 14,9 23,3 0,2
PBAT 18,2 5,1 8,8 20,9

2.2.2 IPST_GLY

2.2.2.1 Estrutura quimica das proteinas por Espectroscopia Raman

O espectro Raman (400 a 1700 cm™) do IPS e IPST é mostrado na Figura 21. As bandas
da regido ~ 500 cm™ no espectro IPST estdo associadas ao alongamento S-S (LI et al., 2011;
NGARIZE et al., 2004). O aparecimento do dubleto da tirosina em 830 e 850 cm™ no espectro
de IPST indica que ocorreu o desdobramento de proteina (WANG et al., 2013) e uma
transformacéo para uma conformacéo nao-nativa devido a desnaturacdo (BIER et al. 2014). Os
aminoacidos, como o0s presentes na proteina do soro, sdo caracterizados pela presenca de trés
bandas: amida I (1600-1700 cm™), amida I1 (1480-1580 cm™) e amida I11 (1230-1300 cm™) (LI
et al., 2011). A banda amida Il que esta associada a flexdo de NH (BLANPAIN-AVET et al.,
2012) esta presente em ambos 0s espectros. A banda amida Il € atribuida a uma mistura do N-
H na flexdo plana e no alongamento C-N (BLANPAIN-AVET et al., 2012). E finalmente, a
banda amida | tem contribuig&o principal do alongamento de carbonila e menor contribuicéo
do alongamento da C-N (RAMOS et al., 2013). Além disso, a banda amida | também €é usada
para analisar a estrutura secundaria das proteinas (BLANPAIN-AVET et al., 2012). A banda
amida | deslocou de 1663 cm™ no IPS para 1668 cm™ no IPST, o que esté relacionado com a
modificacdo da estrutura secundaria da proteina pela formacao de uma conformacao de beta-
folha predominante. Isso ocorre devido ao processo de aquecimento para desnaturar a proteina

e converter alfa-hélices em estruturas de beta-folha (LIU et al., 2011).
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Figura 21 - Espectro Raman do IPS e do IPST.
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2.2.2.2 Estrutura quimica das proteinas por Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR) associada a microscopia optica

A Figura 22 apresenta o espectro FTIR das bandas principais (675 a 2000 cm™) do IPS
e IPST. Os espectros FTIR do IPS e do IPST apresentam as mesmas bandas caracteristicas dos
aminoacidos que o Raman: amida I (1), amida 11 (2) e amida I11 (3). A amida | esta presente na
regido de 1700-1600 cm?, a amida Il na regido de 1550-1400 cm™ e a amida 11 na regido de
1350-1200 cm™ (RAMOS et al., 2013). As bandas do glicerol podem ser detectadas no espectro
do IPST. Essas bandas sdo vibragoes das ligagdes de C-C e C-O na regido de 1150-800 cm™
(RAMOS et al., 2013).

Figura 22 - Espectro FTIR do IPS e do IPST.
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2.2.3 Blendas PBAT_IPST_GLY
2.2.3.1 Comportamento de mistura por reometria de torque

A Figura 23 mostra as curvas de torque, temperatura e energia durante o processamento
na camara equipada com rotores do tipo roller. PBAT e PBAT_CA apresentaram 0 maior
torque maximo, como pode ser visto na Figura 23.a, que foi reduzido pela adi¢cdo do
IPST_GLY. Além disso, a adi¢do do IPST reduziu o torque em estado estacionario, mas este
ndo mudou significativamente com o teor do IPST (Figura 23.b). Era esperado um aumento da
viscosidade durante o preparo das blendas, considerando que o IPST apresenta maior
viscosidade que o PBAT (Figura 24), mas esse comportamento ndo foi corroborado. A
diminuicdo da viscosidade com a adicdo de IPST pode ser explicada devido a presenca do
glicerol no IPST, que atuou como um lubrificante durante o processamento e reduziu o torque

maximo.

Outra hipdtese para explicar a diminuicdo do torque é o menor tamanho das particulas
de IPST em comparacdo com os granulos de PBAT. A area superficial do IPST é maior que o
PBAT e atransferéncia de calor para a particula IPST seria mais eficiente, o que provavelmente

diminuiria o torque necesséario para fundir a mistura.

O aumento do teor de IPST na mistura causou um incremento nos tempos necessarios
para atingir a fusdo e o estado estacionario. Antes da fusdo, o IPST e o PBAT sdo compactados
e misturados (BRETAS e D"AVILA, 2005). A compactagio e a mistura entre 0s componentes
da blenda sédo dificultadas com maiores cargas de IPST, 0 que aumenta o tempo necessario para

a fusao.

A cera de abelha foi adicionada ap6s a fusdo da mistura, e sua adicdo reduziu
ligeiramente a viscosidade durante a fusdo, que foi prontamente recuperada, como pode ser
visto na Figura 23.a (indicado por *). Uma hipédtese para explicar este comportamento seria a
cera de abelha se comportar como um lubrificante, diminuindo a barreira ao movimento entre
o polimero fundido e a superficie do equipamento de processamento e entre as cadeias dos
polimeros, 0 que causa a redugdo do torque e da viscosidade durante o processamento
(ORMANUJI, 2018).
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Figura 23 - a) Curvas de torque durante o processamento a 30 rpm e 130 °C (* apds a adicdo de

cera de abelha) e b) valores de torque méximo e estacionario das amostras. c) Curva temperatura

x tempo e d) Curva energia x tempo das blendas.
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A Figura 23.c apresenta as curvas de temperatura x tempo das blendas. A adi¢do do

IPST promove uma reducdo da minima temperatura que a blenda atinge apés ser adicionada ao

7

redmetro, ja que o polimero é adicionado na temperatura ambiente e precisa atingir a

temperatura de processamento de 130 °C.

As curvas de energia X tempo sao apresentadas na Figura 23.d. A adicdo do IPST reduziu

a energia necessaria para o processamento das blendas em comparagdo com o PBAT puro,
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assim como mostrado pela curva torque x tempo (Fig. 23.a), j& que a energia é proporcional ao
torque.

2.2.3.2 Propriedades reoldgicas por reometria de placas paralelas

A Figura 24 mostra 0 médulo de armazenamento (G"), mddulo de perda (G™) de IPST
e PBAT e viscosidade complexa (n*) de ambos, respectivamente. A curva IPST (Fig. 23.a)
mostrou que G” era maior que G*” na faixa de frequéncia angular estudada a 130 °C, o que
significa que a componente elastica prevaleceu. Existem duas explicacdes possiveis para este
comportamento: a presenca de agua que pode influenciar a reologia da fase proteina causando
aumento de n* e na contribuicdo da componente elastica devido a formacéo de interacdes de
hidrogénio (CHEN E ZHANG, 2009); ou parte das interagdes intra e intermoleculares de IPST
ainda estdo presentes apds a desnaturacdo da proteina. O PBAT também apresentou
predominancia de G” na zona terminal (Fig. 24.b), uma regido de crossover e G” predominou
em frequéncias mais altas a 130 °C. Além disso, o PBAT mostrou um comportamento elastico
bem pronunciado a 130 °C, além de apresentar menor n*em relacdo ao IPST, o que prejudicou
a quebra da fase dispersa. Ambos os polimeros apresentaram curva de n* com comportamento
da lei das poténcias, sem platd Newtoniano na zona terminal, como mostrado na Figura 24.c. O
PBAT apresentou esse padrdo devido as condi¢Bes de processamento a 130 °C enquanto para o
IPST esse comportamento predominantemente sélido pode indicar a presenca de gel ou
formagé&o de rede proteica, que pode ter sido formada pelas ligacdes de hidrogénio presentes na
estrutura da proteina (L1 e FAVIS, 2010).

A curva de razdo de viscosidade (p) do sistema PBAT-IPST x frequéncia angular €
apresentada na Figura 24.d. Na faixa de frequéncia angular estudada (0,01 a 500 rad/s), p foi
maior que 3,5, 0 que indica que a quebra das gotas pode ter ocorrido por eroséo, com a abrasao
da superficie da gota (LIN et al., 2003). Em geral, a separacdo das gotas da fase dispersa é
melhorada quando p<1 enquanto a coalescéncia é favorecida para p>1 (FAVIS e CHALIFOUX,
1987; EVERAERT et al., 1999). Matrizes com menores viscosidades (p> 1) comportam-se
como um lubrificante para a fase dispersa e diminuem a quebra das gotas. Matrizes com maiores
viscosidades (p<1) aumentam a quebra das gotas devido a melhor transferéncia da tensdo de
cisalhamento para a fase dispersa (EVERAERT et al., 1999). Isso poderia explicar o porqué
dos dominios de IPST serem encontrados na matriz do PBAT, conforme revelado nas imagens
de microscopia eletronica de varredura (MEV) apresentadas na Figura 26. As condicdes de

processamento mostraram-se inadequadas para reduzir o tamanho dos dominios e melhorar a
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dispersdo do IPST na matriz do PBAT. Além disso, a fase IPST apresenta comportamento
elastico como mostrado na Figura 24.a. A gota pode resistir & deformagdo e ao rompimento
devido a predominancia da componente elastica e a possivel presenca de gel no IPST (LI e
FAVIS, 2010).

Figura 24 - M6dulo de armazenamento (G”) e mddulo de perda (G™) do a) IPST, b) PBAT e ¢)

viscosidade complexa (n*) de ambos a 130 °C e d) curva p x frequéncia angular.
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A Figura 25 apresenta 0 modulo de armazenamento (G’), o mddulo de perda (G™") e a
viscosidade complexa (n*) das blendas 90_10 e 70_30. G’ e G’ das blendas apresentaram
valores proximos entre si e inferiores em comparacdo ao PBAT e IPST. n* das blendas
apresentou comportamento de lei de poténcia, assim como o PBAT e o IPST, mas mostrou
valores mais baixos em relacdo aos polimeros puros. A quebra de interacGes entre os polimeros
numa blenda pode causar a reducdo de G*, G e de n* (NAKAYAMA et al., 2018). Como sera
mostrado na secdo 2.2.3.4 de espectroscopia Raman, ha indicios de quebra das ligaces de
enxofre, que estavam presentes no IPST, apds o processamento das blendas e podem ter

influenciado seu comportamento reoldgico.
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Figura 25 - Mddulo de armazenamento (G”) (a), médulo de perda (G™") (b) e ¢) viscosidade
complexa (n*) das blendas 90_10 e 70_30 e do PBAT e do IPST a 130 °C.
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2.2.3.3 Morfologia obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 26 mostra as imagens de microscopia eletrnica de varredura das fraturas das

blendas.

Figura 26 - Microscopias MEV dos filmes criofraturados de PBAT, PBAT_CA e das blendas
de PBAT_IPST_GLY com magnificacdo de 1000x.

As blendas (Fig 26. c,d,e,f) apresentam duas regides distintas: fase continua e dominios.
A presenca dos dominios aumenta com a adicdo de IPST_GLY. Os dominios sdao compostos

apenas por IPST_GLY, como sera mostrado pelas analises de espectroscopia Raman (Figura
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27). Além disso, a presenca de dominios foi favorecida porque a viscosidade do IPST_GLY é
maior do que a viscosidade do PBAT (Fig. 24.c), o que prejudicou a quebra da gota e sua
completa dispersdo na matriz, como explicado na secdo 2.2.3.2 de propriedades reoldgicas. A
interface entre os dominios e a fase continua estd muito definida e descontinua, assim como
alguns vazios apareceram na fase continua. Em misturas poliméricas, a formag&o destes vazios
e interfaces pode ocorrer quando ndo ha compatibilizacdo adequada entre os componentes. A
compatibilizacdo das misturas PBAT/IPST serda discutida adiante. Blendas de PBAT/
concentrado proteico de soja (SPC) (CHEN e ZHANG, 2010) e PBS/ IPST (SCHMID et al.,
2016) apresentaram morfologia semelhante a obtida neste trabalho.

2.2.3.4 Estrutura quimica das blendas por Espectroscopia Raman
A andlise de Raman confocal foi utilizada para elucidar a composicéo da fase continua

e dominios das blendas de PBAT/IPST_GLY. As Figuras 27. a e b mostram o espectro Raman
da blenda 90 _10 em comparagdo com o IPST puro e o PBAT.

Figura 27 - Espectro Raman dos dominios e fase continua da banda 90_10, IPST e PBAT a)
nas regides de 1800 a 400 cm™ e b) 400 a 600 cm™.
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Os espectros adquiridos na fase continua mostram bandas caracteristicas do IPST, como
a banda amida 111, mas também bandas do PBAT, relacionadas as vibra¢des do anel aromatico
e estiramento da carbonila a 1615 e 1721 cm?, respectivamente (NOBREGA et al., 2012). Isso
indica que nessa regido ha uma certa miscibilidade entre 0 PBAT e o IPST. Por outro lado, os

espectros adquiridos nos dominios (Fig. 27.a) mostraram exclusivamente a banda amida Il a
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1376 cm relacionada com o IPST. Isso significa que os dominios nas blendas sdo compostos
apenas por IPST.

Uma analise mais detalhada da fase continua e da composicdo dos dominios foi
realizada por mapeamento confocal Raman. As bandas em 1615 e 1721 cm™ estdo presentes
apenas no PBAT (NOBREGA et al., 2012) e ndo aparecem nos espectros do IPST, como pode
ser visto na Figura 28.a. Portanto, essas bandas podem ser usadas para monitorar a distribuicédo
espacial do PBAT nas blendas. A banda 1615 cm™ refere-se as vibragdes do anel aromético do
PBAT enquanto a banda 1721 cm™ esta associada ao estiramento do grupo carbonila. A
intensidade dessas bandas foi monitorada ao longo da regido marcada na imagem da
microscopia optica (Figura 28 b), em que a fase continua e um dominio estdo presentes. Os
mapas de intensidade resultantes para ambas as bandas (Figuras 28 c e d) sugerem que o PBAT
esta presente apenas na fase continua, pois nos dominios a intensidade das bandas é quase nula,
confirmando que os dominios sdo compostos apenas pelo IPST.

Figura 28 - a) Espectro Raman do IPST e PBAT. b) Imagem de microscopia 6tica do filme da
blenda 90_10. Mapeamento de intensidade do centro de uma area em torno de um dominio da
blenda 90_10, realizada para monitorar as intensidades do PBAT em ¢) 1615 cm™ e d) 1721
cm?, que se referem as vibrages do anel aromatico e ao estiramento da carbonila,

respectivamente.
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Além disso, duas bandas abaixo de 500 cm™ foram encontradas no espectro do IPST,
mas ndo apareceram nos espectros da blenda 90 10 de dominios e de fase continua (Figura
27.b). Uma das bandas do IPST esta na faixa de 510 a 450 cm™, o que pode ser atribuido a
formagéo de polissulfetos (multiplas ligacdes de enxofre) (LIN-VIEN et al., 1991). Como essas
bandas ndo estdo presentes nos espectros das blendas, supde-se que durante o processamento

as ligagOes S-S do IPST possivelmente quebraram e reagiram, o que poderia formar outras
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ligacOes. Esta hipotese é reforcada com a andlise dos valores da temperatura onset (Tonset),
que representa o inicio de cada evento de perda de massa (CANEVAROLO, 2004), obtidos a
partir das curvas do TGA (secdo 2.2.3.7) para o IPST e para as blendas (Tabela 6). O Tonset da
fase IPST nas blendas é menor do que o IPST puro. A quebra das ligacGes dissulfeto pode
reduzir a estabilidade térmica das proteinas (VISSCHERS et al., 2005). Esta clivagem de
ligagéo foi provavelmente causada pelo aquecimento e cisalhamento durante o processamento
da blenda.

2.2.3.5 Estrutura quimica das blendas por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) associada a microscopia Optica

Os espectros de FTIR do PBAT (Figura 29) apresentam uma banda em 2954 cm?
correspondente ao estiramento —CHz (CAl et al., 2011). A cera de abelha mostra duas bandas
em 2919 e 2851 cm* relacionadas ao estiramento -CH na mesma regido (LIM et al., 2015). A
fase continua da blenda 90_10_CA apresenta as mesmas bandas que o PBAT_CA, assim como
as observadas para a cera de abelha. J& os dominios mostraram as mesmas bandas que o IPST.

Isso indica que a cera de abelha esta presente na fase continua, mas ndo nos dominios.

Figura 29 - Espectros FTIR do IPST, PBAT, cera de abelha e dos dominios e fase continua da
blenda 90_10_CA.
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O parametro de interacdo de Flory Huggins do par PBAT-cera de abelha foi menor que
0 parametro do par IPS-cera de abelha, como apresentado na Tabela 5. Isso mostra que a
interacdo quimica entre 0 PBAT e a cera € maior que a interacdo entre o IPST e a cera, 0 que

explica porque a cera esta mais presente na fase PBAT.
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Tabela 5 - Parametros de interagdo de Flory Huggins (y) dos pares PBAT-cera de abelha, IPS-
cera de abelha.

Par A-B Y AB
PBAT-cerade abelha 0,7
IPS-cera de abelha 1,7

2.2.3.6 Grau de cristalinidade obtido por difracao de raios-X

A difratometria de raios-X (DRX) foi usada para analisar o grau de cristalinidade das
amostras (Figura 30).

Figura 30 - a) Difratogramas de DRX e b) grau de cristalinidade calculado a partir dos dados
de DRX das amostras. * O IPS e o IPST s&o amorfos.
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As curvas originais estdo apresentadas no Apéndice C. IPS e IPST sdo amorfos, com a

presenca de halos amorfos largos, centralizados em 19,8° e 21,9° respectivamente, 0 que
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também foi verificado por Azevedo et al. (2017) e Nijdam et al. (2007). O isolado proteico de
soro de leite € amorfo devido as condi¢es de secagem durante o processo de concentracao e
remocao de cristais de lactose (AZEVEDO et al., 2017).

O difratograma do PBAT (Figura 30.a) apresentou picos em 16,4°, 17,6°, 20,7°, 23,4° e
25,2°, os quais foram associados as reflexdes dos planos basais da fase cristalina do PBAT em
(011), (010), (101), (100) e (111), respectivamente (LI et al., 2015). PBAT_CA e as blendas
mostraram 0s mesmos picos que o PBAT puro, o que indica que cera de abelha e o IPST ndo

influenciaram significativamente os mecanismos de cristalizagédo do PBAT.

O estudo da cristalinidade é importante para explicar o comportamento das blendas
poliméricas bem como propriedades mecanicas, de barreira e térmicas. A adi¢do de IPST ao
PBAT reduziu o grau de cristalinidade das blendas (Figura 30.b). O IPST é amorfo e o grau de
cristalinidade apresentado pela blenda é proveniente da fase PBAT. Como a razdo de
viscosidade entre fase dispersa e fase continua proporcionou uma provavel quebra de gotas por
erosdo, em que ha presenca de dominios com interface bem definida com matriz, a influéncia

do IPST no grau de cristalinidade da fase PBAT nas blendas foi provavelmente pequena.

A presenca de cera de abelha ndo influenciou o grau de cristalinidade das blendas, assim
como nao modificou outras propriedades estudadas. O processamento das blendas ocorreu em
uma condic¢do reoldgica desfavoravel ao PBAT a 130 °C, que foi provavelmente processado na
regido de crossover (Figura 24.b), e por esse motivo a dispersdo da cera de abelha foi
prejudicada. Foi detectada a presenca de pequenos dominios de cera de abelha na amostra de
PBAT_CA (Figura 31), o que mostra que a dispersdo da cera de abelha na matriz do PBAT nao
foi adequada, provavelmente devido a realizacdo do processamento do PBAT a 130 °C.

Figura 31 - Microscopia MEV da amostra PBAT_CA com magnificacdo de 2500x.
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N&o foi possivel analisar a disperséo da cera de abelha na matriz do PBAT, considerando
os resultados de DRX, devido a sobreposi¢do dos picos principais de cera de abelha em 22° e
24° (LIM et al., 2015) com os picos de PBAT em aproximadamente 21° e 23°.

2.2.3.7 Estabilidade térmica das blendas por Analise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico das blendas € apresentado nas curvas TG e DTG mostradas
nas Figuras 32.a e b, respectivamente. As curvas originais estdo apresentadas no Apéndice D.
A Tabela 6 apresenta a temperatura onset (Tonset), que € o inicio extrapolado de cada evento
de perda de massa e a temperatura de pico (Tpico) que corresponde a variacdo maxima de perda
de massa (CANEVAROLO, 2004) obtidos das curvas apresentadas na Figura 32.

Figura 32 - Curvas a) TG e b) DTG das blendas de PBAT_IPST_GLY, c¢) Zoom na regido até
300 °C nas curvas DTG das blendas.
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A decomposicdo térmica do IPST consiste em quatro etapas: eliminacdo da agua,
volatilizacdo do plastificante (glicerol) e quebra das ligacdes peptidicas, que inclui quebra das
ligacOes peptidicas fracas e fortes (VERBEEK e VAN DER BERG, 2010; BIER et al., 2014).
A curva de TG do IPST (Figura 32.a) mostra trés estagios de degradacao entre 25 e 600 °C. O
primeiro estagio de degradacéo iniciou-se em 70 °C, com temperatura de pico de 98 °C, e esta
associado a remogdo de &gua, que ocorre tipicamente abaixo de 200 °C (BARRETO et al.,
2003). O segundo estagio iniciou-se em 216 °C, com temperatura de pico de 255 °C, o que
coincide com o pico de DTG do glicerol a 269 °C e ocorre devido a evaporacao do glicerol. O
terceiro estagio ocorre em temperaturas proximas ao segundo estagio, e é representado pela
temperatura de pico a 313 °C, que corresponde ao pico de DTG do IPS a 313 °C. Esta etapa
ocorre devido a degradacao dos principais constituintes da proteina (RAMOS et al., 2013). Este
ultimo estagio é mais dificil de detectar na curva de TGA. PBAT e PBAT_CA apresentaram



63

curvas sobrepostas, o que significa que a cera de abelha ndo influenciou a estabilidade térmica
e a degradacdo do PBAT. Ambas as amostras apresentaram um estagio de degradacdo que
iniciou em 380 °C como também a temperatura do pico de DTG em 403 °C. Em geral, o PBAT
apresenta apenas um unico estagio de degradacdo que inicia em torno de 350 °C (LI et al.,
2015).

Tabela 6 - Resultados do TGA (Tonset, Tpico) das blendas de PBAT IPST_GLY.

Amostra Tonset™ (°C) Tpico** (°C)
IPS 56/263/- 78/313/-
IPST 70/216/- 98/255/313/-
PBAT -/-1380 -/-1403
PBAT_CA -/-1380 -/-1403
90_10 55/170/380 80/216/404
90_10_CA 53/179/379 80/230/396
70_30 54/185/375 87/240/403
70_30_CA 56/185/377 85/241/399

*Tonset (inicio extrapolado de cada evento de perda de massa) = Tonsetl/ Tonset2/ Tonset3

**Tpico (variagdo maxima de perda de massa) = Tpicol/Tpico2/Tpico3

As blendas apresentaram trés estagios de degradacdo, a primeira etapa foi relacionada a
evaporacao da agua presente no IPST, a etapa intermediaria ocorreu devido a degradacdo do
plastificante (Fig. 30.c), como também a degradacdo proteica e a terceira etapa foi associada a
degradacédo da PBAT.

A curva de aditividade do TGA foi obtida para as blendas considerando a contribuigéo
de cada componente da mistura (Figuras 33 a e b). Se houver interagdes entre PBAT e IPST,
como reagdes quimicas, as curvas TG das blendas ndo seguiriam o padrdo das curvas de
aditividade. Na Figura 33 esta tendéncia pode ser observada para a evaporacao do glicerol, que
ocorreu a temperaturas mais baixas em relacdo as curvas de aditividade. Esse comportamento

sugere que hd uma interacdo entre glicerol e proteina. Isso pode acontecer devido a quebra das
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ligacGes S-S do IPST (Figura 27.b) durante o processamento das blendas. Consequentemente,
as cadeias de proteina e glicerol ganhariam mobilidade e o glicerol volatilizaria facilmente, o
que pode contribuir para diminuir a temperatura de decomposic¢éo das blendas (170-185 °C),
como mostrado na Tabela 6. Para a amostra de IPST puro que ndo passou por processamento,
a presenca de ligacGes dissulfeto pode reduzir a mobilidade da cadeia de proteina e glicerol,
como também dificultar a volatilizacdo do glicerol e por esse motivo, 0 estagio de
decomposicdo sO ocorre para temperaturas mais altas (216 °C) em relagcdo as blendas. No
terceiro estagio, que se refere a degradacdo do PBAT, o comportamento das blendas se ajusta

a curva de aditividade.

Figura 33 - Curvas TG e da aditividade das blendas PBAT/ IPST_GLY a) sem cera de abelha
e b) com cera de abelha (CA).
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2.2.3.8 Transicdes térmicas das blendas por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Nas analises de calorimetria diferencial de varredura, as amostras foram primeiramente
resfriadas e depois aquecidas para evitar a evaporacao do plastificante. As curvas originais estao
apresentadas no Apéndice E. A Figura 34.a mostra as curvas de DSC durante o aquecimento
dos filmes das blendas. As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) do PBAT e do IPS sédo cerca
de -32 ° C e 127 °C, respectivamente, como mostrado na Tabela 7. A Tg de proteinas sem
plastificantes estdo geralmente na faixa de 120 a 250 °C e depende do contetdo dos
aminoacidos (BIER et al., 2014). Nenhuma Tg foi observada na curva de DSC do IPST. A Tg
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das blendas variou ligeiramente em relagdo a Tg do PBAT puro, que poderia ser um indicio da
imiscibilidade da blenda (UTRACKI, 2002).

Tabela 7 - Resultados das amostras de DSC (Tg, T pico de PBA, T pico de PBT, T pico
endotérmico).

Amostra Tg T pico de PBA T pico de PBT T pico endotérmico

(°C) (°C) (°C) (°C)

IPS 1272 - - -
IPST - - - 130

PBAT -32 49 110/132 -

PBAT CA  -33 49 109/132 -
90_10 -28 48 - 103
90 10_CA  -29 47 - 87
70_30 -32 46 - 109
70 30 CA  -28 47 - 116

@ Tg foi obtida no segundo aquecimento do DSC no equipamento DSC1 da Mettler.

Na curva do PBAT, o primeiro pico endotérmico foi observado em 49 °C, que se refere
a fusdo de pequenos dominios cristalinos da estrutura do poli(adipato de butileno) (PBA) na
faixa de 40 a 62 °C. Acima de 100 °C, ha dois picos endotérmicos a 110 e 132 °C, que estdo
relacionados a fusdo das estruturas cristalinas a ¢ B do poli(tereftalato de butileno) (PBT)
(HERRERA etal., 2002; SANGRONIZ et al., 2018). A amostra PBAT_CA também apresentou
esses picos. As blendas apresentaram apenas o primeiro pico relacionado ao PBA e néo
apresentaram os demais picos, devido a presenga do pico endotérmico do IPST na mesma regido
gue pode sobrepor os picos do PBT. Analises de DRX (Figura 30.a) mostraram que IPS e IPST
sdo amorfos. Portanto, o pico endotérmico do IPST (Figura 34.b) a 130 °C néo esta relacionado
a cristalinidade, mas corresponde ao estagio de evaporacdo da agua na mesma faixa de
temperaturas da curva do TGA para o IPST. As blendas também apresentaram esse pico

endotérmico e sua intensidade variou de acordo com o teor do IPST.
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Figura 34 - a) Aquecimento DSC (10 °C/min) apds o resfriamento das blendas
PBAT_IPST_GLY, IPST, PBAT e PBAT_CA. b) Comparagéo entre as curvas TG e DSC do
IPST.
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2.2.3.9 Propriedades mecanicas das blendas

O moddulo de Young, a tensdo na ruptura e o alongamento na ruptura das amostras sao
mostrados na Tabela 8. As curvas originais estdo apresentadas no Apéndice F. As amostras
PBAT e PBAT_CA ndo romperam até o limite de teste (~ 700%). O modulo de Young das
blendas variou de 56 a 70 MPa. Segundo a norma ASTM D883-12, essas blendas séo
consideradas ndo rigidas (<70 MPa a 23 °C e 50% UR). O PBAT também se encaixa nessa
classificacao, porque apresenta um modulo de Young em torno de 65 MPa. A tensdo na ruptura
diminuiu significativamente a medida que a concentracdo de IPST aumentou, assim como o
alongamento na ruptura. O glicerol foi adicionado como um plastificante durante a
desnaturacdo do IPS para aumentar sua flexibilidade. No entanto, nenhuma mudanca
significativa ocorreu no médulo de Young dos filmes das blendas. A reducdo na tensdo na
ruptura e no alongamento na ruptura esté associada a separacédo de fases entre 0 PBAT e 0 IPST,

que introduz defeitos na estrutura da matriz e causa ruptura prematura do material.

A adicdo de cera de abelha as blendas néo alterou significativamente suas propriedades
mecanicas. Este comportamento pode ser explicado devido a ma disperséo da cera de abelha na
matriz do PBAT. O resultado esperado com a adicéo da cera seria a diminui¢ao do alongamento

na ruptura, como reportado por Lim et al. (2015).
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Tabela 8 - Propriedades mecénicas: modulo de Young, tensdo na ruptura e alongamento na
ruptura das blendas de PBAT/IPST_GLY, PBAT e PBAT_CA.

Amostra Mdédulo de Young Tensdo na ruptura  Alongamento na ruptura
(MPa)** (MPa)** (%)**

PBAT 6615 a,b >18+1 (NR*) a >705+2 (NR*) a
PBAT CA 69+4 a >18+0 (NR*) a >709+8 (NR*) a

90_10 703 a 12+1 b 503+39 b
90_10_CA 6245 b,c 13+2 b 530483 b

70_30 58+3 c 8+0c 331+54 ¢
70_30_CA 561 c 8+lc 330+53 ¢

* NR: as amostras ndo romperam nas condi¢des de teste.

** Considerando o Intervalo de Confianca (IC) igual a 95%, os valores médios com a mesma letra ndo variam
significativamente.

2.3 Considerac6es do Capitulo 2

Neste capitulo, foram estudadas as blendas de PBAT e IPST, plastificado com glicerol.

As principais conclusdes deste capitulo foram:

e O glicerol, utilizado como plastificante da proteina, ndo conferiu
compatibilidade ao sistema. Observou-se, para o IPST, comportamento
reol6gico com predominéncia da componente elastica, o que também dificultou
sua dispersdo na matriz polimérica;

e OPBATeo0 IPST_GLY mostraram p >1 e ndo apresentaram predominancia da
componente viscosa durante o processamento. A razdo de viscosidade do
sistema > 3,5, sugere que 0 mecanismo de quebra de gotas de IPST pela matriz
do PBAT ocorreu por erosao;

e Os dominios da fase dispersa, compostos por IPST, mostraram-se com baixa
interacdo na interface com a matriz, o que é caracteristica de blendas imisciveis;

e A presenca da cera de abelha nas blendas ndo afetou nenhuma das propriedades

estudadas;
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e Como a morfologia do sistema apresentou baixa interagéo entre a fase dispersa
e amatriz com a presenca de rachaduras e orificios, ndo foram realizados ensaios
de permeabilidade ao vapor da agua e ao oxigénio. Ao invés disso, optou-se por
estudar a preparagdo do IPST e da blenda com outro plastificante.

Os resultados obtidos nesse capitulo foram usados como diretrizes para os estudos

apresentados no Capitulo 3.
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Capitulo 3 - Obtencéo e caracterizacao das blendas de
poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT)/
Isolado proteico do soro de leite termoplastico
plastificado com polietilenoglicol (PEG) (IPST_PEG)

Neste capitulo apresenta-se a preparagdo do IPST com o uso do polietilenoglicol (PEG)
como plastificante, para transforma-lo em um material termoplastico. Além disso, foram
avaliadas a preparacdo das blendas de PBAT/isolado proteico do soro de leite termoplastico
plastificado com PEG (IPST_PEG) e suas propriedades reoldgicas, morfoldgicas, térmicas,
estruturais, mecanicas e de barreira. Na preparacdo do IPST_PEG, o PEG foi usado como
plastificante, além da 4gua deionizada e do sulfito de sddio nas mesmas composic¢Bes descritas
no Capitulo 2.

Para esta fase do estudo novas consideracbes foram feitas. Como a blenda
PBAT/IPST_GLY apresentou baixa compatibilidade, foi necessario buscar um
compatibilizante para o sistema. Uma questdo levantada a partir dos resultados obtidos no
Capitulo 2 é se o glicerol €é ou ndo um plastificante adequado para a preparacdo de blendas
entre o IPS e 0 PBAT. Uma alternativa para melhorar a compatibilidade do sistema pode ser o
uso de um plastificante compativel com ambos os polimeros. O trabalho de Moustafa et al.,
2017 mostrou que o polietilenoglicol (PEG) é miscivel com o PBAT e compatibilizou particulas
moidas de café incorporadas na matriz do PBAT por ser compativel tanto com materiais
hidrofilicos como com materiais hidrofébicos. Como a proteina é hidrofilica, o PEG poderia
ser usado como compatibilizante para a blenda. Além disso, amostras de IPST plastificadas
com 50% (em massa) de PEG apresentaram maior barreira ao vapor da &gua em comparagao
com IPST plastificado com 50% (em massa) glicerol (MCHUGH et al., 1994).

A avaliagéo da interacdo dos plastificantes glicerol e PEG com o PBAT e o IPS mostrou-
se necessaria. Os resultados dos calculos de parametro de solubilidade e parametro de interagédo
de Flory Huggins (y) dos pares PBAT-glicerol, IPS-glicerol, PBAT-PEG e IPS-PEG foram
apresentados em Resultados e Discusséo na segéo 3.2.1.

Outra consideracgéo foi a necessidade do aumento da temperatura e rotacdo do rotor do

redmetro de torque no processamento para adequacao das propriedades reoldgicas do PBAT.
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Chen e Zhang (2009), em seu estudo com blendas de PBAT/concentrado proteico de
soja termopléstico, descreveram a influéncia da presenca de agua, usada para plastificar a
proteina, na reologia das blendas. Os autores reportaram que a presenca da agua levou ao
aumento da viscosidade e da contribuicdo da componente elastica da fase proteina, o que pode
ser causado pela formacao de interagcdes moleculares fortes durante o processamento da blenda.
O PBAT é um poliéster, que sofre hidrdlise se for processado na presenca de umidade (AL-
ITRY et al., 2012). Devido a influéncia da agua no IPST e no PBAT, foi proposta a secagem
por liofilizacdo no final da preparacdo do IPST. Outra etapa adicionada na preparacdo da
proteina termopléstica foi a moagem criogénica com a finalidade de aumentar a sua area
superficial para favorecer a secagem da proteina, auxiliar no processo de mistura e diminuir o

tamanho dos dominios do IPST.

3.1 Materiais e Métodos

Os materiais utilizados nesta etapa séo apresentados na Tabela 9. A fungéo do sulfito de
sodio e da agua foi explicada no Capitulo 2. O grade Ecoflex F Blend C1200 continuou a ser
utilizado nesta etapa, porque apresentou condi¢des reolégicas adequadas ao processamento na
temperatura de 160 °C, obtidas por reometria de placas paralelas, como mostrado em Resultados
e Discusséo na secéo 3.2.3.

Tabela 9 - Materiais usados na preparacdo das blendas PBAT/IPST_PEG.

Materiais Especificacbes Fabricante

Hilmar™ 9010 Instantized Whey
Isolado proteico de soro de leite (IPS)  Protein Isolate. Teor minimo de 90% Hilmar Ingredients
de proteina em base seca.

Polietilenoglicol (PEG) Polietilenoglicol 400 for synthesis Merck
Sulfito de Sédio Sulfito de Sédio Anidro P.A A.C.S. Synth
Agua Agua deionizada FEQ/UNICAMP
Poli(adipato-co-tereftalato de butileno)
(PBAT) Ecoflex F Blend C1200 BASF

3.1.1 Predicéo de miscibilidade da blenda pelo parametro de interacéo de Flory
Huggins

Para discutir a substituicao do glicerol pelo PEG, foi calculado o pardmetro de interacdo
de Flory Huggins (y) dos pares PBAT-glicerol, IPS-glicerol, PBAT-PEG e IPS-PEG utilizando
a metodologia descrita em KREVELEN e NIJENHUIS (2009). O parametro de solubilidade do
PEG foi calculado de acordo com a metodologia apresentada em KREVELEN e NIJENHUIS
(2009) e o parametro de solubilidade do glicerol foi obtido de Barton (1975).
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3.1.2 Processamento das blendas de PBAT/IPST_PEG

A preparagéo das blendas de PBAT/IPST_PEG seguiu as etapas apresentadas na Figura
35.

Figura 35-Fluxograma de preparagdo das blendas de PBAT/IPST_PEG.
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3.1.2.1 Preparacédo do IPST_PEG

As fragdes massicas dos materiais utilizados na preparacdo do IPST _PEG sdo

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - FragGes massicas dos materiais para preparacao do IPST_PEG.

Materiais Fracdo massica Massa (g)
Isolado proteico de soro
de leite (IPS) 0,349 1100
PEG 0,351 110,6
Agua deionizada 0,300 94,6
Sulfito de sodio 0,020* 2,2

*em relacdo a quantidade de IPS.

A Figura 36 apresenta o fluxograma da preparacdo do IPST_PEG. O IPS, o PEG, a agua
e o sulfito foram misturados manualmente. Apds a formacdo de uma mistura homogénea, foi
utilizado um agitador mecénico para terminar a homogeneizagéo por 30 minutos a 470 rpm. A
mistura homogeneizada foi colocada numa férma de teflon e aquecida a 90 °C em uma estufa
por 30 minutos. Apds o aquecimento, a forma com a mistura foi resfriada a temperatura
ambiente. O filme frio foi fragmentado para reducdo do tamanho. O IPST_PEG foi seco em
estufa a vacuo a 40 °C por 90 h. Ap6s a secagem, o IPST_PEG foi moido no moinho criogénico
Freezer/ Mill 6870 do SPEX Sample Prep no Laboratorio de Quimica Analitica do CENA/USP.
As condi¢des de moagem foram: 5 ciclos de pré-resfriamento em nitrogénio liquido por 5
minutos, tempo de corrida de 2 minutos, tempo se resfriamento em nitrogénio liquido de 1

minuto e taxa de 10 cps. O peneiramento da proteina foi realizado de acordo com a norma
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ASTM D1921-18, método B. Foram realizadas 4 bateladas de peneiramento com peneiras de
Tyler 20 e 25, por 20 minutos e quantidade de material de 100 g. A liofilizacdo do IPST_PEG

foi realizada pelo congelamento direto em nitrogénio liquido e ap0s o congelamento, as

amostras foram levadas ao liofilizador LabConco, que pertence ao Laboratorio Nacional de

Biorrenovaveis (LNBR), e secas por 24 h.

Figura 36- Fluxograma de preparacédo do IPST_PEG.
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3.1.2.2 Preparacéo das blendas de PBAT/IPST_PEG

Antes do processamento, o PBAT foi seco em estufa a 70 °C por 1 hora. A formulacéo

das blendas seguiu os teores apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Formulacéo das blendas PBAT/IPST_PEG.

PBAT IPST_PEG Tempo de
Amostra processamento
(%) (9) (%) (9) :
(min)
PBAT 100 230 6
90_10 90 207 10 23 6
70_30 70 161 30 69 6

Foram preparadas duas blendas com 90 10 (90%PBAT_10%IPST_PEG) e 70_30
(70%PBAT_30%IPST_PEG) além de uma amostra com PBAT puro. O processamento das
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blendas e do PBAT foi realizado nas condigdes de 160 °C e 80 rpm por 6 minutos. Essas
condicBes 160 °C e 80 rpm foram escolhidas com base nos resultados de reometria de placas
paralelas do PBAT e do IPST, que sdo apresentados em Resultados e Discussao na se¢do 3.2.3.
O equipamento usado no processamento foi o redmetro de torque Haake modelo HAAKE
PolyLab OS RheoDrive 7, HAAKE Rheomix 30000S com rotores do tipo roller no Laboratorio
de Processos do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano/CNPEM). Curvas torque

vs. tempo foram adquiridas durante o processamento das blendas.
3.1.2.3 Preparacéo dos filmes das blendas

Os filmes foram obtidos por prensagem a quente dentro de um molde quadrado de
Teflon na quantidade de 8,5 g para as blendas a 130 °C, 8 ton por 5 min e 8 g de material para
0 PBAT a 150 °C, 8 ton por 5 min. Depois, os filmes foram resfriados durante prensagem até a
temperatura ambiente em 8 ton por 1 min e 30 s. O equipamento utilizado foi a prensa hidraulica
de laboratério da MH Equipamentos, modelo MH-P8HR PN, que pertence ao
LNNano/CNPEM.

3.1.3 Caracterizacao das blendas

Os filmes obtidos foram caracterizados pelas técnicas a seguir.

3.1.3.1 Propriedades reoldgicas por reometria de placas paralelas

Para avaliacdo das propriedades reoldgicas, corpos de prova em forma de disco com 25
mm de didmetro e 1 mm de espessura foram preparados por prensagem dos granulos de PBAT
e das blendas 90_10 e 70_30 a 160 °C e 8 ton por 3 min em prensa hidraulica de laboratério da
MH Equipamentos, modelo MH-P8HR PN. O IPST foi ensaiado como pd. As propriedades
reoldgicas do PBAT e IPST_PEG puros e das blendas 90 _10 e 70_30 foram obtidas usando um
redmetro com geometria de placas paralelas da TA Instruments DHR 2, que pertence a empresa
Rhodia Paulinia do grupo Solvay. A distancia entre as placas foi de 1 mm. Um teste de varredura
de tensdo (Strain Sweep) foi feito para a frequéncia angular (o) de 1,0 Hz a 160 ° C com o
objetivo de obter a deformacdo adequada para o ensaio que esteja dentro do regime de
viscoelasticidade linear. Medidas dindmicas de varredura de frequéncia foram realizadas para

faixa de frequéncias angulares de 0,01 a 500 rad/s a 160 °C.
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A razdo de viscosidade (p), que é a razdo entre a viscosidade do IPST e a viscosidade
do PBAT, foi calculada e uma curva p x frequéncia angular foi tragada para interpretacdo do

comportamento dos materiais.

3.1.3.2 Morfologia obtida por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das fraturas dos filmes foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os filmes foram criofraturados por resfriamento em nitrogénio liquido. Os
materiais fraturados foram colocados em porta amostras para revestimento em ouro, com
espessura de camada de ~16 nm, sob vacuo por sputtering. As imagens foram obtidas por
microscopio eletrénico de varredura FEI Inspect F50 operando a 10 kV, que pertence ao
LNNano/CNPEM.

3.1.3.3 Topografia e estrutura quimica da blenda 70_30 obtida por Microscopia de Forca

Atdmica com Espectroscopia de Infravermelho Integrada (AFM-IR)

Para avaliacdo da presenca das bandas de estiramento da carbonila do PBAT e da amida
| do IPST nas blendas, foi realizada a analise de AFM-IR. A técnica consiste em focar o laser
do IR na direcdo da amostra no local da ponta da sonda (cantilever) do AFM. Quando o
comprimento de onda coincide com as bandas de absor¢do do material, ocorre uma rapida
expansdo térmica, que provoca oscila¢fes no cantilever que sdao medidas pelo AFM. O espectro
¢ obtido pela medicdo da amplitude de oscilagdo do cantilever como uma funcdo do
comprimento de onda IR (ANASYS INSTRUMENTS, 2016).

A blenda 70_30 foi seccionada em cortes de 80 nm por uma faca de carbeto tungsténio
da DDK a -110 °C em um ultramicrotomo da marca Leica Reichert Ultracut FC6 do Instituto
de Quimica da UNICAMP. Os cortes obtidos foram dispostos em placas de silicio previamente
recobertas com ouro. O equipamento usado, que pertence a0 LNNano/CNPEM, foi o
microscopio de forca atbmica NanolR2-s da marca ANASY'S (BRUKER) no modo contato e a
ponteira ContGB-G da empresa BudgetSensors. As andlises foram realizadas na regido 1560 -
1820 cm™* com resolucéo de 2 cm™. O microscopio também foi usado para coletar as bandas

do PBAT e do IPST puros, para serem usadas como referéncia.

3.1.3.4 Grau de cristalinidade obtido por difracé@o de raios-X

O grau de cristalinidade das blendas foi obtido por difragdo de raios-X (DRX). As
andlises foram realizadas num difratdmetro Philips Analytical X Ray, X Pert-MPD com uma
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radiacdo de filtro de Cu-Ka (A = 1,54056 A), que pertence a0 LRAC/UNICAMP. Os
difratogramas foram adquiridos na faixa de 5 a 40° (260), degrau de 0,02°, velocidade de 0,02°s,
corrente de 40 mA e voltagem de 40 kV. O grau de cristalinidade das blendas foi obtido pela
deconvolucgéo do difratograma, usando o Fit peaks do software OriginPro 8.1. Os picos foram
ajustados por iteragcOes e o tipo de pico ajustado foi gaussiana. O grau de cristalinidade foi
calculado pela razdo entre a soma das areas dos picos da fase cristalina pela soma das areas dos
picos da fase cristalina e do halo amorfo (CANEVAROLO, 2004).

3.1.3.5 Estabilidade térmica das blendas por Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA foram obtidas, de acordo com a norma ASTM E2550-17, pelo
aquecimento das amostras da temperatura ambiente até 600 °C em atmosfera inerte com
aquecimento de 10 °C/min, usando o equipamento TGA 2950 da TA Instruments da Central
Analitica da UNICAMP.

Para cada blenda, foi calculada uma curva de aditividade dos resultados de TG, que
consiste na contribuicdo méssica da curva de TG de cada componente da blenda e representa
uma tendéncia do que seria esperado se ndo houver formacdo de interacdes entre 0s

constituintes da blenda.

3.1.3.6 Transi¢Oes térmicas das blendas por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Para a obtencdo das transi¢des térmicas das blendas, as amostras foram resfriadas de 25
°C a -80 °C, com rampa de 10 °C/min e depois foram aquecidas de -80 °C até 200 °C, com
rampa de 10 °C/min, sendo ambos em atmosfera inerte, usando o equipamento DSC Q100 da
TA Instruments da Central Analitica da UNICAMP.

3.1.3.7 Propriedades mecanicas das blendas

O ensaio de tracdo foi realizado na maquina de teste universal EMIC modelo DL 2000,
que pertence ao LNNano/CNPEM, de acordo com ASTM D882-12. Os corpos de prova foram
cortados nas seguintes dimensfes: 100 mm x 25 mm x 313 pum (espessura media). Antes dos
testes, 0s corpos de prova foram condicionados a 23 °C e 50% de umidade relativa por 4 dias.
A velocidade do teste foi de 500 mm/min, a distancia entre as garras foi de 50 mm e a célula de
carga foi de 5000 N. Os resultados foram avaliados estatisticamente no Excel® utilizando o teste

t de Student com um nivel de significancia de 0,05.
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3.1.3.8 Permeabilidade ao oxigénio e ao vapor da agua das blendas

As taxas de permeabilidade ao oxigénio (TPO-) das blendas foram obtidas pelos ensaios
de permeabilidade ao oxigénio por método coulométrico, segundo procedimento descrito na
norma ASTM F1927 (2014), em equipamento OX-TRAN, modelo 2/22, da MOCON, que
pertence ao CETEA/ITAL, operando com oxigénio puro como gas permeante. O
condicionamento dos corpos de prova foi realizado na temperatura de 23 °C, 50% de umidade
relativa, por 48 horas. Os ensaios foram realizados a 23 °C e a 50% de umidade relativa. A area
efetiva de permeacio de cada corpo de prova foi de 5 cm?. O teste foi realizado em replicata
para cada amostra. Os valores de TPO> obtidos foram usados no célculo do coeficiente de
permeabilidade ao oxigénio (PO2) (ML(CNTP) mm m2 dia*atm™) das blendas, de acordo com

a equacao 10:

TPO;.e

PO, = (10)

em que TPO: ¢ a taxa de permeabilidade ao oxigénio (ML(CNTP) m? dial), e é a
espessura média do corpo de prova (mm), p é a pressdo parcial de oxigénio na camara de gas
permeante da célula de difuséo, que € igual a 1 atm.

As taxas de permeabilidade ao vapor da agua (TPVA) foram obtidas para as blendas em
um equipamento com sensor infravermelho PERMATRAN, modelo W 3/34 da MOCON, que
pertence ao CETEA/ITAL, de acordo com a norma ASTM F1249 (2013). Os ensaios foram
realizados a 38 °C e a 90% de umidade relativa. A area efetiva de permeacéo de cada corpo de
prova foi de 5 cm?. O teste foi realizado em replicata para cada amostra. Apos a obtengdo dos
valores de TPVA, estes foram usados no célculo dos coeficientes de permeabilidade ao vapor

da agua (PVA) (g pm m dia* mmHg™?) das blendas, de acordo com as equagdes 11 e 12:

TPVA.e
PVA =
Pu20

(11)

Pu20 = YHz20 * Psar (12)

em que TPVA ¢ a taxa de permeabilidade ao vapor da dgua (g m dia™), e é a espessura
média do corpo de prova (um), pHeo é a pressdo parcial do vapor da agua que permeou a
amostra, YH20 € a fracdo molar de vapor da agua (0,9) e Psat € a pressdo de vapor da agua a
temperatura do ensaio (49,692 mmHg a 38°C).
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3.2 Resultados e discussao das blendas PBAT/IPST_PEG

3.2.1 Predicéo de miscibilidade da blenda pelo parédmetro de interacdo de Flory
Huggins

A troca do glicerol por PEG reduz o parametro de interagéo de Flory Huggins do par
tanto para o PBAT como para a proteina, como pode ser visto na Tabela 12 e mostra que pode
haver melhora na miscibilidade do sistema. As planilhas de calculo foram apresentadas no
Apéndice B. Para os pares PBAT-PEG e IPS-PEG, y foi menor que 1, o que indica que ambos
0s sistemas podem ser misciveis (COLEMAN et al., 1990).

Tabela 12 - Parametros de interacdo de Flory Huggins (y) dos pares PBAT-glicerol, IPS-
glicerol, PBAT-PEG e IPS-PEG.

Par A-B X A-B
PBAT-glicerol 9,5
IPS-glicerol 6,7
PBAT-PEG 0,2
IPS-PEG 0,0

Os valores obtidos para os pares PBAT-glicerol e IPS-glicerol, sendo ambos y A-B > 1,
mostram que a compatibilidade do PBAT e do IPS com o glicerol é baixa. A componente de
ligagdes de hidrogénio do pardmetro de solubilidade (8h) do PEG (5h=9,1 MPa®°) é mais
proxima ao PBAT (5h=8,8 MPa’) e ao IPS (8h=14,9 MPa’®) em relagdo ao glicerol (6h=29,3

MPa%%), o que pode explicar a diferenca de compatibilidade entre plastificantes.
Isso explica teoricamente e em parte 0 comportamento da blenda PBAT/IPST-GLY.

3.2.2 Comportamento de mistura por reometria de torque

As Figuras 37.a e b apresentam a curva torque x tempo e o torque maximo e no estado
estacionario durante o processamento das blendas e do PBAT. A adi¢édo do IPST_PEG reduziu
0 torque méaximo em 18% na blenda 90_10 e 43% na blenda 70_30 em relagdo ao PBAT puro.
Para o torque no estado estacionario, houve uma reducdo de 17% na blenda 90_10 e 35% na
blenda 70_30 em comparacdo com o PBAT. As hipdteses que podem explicar essa reducdo do

torque séo as mesmas para as blendas PBAT _IPST_GLY. O plastificante PEG atua como um
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lubrificante durante o processamento e o tamanho de particula da proteina pode favorecer a

transferéncia de calor durante o processamento por ser menor que o PBAT.

O tempo de fusdo da blenda foi menor com a adi¢do do IPST_PEG em relacdo ao PBAT
puro. Isso pode ser explicado devido a maior area superficial apresentada pelas particulas de
IPST_PEG moidas criogenicamente, o que torna a transferéncia de calor mais rapida em relagdo
a materiais com maior tamanho de particula e menor area superficial (ARl e AYDIN, 2010),

como o PBAT em granulos processado sozinho.

Figura 37-Processamento do PBAT e das blendas de PBAT/IPST_PEG: (a) Curva torque X
tempo, (b) Torque maximo e no estado estacionario das blendas, (c) Curva temperatura x tempo

e (d) Curva energia x tempo.
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A curva temperatura x tempo € apresentada na Figura 37.c. A incorporagdo da proteina
reduz a temperatura minima que o material atinge apds ser adicionado ao redbmetro. A Figura

37.d mostra a curva energia X tempo. A adi¢cdo do IPST reduz a energia necessaria para a fusdo
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dos materiais, que é proporcional ao torque. O PBAT apresenta maior energia apos a fusdo em
relagdo as blendas.

3.2.3 Propriedades reoldgicas por reometria de placas paralelas

Na Figura 38 sdo apresentados os resultados de reometria de placas paralelas de médulo

de armazenamento (G”), modulo de perda (G™") e viscosidade complexa (n*) para o PBAT e
para o IPST.

Figura 38- Resultados dos ensaios de reologia de placas paralelas a 160 °C do Mddulo de
armazenamento (G”) e médulo de perda (G) do PBAT (a) e (b) do IPST. (c) Viscosidade
complexa (n*) do IPST e do PBAT a 160 °C. (d) Curva p x frequéncia angular.
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Houve predominancia da componente viscosa sobre a componente elastica (Fig. 38.a),
como também presenca do platd newtoniano na zona terminal (Fig. 38.c) a 160 °C para o PBAT,
0 que indica que as condicGes adotadas no processamento foram adequadas. O IPST apresentou
predominancia da componente elastica na zona terminal (Fig. 38.b), o que ter ocorrido devido
a formacéo de uma rede proteica (LI e FAVIS, 2010). Na Figura 38.b, a partir de 8,38 rpm

houve uma aproximacdo das componentes elastica e viscosa, caracterizando uma regido de
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crossover, provavelmente devido a destruicdo da rede proteica em altas frequéncias (CHEN e
ZHANG, 2009). O IPST_PEG apresentou a componente elastica menos pronunciada que o
IPST_GLY o0 que era esperado com a troca do plastificante de glicerol para o0 PEG e pela
remocao de umidade pela etapa adicional de liofilizacdo. Provavelmente, houve reducdo na
presenca de ligagdes de hidrogénio na proteina devido a troca de plastificante. A componente
de ligagBes de hidrogénio do pardmetro de solubilidade (8h) do PEG (5h=9,1 MPa%°) é menor
que a do glicerol (5h=29,3 MPa%®). A curva de n* do IPST (Fig. 38.c) segue 0 comportamento
da lei das poténcias e ndo apresenta o platd newtoniano na zona terminal, sendo essa ultima

caracteristica um comportamento tipico de materiais com presenca de gel (LI e FAVIS, 2010).

A razdo de viscosidade (p) para o sistema PBAT/IPST_PEG é mostrada na Figura 38.d.
De acordo com Lin et al. (2003) a quebra de gotas ocorreria pelo mecanismo de eroséo para p
> 3,5. Observando a Figura 38.d, para o sistema PBAT/IPST_PEG, existe uma regido em altas
frequéncias (>108 rad/s), de maior cisalhamento em que p < 3,5. Nesta regiéo as viscosidades
da fase dispersa e da matriz apresentam valores mais proximos entre si, o que poderia favorecer
a ocorréncia da quebra de gotas pelo mecanismo das fibrilas. Devido a geometria da camara de
mistura do redbmetro de torque, existem regifes em que o fundido é submetido a maior
cisalhamento e regibes com menor cisalhamento, 0 que mostra que existem condic¢des para

diferentes mecanismos atuarem durante o processamento das blendas.

A Figura 39 apresenta 0 modulo de armazenamento (G"), o mddulo de perda (G™") e a
viscosidade complexa (n*) das blendas a 160 °C.

Figura 39-Resultados dos ensaios de reologia de placas paralelas a 160 °C do modulo de
armazenamento (G”") (a), mddulo de perda (G™) (b) e viscosidade complexa (n*) (c) das blendas
90 _10e 70_30e do IPST e do PBAT.
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As Dblendas apresentaram comportamento similar ao PBAT, principalmente para o

modulo de perda e para m*. Isso significa que as propriedades reolégicas do PBAT
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prevaleceram na blenda. Na regido de altas frequéncias, as blendas apresentaram valores de G”,
G"" e n* inferiores em relacdo aos componentes puros. Isso pode ter sido causado pela possivel
formacéo de novas interacGes na fase IPST, como mostrado nas analises de AFM-IR na se¢édo
3.2.5.

3.2.4 Morfologia obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 40 apresenta as microscopias MEV das fraturas dos filmes das blendas de
PBAT/IPST_PEG e de PBAT. A fratura dos filmes mostra que houve maior homogeneizacao
entre 0 PBAT e a proteina, sem a presenca de dominios visiveis. Para a blenda 90_10 (Fig.
40.b) ndo é possivel identificar claramente os dominios. Observam-se algumas regides que
sugerem uma segunda fase na matriz, com os dominios embebidos na matriz. Nao foram
observados rachaduras, poros ou interfaces descontinuas e bem definidas entre as fases. Essa
homogeneidade na morfologia da blenda 90 10 é um forte indicio de que houve melhor

compatibilizacdo entre os componentes desta blenda (UTRACKI, 2002).

Na blenda 70_30 (Fig. 40.c), por outro lado, observa-se regiGes com poros, que podem
ser dominios da proteina que foram arrancados durante a fratura do filme, o que mostra falta de
adesdo entre a fase dispersa e a matriz. Apesar disso, esta blenda apresenta menor presenca de
vazios, rachaduras e interfaces entre fases em comparagdo com as blendas de
PBAT/IPST_GLY.

Figura 40-Microscopias MEV das fraturas dos filmes das blendas de PBAT/IPST_PEG e do
PBAT com magnificacdo de 2500x.

Fratura Fratura

Existem indicios que o PEG contribuiu para a melhora na compatibilizacdo da blenda
PBAT/IPST_PEG. O PEG pode ter agido como um compatibilizante entre a proteina e o PBAT
devido a sua afinidade tanto com polimeros hidrofébicos como o PBAT como com materiais
hidrofilicos (MOUSTAFA et al., 2017) como o IPS. O PEG apresenta parametros de interacdo
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de Flory Huggins favoraveis a miscibilidade (y<1) tanto no par com a proteina (x ps-rec = 0,0)
como com 0 PBAT (x peat-pec = 0,2). Além disso, houve a reducdo da contribuicdo da
componente elastica na reologia do IPST_PEG (Fig. 38.b) em compara¢do com o IPST_GLY
(Fig. 24.a).

O aumento da temperatura e da rotacdo do rotor influenciaram a reologia do PBAT,
assim como a moagem criogénica e a secagem influenciaram a reologia do IPST, o que pode

ter auxiliado na compatibilizacdo da blenda.

3.2.5 Topografia e estrutura quimica da blenda 70 _30 obtida por Microscopia de

Forca Atdmica com Espectroscopia de Infravermelho Integrada (AFM-IR)

Na regido de 1570 a 1800 cm™, que é estudada pelo AFM-IR, o PBAT apresenta uma
banda referente ao estiramento da carbonila (NOBREGA et al., 2012) em 1728 cm™ e 0 IPST

apresenta uma banda correspondente a amida | (RAMOS et al., 2013) em 1656 cm™.

As blendas PBAT/IPST_PEG foram analisadas por Raman, como foi realizado para as
blendas PBAT/IPST_GLY. Nao foi possivel detectar fases diferentes com microscopio dptico

e foi necessario buscar outra técnica com maior magnificacdo como o0 AFM-IR.

A Figura 41 mostra os resultados da analise de AFM-IR da blenda 90_10. Foram
analisados quatro pontos, dois picos (1 e 3) e duas regides no plano (2 e 4). Os picos
apresentaram presenca de bandas do IPST em 1628 e 1672 cm™ com maior intensidade em
relagdo a banda do PBAT em 1744 cm™. As regides no plano apresentaram banda do PBAT

com maior intensidade em comparacdo com as bandas do IPST.

Figura 41-Resultados das analises de AFM-IR da blenda 90 10. (a) Topografia da regido

analisada. (b) Espectros IR dos quatro pontos estudados.
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A Figura 42 apresenta os resultados de AFM-IR para a blenda 70_30. Seis regides foram
analisadas: duas saliéncias (2 e 5), dois poros (3 e 4) e duas regides no plano (1 e 6). Nas regides
estudadas, os seis pontos apresentaram bandas referentes ao PBAT em 1738 cm™ e ao IPST em
1624 cm™ com intensidades proporcionais similares, o que ¢ um indicio da presenca, em

concentragOes similares, de ambos os polimeros nas diferentes regides estudadas.

Figura 42-Resultados das analises de AFM-IR da blenda 70 _30. (a) Topografia da regido

analisada. (b) Espectros IR dos seis pontos estudados.
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Uma hipotese para explicar os resultados de AFM-IR é que o sistema PBAT/IPST/PEG
poderia ser parcialmente miscivel nas condi¢es de processo, no redmetro de torque a 160 °C.
Isso seria possivel considerando os valores obtidos para o parametro de interacdo de Flory-
Huggins (se¢do 3.2.1), que mostrou que os sistemas PBAT-PEG, IPS-PEG e PBAT-IPS
possuem afinidade quimica. Durante o resfriamento da blenda, ocorreria uma reducdo da
miscibilidade do sistema, com separacdo de fases, mas ainda com caracteristicas de

miscibilidade parcial.

Para ambas as blendas, houve um ligeiro deslocamento da banda da fase PBAT em
relacdo ao material puro. Na fase IPST de ambas as blendas, houve mudancga de conformagéo
da proteina (pré-processamento) de alfa-hélice (1656 cm™) para a formagéo de estruturas beta-
folha com ligagBes de hidrogénio muito fortes (FABIAN e MANTELE, 2002) ap0s o
processamento da blenda, que seriam representadas por: duas bandas em 1628 e 1672 cm™ nos

espectros da blenda 90 10 e uma banda em 1624 cm™ nos espectros da blenda 70_30. Isso pode
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ser um indicio da formag&o de novas interacOes entre o IPS e 0 PEG ap0s a exposicao ao calor

e ao cisalhamento do processamento da blenda.

3.2.6 Grau de cristalinidade obtido por difragéo de raios-X

A Figura 43 mostra o difratograma e o grau de cristalinidade para as amostras de IPS,
IPST_PEG, PBAT e blendas. As curvas originais estdo apresentadas no Apéndice G. A
amostras de IPS e IPST _PEG sdo amorfas, com a presenca de halos amorfos largos,
centralizados em 19,2° e 21,0° respectivamente. O difratograma do PBAT (Fig. 43.a)
apresentou picos em 16,4°, 17,6°, 20,7°, 23,4° e 25,1°, os quais foram associados as reflexfes
dos planos basais da fase cristalina do PBAT em (011), (010), (101), (100) e (111),
respectivamente (LI et al., 2015). As blendas PBAT/IPST_PEG apresentaram 0S mesmaos picos
que o PBAT. A amostra de PBAT, controle das blendas com PEG, foi prensada a 150 °C
enquanto a amostra de PBAT, controle das blendas com glicerol, foi prensada a 130 °C, o que

explica a diferenca no grau de cristalinidade observada para as amostras controle de PBAT.

Figura 43-a) Difratogramas de DRX e b) grau de cristalinidade calculado a partir dos dados de
DRX das amostras. * O IPS e 0 IPST sdo amorfos.
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Houve reducdo do grau de cristalinidade da blenda com a adi¢do do IPST_PEG em
comparagdo com o PBAT. Além disso, o grau de cristalinidade da fase PBAT na blenda
apresentou uma ligeira reducdo em relacdo ao PBAT puro, como mostrado na Figura 43.b. A
presenca da proteina influenciou a cristalizacdo da fase PBAT e da blenda, o que pode ser um
indicio da melhora da compatibilidade do sistema. A compatibilizacdo das blendas afeta a sua
morfologia de fase além de influenciar o processo de cristaliza¢ao devido a reducéo do tamanho

da fase dispersa e do aumento da interface entre as fases em que a nucleagéo pode ocorrer
(GROENINCKX et al., 2002).
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A reducdo do grau de cristalinidade das blendas em relacdo ao PBAT mostra que,
provavelmente, a umidade residual presente no IPST ndo causou hidrélise na fase PBAT. A
hidrolise causa a diminuicéo do tamanho das cadeias poliméricas, o que favoreceria 0 aumento
do grau de cristalinidade do polimero (KIJCHAVENGKUL et al., 2010b).

3.2.7 Estabilidade térmica das blendas por Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 44 apresenta as curvas TG (a) e DTG (b) para as amostras de
PBAT/IPST_PEG. As curvas originais estdo apresentadas no Apéndice H. A Tabela 13
apresenta a temperatura onset (Tonset), que é o inicio extrapolado de cada evento de perda de
massa e a temperatura de pico (Tpico), que corresponde a variacdo maxima de perda de massa
(CANEVAROLO, 2004), obtidos das curvas apresentadas na Figura 44.

Figura 44- Curvas a) TG e b) DTG das blendas de PBAT_IPST_PEG.
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A decomposicdo térmica do IPST_PEG consiste em trés etapas: eliminacdo da agua
ainda restante, volatilizacdo do plastificante e quebra das ligacGes peptidicas (VERBEEK e
VAN DER BERG, 2010; BIER et al., 2014). A curva de TG do IPST (Figura 44.a) mostra trés
estagios de degradacdo entre 25 e 600 °C. O primeiro estagio de degradacdo iniciou-se na
temperatura ambiente e estd associado a remocao de agua, que ocorre geralmente abaixo de 200
°C (BARRETO et al., 2003). O segundo estagio iniciou-se em 253 °C, com um ombro na curva
DTG em 278 °C e com pico em 313 °C, que coincide com o pico de DTG do PEG em 315 °C.
Um dos estagios de degradacdo da proteina apresenta um pico em 309 °C para o IPS, que esta
sobreposto pelo pico de evaporacdo do PEG na curva de IPST. O IPS e o IPST apresentam
estagios de degradacdo de 280 a 500 °C, que ocorrem devido a degradagdo dos principais
constituintes da proteina (RAMOS et al., 2013).
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O PBAT apresenta um Unico estadgio de degradacdo que iniciou em 383 °C e a
temperatura do pico de DTG em 408 °C. Em geral, o PBAT apresenta apenas um Unico estagio

de degradacédo que comeca em torno de 350 °C (LI et al., 2015).

Tabela 13 - Resultados do TGA (Tonset, Tpico) das blendas de PBAT_IPST_PEG.

Amostra Tonset* (°C) Tpico** (°C)

IPS 28/2721- 31/309/392/502
IPST 31/253/- 39/278;313/407/-
PEG 34/240 58/269;315/-

PBAT -1-/383 -/-1408
90_10 39/-/380 41/319/408
70_30 40/255 58/306/406

*Tonset (inicio extrapolado de cada evento de perda de massa) =Tonsetl/ Tonset2/ Tonset3
**Tpico (variagdo maxima de perda de massa) =Tpicol/Tpico2/Tpico3

Ambas as blendas apresentaram um estagio de evaporacdo de agua residual abaixo de
200 °C. A blenda 90_10 apresentou o estagio de degradacdo com inicio em 380 °C referente a
decomposicdo do PBAT. A blenda 70_30 mostrou mais dois estagios, uma segunda etapa,
referente a decomposicao do IPST que se inicia em 255 °C, e um terceiro pico em 406 °C devido
a degradacdo do PBAT.

As curvas de aditividade do TGA foram obtidas para as blendas considerando a
contribuicdo em percentual de massa de cada componente da mistura (Figura 45. a e b). Se
houver interacdes entre PBAT e IPST_PEG, como reagdes quimicas, as curvas TG das blendas
ndo seguiriam o padrdo das curvas de aditividade. A Figura 45.a mostra que houve perda de
agua nas blendas em relacao a aditividade, que pode ter ocorrido durante o processamento. Uma
curva normalizada (Fig. 45.b) também foi construida para analisar a aditividade
desconsiderando a perda da umidade presente na fase IPST. Ambas as blendas apresentaram
mudanga na cinética de decomposicdo em relacdo a aditividade na regido da evaporacao do
PEG. Como mostrado pelo AFM-IR na se¢éo 3.2.5, houve deslocamento de bandas e mudanga

de conformacdo da estrutura da fase proteina durante o processamento da blenda. Essa formacao
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de outras interacdes entre a proteina e o PEG pode reduzir a mobilidade das cadeias, o que
dificultaria a evaporacdo do plastificante e poderia modificar a cinética de decomposi¢do das
blendas em relacéo as curvas de aditividade. Na regido da decomposicdo do PBAT, a blenda
90 10 seguiu a aditividade, enquanto a blenda 70 30 apresentou uma ligeira reducdo da
temperatura, o que pode ter sido causado por certa miscibilidade de parte das cadeias do PEG

com o PBAT, em que poderia ainda existir cadeias de PEG no estagio da decomposicdo do
PBAT.

Figura 45-Curvas TG e da aditividade das blendas PBAT/ IPST_PEG: (a) Como obtidas e (b)
Normalizadas desconsiderando a evaporacao da umidade.
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3.2.8 Transi¢fes térmicas das blendas por Calorimetria Diferencial Exploratoria
(DSC)
A Figura 46 e a Tabela 14 apresentam os resultados do aquecimento do DSC das blendas

apos o seu resfriamento até -80 °C.

Figura 46- Curva de aquecimento do DSC (10 °C/min) ap6s o resfriamento das blendas
PBAT_IPST_PEG, IPST e PBAT.
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As curvas originais estdo apresentadas no Apéndice I. A Tg do PBAT ¢ igual a -34 °C.
As blendas apresentam apenas a Tg da fase PBAT. A Tg do IPST e da fase proteina na blenda

ndo foram detectadas pelo DSC.

Tabela 14 - Resultados das amostras de DSC (Tg, T pico de PBA, T pico de PBT, T cristalizacédo
PEG, T fusdo PEG, T pico endotérmico).

Amostra  Tg T pico de T pico de T cristalizagdo T fuséo T pico
(°C) PBA(°C)  PBT (°C) PEG (°C) PEG (°C) endotérmico (°C)
IPST - - - -34 -14 123
PBAT -34 52 123 - - -
90_10 -35 50 140 - - 121
70_30 -35 47 130 - -13 109

Em geral, a miscibilidade pode ser detectada pela alteragdo na Tg dos polimeros e a
obtencdo de uma Unica Tg é um indicio da miscibilidade da blenda. Apesar da medicao da Tg
ser simples, as incertezas na sua medicdo devem ser analisadas. Para blendas com o teor do
segundo componente abaixo de 10% em massa, a medicdo da Tg e 0 seu uso para deteccdo da
miscibilidade da blenda séo imprecisos (UTRACKI, 2002). Neste trabalho, o teor da proteina
pura, sem incluir o plastificante, foi abaixo de 10% para a blenda 90_10 e em torno de 10%
para a blenda 70_30, o que dificulta a deteccdo da Tg da fase proteina na blenda por DSC.

O pico endotérmico do IPST, referente a evaporacdo da umidade residual como
mostrado no Capitulo 2, ocorre em 123 °C. As blendas também apresentam esse pico
endotérmico, que esta presente na temperatura de 109 °C para a blenda 70_30 e na temperatura
de 121 °C para a blenda 90 _10.

O IPST apresenta um pico de cristalizacdo em -34 °C, seguido por um pico de fusdo em
-14 °C referentes ao PEG. A Tg do PEG ocorre em torno de -78 °C e a sua cristalizagdo e fuséo
ocorrem abaixo de -3 °C (MOLMERET et al., 2011). A blenda 70_30 apresentou o estagio de
fusdo do PEG em -13 °C.

Na fase PBAT das blendas, na temperatura de em torno 50 °C existe a presenca do pico

endotérmico referente a fusdo dos dominios cristalinos da estrutura alifatica do poli(adipato de
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butileno) (PBA). A estrutura aromética do poli(tereftalato de butileno) (PBT) no PBAT e nas
blendas é representada por picos endotérmicos na faixa de 120 a 140 °C devido a fusdo das suas
estruturas cristalinas o e f (HERRERA et al., 2002; SANGRONIZ et al., 2018).

3.2.9 Propriedades Mecénicas das blendas

O modulo de Young, a tensdo na ruptura e o alongamento na ruptura das amostras sao
mostrados na Tabela 15. As curvas originais estdo apresentadas no Apéndice J. O Mddulo de
Young da blenda aumentou significativamente com a adi¢do do IPST_PEG. Além disso, houve
uma reducdo do alongamento na ruptura e da tensdo na ruptura com a adi¢do do IPST_PEG. O
plastificante é usado para facilitar o processamento das proteinas, conferindo mobilidade as

suas moléculas, ja que sdo materiais considerados rigidos (BIER et al., 2014).

Durante o resfriamento da blenda pode ter ocorrido a reducdo da miscibilidade do
sistema PBAT-IPS-PEG, pois foi verificado visualmente nas blendas que o PEG sofre
exsudacdo, que € a perda de plastificante para a superficie (MADALENO e ZAWADZKI,
2018). A exsudagdo do plastificante mostra que, provavelmente, a rigidez da proteina
prevaleceu, o que explica 0 aumento do mddulo de Young da blenda.

Tabela 15 - Propriedades mecénicas: modulo de Young, tensdo na ruptura e alongamento na
ruptura das blendas de PBAT/IPST_PEG.

Mddulo de Tensdo na Alongamento na ruptura
Amostra
Young (MPa)*  Ruptura (MPa)* (%)*
PBAT 80x3a 15+1a 884 +101a
90_10 75+6Db 9+4b 564 +131b
70_30 94+10¢c 7+1b 276 + 26 ¢

* Considerando o Intervalo de Confianca (IC) igual a 95%, os valores médios com a mesma letra ndo variam
significativamente.

3.2.10 Permeabilidade ao oxigénio e ao vapor da dgua das blendas

A taxa de permeabilidade ao oxigénio e o coeficiente de permeabilidade ao oxigénio
obtidos para as blendas sdo apresentados na Tabela 16. A adicdo de 30% de IPST causou a

reducdo de 20% no coeficiente de permeabilidade da blenda em relacdo ao PBAT puro. O IPST
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possui grupos laterais polares, como radicais amino, carbonilas, carboxilas e hidroxilas, que
reduzem o coeficiente de difusdo, levam ao aumento da energia coesiva das moléculas do
polimero e aumentam a barreira desses materiais a gases, cComo 0 OXigénio
(SARANTOPOULOS e TEIXEIRA, 2017). Em filmes com IPS, a presenca de ligacGes de
hidrogénio tem uma grande contribuicdo para a reducdo da permeabilidade ao oxigénio
(SCHMID et al., 2017h).

De acordo com Schmid et al. (2017b), o Na2SOs adicionado em concentracdes até 3%
durante o processamento da proteina para quebrar as ligacbes S-S ndo influencia a

permeabilidade ao oxigénio do IPST.

Tabela 16 - Taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO>) e coeficiente de permeabilidade ao
oxigénio (PO2) das blendas a 23 °C/50% UR.

TPOz 1 (ML TPOz (ML M2 POzi(mLmm POz (mMLmmm?  POzmadic (ML mm m2

AMOSITa 115 ity dia) m dia* atm) diat atm) dia atm) Redugao (%)
PBAT 2278 2212 715 714 71,5+0,1
9010 190, 230,6 69,6 69,9 69,7 +0,2 3
7030 1830 173.4 56,2 58,1 571413 20

Os resultados de permeabilidade ao vapor da agua das blendas sdo apresentados na
Tabela 17. A adicdo do IPST aumentou o PVA. Apds a desnaturacdo do IPS a 90 °C, ocorre 0
desdobramento proteico e perda da sua conformacao nativa, 0 que reduz a sua hidrofobicidade

e diminui a sua barreira ao vapor da &gua (SCHMID et al., 2013b).

Tabela 17 - Taxa de permeabilidade ao vapor da agua (TPVA) e coeficiente de permeabilidade
ao vapor da agua (PVA) das blendas a 38 °C/90% UR.

Amostra TP>/A_\1 (9 TPVA(g m?2  PVA; (g um m?dia? PVA; (g um m2 dia* PVA médio (g um m-2
m dia?) dia®) mmHg™?) mmHg™?) dia® mmHg?)
PBAT 109,00 103,26 765,29 888,92 827,11 + 87,42
90_10 117,06 106,73 821,88 918,79 870,34 + 68,53
70_30 202,94 197,42 1424.85 1699,51 1562,18 £ 194,21

3.3 Consideractes do Capitulo 3
Neste capitulo, foram estudadas as blendas de PBAT e IPST, plastificado com PEG. As

principais conclus@es deste capitulo foram:
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e As blendas de PBAT/IPST_PEG apresentaram melhor compatibilidade entre as
fases proteina e PBAT e reducdo do tamanho dos dominios de IPST em
comparagdo com as blendas de PBAT/IPST_GLY;

e Houve maior contribuicdo da componente viscosa do PBAT e redugdo da
contribuicdo da componente eléstica na reologia do IPST_PEG a 160 °C. Na
regiao de alto cisalhamento, p < 3,5, evidenciando que a quebra das gotas pode
ter ocorrido pelo mecanismo das fibrilas;

e Paraambas as blendas com PEG, havia a presenca de bandas do IPST e do PBAT
nas regides estudadas, o que representa um indicio de miscibilidade parcial;

e A blenda 70_30 apresentou reducgédo de 20% na permeabilidade ao oxigénio em
relacdo ao PBAT puro. A adicdo do IPST a blenda aumentou a permeabilidade

ao vapor da agua e o modulo de Young.

Os resultados obtidos para as blendas nos Capitulos 2 e 3 foram comparados e
apresentados no Capitulo 4.
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Capitulo 4 — Efeito do plastificante nas propriedades
das blendas

Este capitulo tem como objetivo comparar resultados de reometria de placas paralelas
das proteinas IPST_GLY_130 e IPST_PEG_160 e das matrizes PBAT 130 e PBAT 160 e
resultados de reometria de placas paralelas, MEV, reometria de torque das blendas de
PBAT/IPST_GLY e PBAT/IPST_PEG apresentados individualmente nos capitulos 2 e 3.

A Figura 47 apresenta os resultados de reometria de placas paralelas de IPST_GLY_130
e IPST_PEG_160.

Figura 47 - Mddulo de armazenamento (G") (a), mddulo de perda (G™") (b) e viscosidade
complexa (n*) (c) das proteinas termoplasticas IPST_GLY 130 e do IPST_PEG_160.
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Comparando 0 G'e G** de ambas as amostras, como pode ser visto na Figura 47.a, nota-
se que as mudancas experimentais (aumento da temperatura, secagem por liofilizacdo e
mudanca de plastificante) atuaram na reducdo dos valores de mddulo de armazenamento (G")
em toda frequéncia angular estudada para o IPST_PEG_160, reduzindo o comportamento
elastico do material. O médulo de perda (G™) permaneceu praticamente 0 mesmo, comparando
ambas as proteinas. Houve uma ligeira queda de n* (Fig. 47.b) para o IPST_PEG_160 em
relacdo ao IPST_GLY_130, mas ambos os materiais se comportam seguindo a lei de poténcia,
com auséncia de platé Newtoniano na zona terminal. O IPST_PEG_160 foi seco por liofilizacdo
e apresentou teor de umidade em torno de 5% (obtido por balanca termogravimétrica, 200 °C)
enquanto o IPST_GLY_130 tinha teor de umidade em torno de 20% (obtido por balanga

termogravimeétrica, 200 °C). A redugdo de n* com a diminuigéo do teor de umidade na proteina
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foi reportada por Chen e Zhang (2009). A secagem reduz a presenca de interagdes de hidrogénio
da &gua, que formam de estrutura de rede proteica e gel nas proteinas (CHEN e ZHANG, 2009).

A Figura 48 mostra a comparacgéo entre os resultados da reometria de placas paralelas
do PBAT processado a 160 °C (PBAT 160) e do PBAT processado a 130 °C (PBAT 130). Como
mostrado na Figura 48.a, 0 PBAT 160 apresentou comportamento pseudosélido menos intenso
na zona terminal e condicdes reoldgicas mais favoraveis ao processamento (predominancia de
G™") em comparacdo com o PBAT 130. A viscosidade (Fig 48.b) do PBAT 130 seguiu o
comportamento de lei de poténcias enquanto o PBAT 160 apresentou platd newtoniano na zona
terminal.

Figura 48 - Mddulo de armazenamento (G") (a), mddulo de perda (G™") (b) e viscosidade
complexa (n*) (c) do PBAT 160 (PBAT processado a 160 °C) e do PBAT 130 (PBAT
processado a 130 °C).
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A Figura 49 apresenta as curvas de misturas das blendas de PBAT_IPST 70_30 para os
plastificantes glicerol e PEG. A blenda 70_30_PEG foi processada em temperatura e rotacao
de rotor mais altos que a blenda 70_30_GLY e fundiu em menor tempo, com maior torque
maximo e apresentou menor torque no estado estacionario, em comparagdo com a blenda com
glicerol. O aumento da temperatura de processamento acelera a fusdo do polimero devido a
reducdo da viscosidade do fundido e diminuigdo do torque. O acréscimo da rotacdo do rotor
provoca aumento no nivel do cisalhamento e na energia fornecida aos polimeros, o que causa
aceleracdo na fusdo do material, assim como o efeito da temperatura (RODOLFO JR e
LAURINI, 2018).
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Figura 49 - Curvas de mistura obtidas por reometria de torque das blendas PBAT/IPST 70_30
com GLY e com PEG.
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A Figura 50 apresenta uma comparagéo entre as morfologias das blendas 90_10e 70_30

com a adi¢éo de dois plastificantes: glicerol e PEG.

Figura 50 - Microscopias MEV das blendas de PBAT/IPST_GLY e PBAT IPST_PEG.
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Asblendas 90_10 GLY e 70_30_GLY apresentaram presenca de dominios de tamanho
superior a 40 pum, com baixa ades&o na matriz e presenca de poros. As blendas 90 _10 PEG e
70_30_PEG mostraram uma morfologia mais homogénea que as blendas com glicerol, apesar
das blendas 70_30 PEG apresentarem a presenca de poros. O PEG pode ter contribuido para
uma melhora na compatibiliza¢do do sistema IPS-PBAT em comparagao com o glicerol, como
mostrado pelo parametro de solubilidade na se¢éo 3.2.1.

A Figura 51 apresenta a comparacdo entre 0 modulo de armazenamento (G”), modulo
de perda (G'') e a viscosidade complexa (n*) das blendas de PBAT/IPST_PEG e
PBAT/IPST _GLY. O teor de proteina adicionada ndo influenciou os médulos e n* das blendas
de PBAT/IPST_GLY, que apresentaram um comportamento similar, com sobreposicao entre
as curvas. As blendas de PBAT/IPST_PEG apresentaram diferencas na zona terminal, em que
a 70 30 apresentou maiores valores de modulos e n* que a 90_10. Isso pode ter ocorrido devido
a fase dispersa da blenda 70_30 se comportar como uma carga incorporada na matriz polimérica
(ABRAHAM et al., 2017).

Figura 51 - Mddulo de armazenamento (G") (a), mddulo de perda (G™") (b) e viscosidade
complexa (n*) (c) das blendas de PBAT/IPST_GLY e PBAT/IPST_PEG.
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As blendas com presenca de glicerol apresentaram maiores valores de médulo e n* em
comparacdo com as blendas com adicdo de PEG. A Figura 51.a mostra que as blendas com
PEG apresentaram comportamento pseudosolido menos intenso que as blendas com glicerol, o
que indica que o PEG seria um plastificante melhor e as suas blendas seriam mais flexiveis em
comparacdo com o glicerol (JAMARANI et al., 2017). Isso também pode ser explicado pela
reducdo do comportamento pseudosolido do PBAT 160 em relagdo ao PBAT 130, como
mostrado na Figura 48.a. A queda dos modulos para as blendas com PEG em relacéo as blendas

com glicerol também pode ter sido causada pela remocdo de umidade pela secagem por
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liofilizacdo, o que reduz a presenca de gel e rede proteica na fase proteina (CHEN e ZHANG,
2009).

Outro aspecto a considerar é que a temperatura de teste, de 130 °C para as blendas com
glicerol e 160 °C para as blendas com PEG, influencia a reologia das blendas, principalmente a
n*. Ocorreu redugdo da n* para as blendas com PEG a 160 °C devido ao aumento dos
movimentos intermoleculares e do volume livre entre as moléculas com o aumento da
temperatura, que diminui o atrito entre as cadeias poliméricas em relacdo as blendas com
glicerol (BRETAS e D'AVILA, 2005).

A Figura 52 mostra quais 0s grupos da estrutura da proteina que reagem com 0S
plastificantes estudados neste trabalho e o sulfito de sédio. O PEG poderia plastificar a proteina
mais efetivamente que o glicerol, por interagir com mais grupos presentes no IPS. De acordo
com a sua estrutura quimica, o PEG pode atuar nas seguintes interacdes intermoleculares da
proteina: ligacdes de hidrogénio (3), interacbes hidrofobicas (4) e o dipolo-dipolo (5) enquanto

o glicerol atuaria possivelmente apenas nas ligacGes de hidrogénio (3) e no dipolo-dipolo (5).

Uma proposta para dar continuidade ao trabalho seria a adicdo de um surfactante durante
a preparacdo do IPST. O surfactante poderia atuar na estabiliza¢do das interacdes eletrostaticas
(2) presentes na estrutura da proteina (Fig. 52). Estudos recentes mostraram que um surfactante
da familia dos sais quaternarios de aménio como plastificante do IPS compatibilizou este com
metacrilato e monémeros vinilicos e gerou um copolimero com uma rede de poliacrilato com
elevada tenacidade e flexibilidade, em comparacdo com o complexo proteina-surfactante
(CHAN et al., 2019).

Figura 52 - Interagdes de plastificantes, sulfito de sodio e surfactante na estrutura da proteina.

Composto At';’rac:’;z;:‘:a € CH CH CH CH
Cadeia
HO/\ﬁOH (glicerol) 3e5 0 CH, CH, CH, CH, peptidica
e . S 0CO CH, OH
HO—(CHZCHZO%—_QH (PEG) 3,4e5 NH;" CH, OH
Agua 3e5 S CH, CH-CH;
Na,SO, (Sulfito de sodio) 1 Chy CH; CH, CH,
rﬁ Surfactante N CH CH CH CH
3/’\{\2R4 Sald(lu:rt:g:ié;io ’ @ @ @ ® ® Cadeia
R peptidica




97

Capitulo 5 - Conclustes e Sugestbes para Trabalhos
Futuros

5.1 Conclusdes

Com base em todas as etapas desenvolvidas neste trabalho foi possivel concluir que a
utilizacdo de proteinas como componentes de blendas de polimeros biodegradaveis tem um
grande potencial. Contudo, ainda existem alguns desafios a serem enfrentados.

O estudo da substituicdo parcial do poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) pelo
isolado proteico de soro leite (IPS) mostrou a necessidade em se abordar algumas propriedades
para a geracdo de uma morfologia adequada e que caracterizem a compatibilidade. Estes
aspectos seriam relacionados as interacdes presentes na proteina em seu estado original,
interacBes entre os componentes das blendas, propriedades reoldgicas e concentracdo dos

componentes, dentre outros.

A etapa para tornar o isolado proteico do soro de leite termoplastico (IPST) ensinou que
ndo basta o uso de um plastificante considerando somente a proteina, como o Glicerol (GLY)
citado em vérios trabalhos. Faz-se necessario um estudo do sistema como um todo. Um estudo
prévio do parametro de interacdo de Flory Huggins mostrou-se uma ferramenta fundamental
para a escolha de um plastificante mais adequado. O polietileno glicol (PEG) mostrou maior

afinidade quimica com a proteina e com 0 PBAT em comparacdo com o glicerol.

A andlise das propriedades reoldgicas ajudou a entender os sistemas em estudo. As
blendas com adicdo de glicerol mostraram-se imisciveis com morfologia com dominios de IPST
muito definidos e interface sem adesdo com a matriz. Esse desempenho é explicado pelo

comportamento predominantemente elastico apresentado pelo IPST plastificado com glicerol.

A adicdo do PEG no IPST e a posterior etapa de secagem por liofilizacdo reduziram a
contribuicdo da componente elastica, embora esta ainda tenha prevalecido principalmente na
zona terminal. Isso indica que ainda restaram interacdes fortes entre as cadeias da proteina, e
que estas podem ser as interacOes eletrostaticas que o presente estudo ndo atuou de forma

localizada, que podem ser abordadas em trabalhos futuros.

As condicdes de processamento, somando-se a mudanca do plastificante e a moagem
criogénica e secagem por liofilizagdo da proteina foram outras varidveis fundamentais

associadas aos aspectos entropicos na formacdo da blenda e mostraram que, muito
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provavelmente, o mecanismo de quebra da fase do IPST alterou de erosdo para quebra de
fibrilas. 1sso resultou em blendas com indicios de miscibilidade parcial e/ou maior
compatibilizacdo. As blendas PBAT/IPST com PEG apresentaram morfologia homogénea, com

reducdo do tamanho dos dominios e interface indefinida, indicando maior adesdo na matriz.

A importancia da concentracdo dos componentes foi observada em relacdo as
propriedades desejadas. A blenda com 30% de IPST com PEG (70_30) mostrou reducdo de
20% na permeabilidade ao oxigénio em relacdo ao PBAT puro, o que confirma o potencial da
presenca da proteina para melhorar a propriedade de barreira ao O2 do PBAT. A presenca do
IPST na blenda aumentou a permeabilidade ao vapor da agua e o modulo de Young.

Assim, a grande contribuicdo deste trabalho foi aumentar o entendimento sobre os
sistemas de mistura entre polimeros comerciais e a proteina do soro de leite. O estudo das
interacdes entre os componentes foi fundamental para propor mudancas no processo, o que foi
capaz de melhorar a compatibilidade entre ambos os polimeros. 1sso mostra que é importante

estudar o parametro de solubilidade dos componentes envolvidos antes de fazer a blenda.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para dar continuidade a este trabalho, séo sugeridos os seguintes temas de estudo:

e A adicdo de um surfactante da familia dos sais quaternarios de amoénio durante a
desnaturacdo do IPS para auxiliar na estabilizacdo das interacOes eletrostaticas presentes
na estrutura da proteina;

e Estudo do processo de biodegradacdo da blenda de PBAT/IPST_PEG;

e Estudo da permeabilidade ao vapor da dgua na blenda PBAT/ IPST_PEG com adicéo
da cera de abelha;

e Estudo de sistemas similares em diferentes concentragdes e condi¢des de processamento
sendo previamente estimados considerando-se 0s parametros de interacdo entre 0s
componentes;

e Estudo do efeito da variacdo da massa molar do PEG na preparagédo do IPST e da blenda;

e Estudo da Analise Dindmico Mecanica (DMA) das blendas;

e Estudo do uso de plastificantes de fontes renovaveis na preparacao do IPST.
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Apéndice A — Histdrico de preparacdo do IPST
Para obter o procedimento experimental de preparacéo do IPST realizado neste trabalho,

duas metodologias foram estudadas previamente, como esta apresentado na Tabela A.1. O
primeiro método foi preparar o IPST em redbmetro de torque a 130 °C por 5 minutos e foi
chamado de IPST redmetro. Os teores de 41% de solidos e 59% de liquidos foram escolhidos
por apresentar melhores propriedades mecénicas de acordo com Hernandes-lzquerdo et al.
(2008). O material produzido apresentou colora¢do amarelada na forma de granulos, como
mostrado pela Figura A.1, com a presenca de alguns grumos, com elevada resisténcia ao
cisalhamento. A blenda PBAT/IPST redmetro apresentou formacdo de algumas regides
heterogéneas, com a presencga desses grumos mesmo apds o processamento, como mostrado
pela Figura A.2.

Tabela A.1 — Histdrico das metodologias de preparacdo do IPST estudadas.

Condicoes de R IPST redbmetro com
y IPST rebmetro IPST usado neste trabalho
preparacéo Na.SOs
Teor de 41% de WPI nativo; 41% de WPI nativo; 41,3% 34,9% de WPI nativo;
reagentes 41,3% de Glicerol; 17,7% de Glicerol; 17,7% de agua  35,1% de Glicerol; 30% de
(em massa) de 4gua destilada deionizada agua deionizada
HERNANDEZ- Teores: desenvolvido neste
HERNANDEZ-
Referéncia da IZQUIERDO et al. trabalho e condigdes de
. IZQUIERDO etal. 3
metodologia (2008) e SCHMID etal.  desnaturagdo: McHUGH et
2008
( ) (2014) al. (1994)
Processamento em Processamento em

. R R Aquecimento a 90 °C por
Metodologia ~ redmetro de torque a 130  redmetro de torque a 130

) ) 30 minutos
°C por 5 minutos °C por 5 minutos
Adicéo de
? Sim (2% em massa de Sim (2% em massa de
sulfito de Néo WPI) WPI)
sadio

Figura A.1 — Aspecto e coloracdo dos IPST estudados.

Aspecto e coloragdo dos IPST

IPST redmetro IPST redmetro com Na,SO, IPST usado neste trabalho



112

A preparagdo do IPST redmetro com Na>SOs foi a segunda metodologia estudada. Nessa
amostra, o sulfito de sddio foi adicionado ao IPS junto com os plastificantes no reémetro a 130
°C por 5 min por ser um agente redutor que previne a formacdo de ligacdes dissulfidicas
excedentes e aumenta a mobilidade da proteina durante o processamento (SCHMID et al.,
2014). O IPST reébmetro com Na»SOz apresentou coloracdo mais clara e menos grumos que 0
IPST rebmetro, mas ainda teve presenca destes e algumas partes com colora¢do mais alaranjada
diferente do restante da amostra, como pode ser visto na Figura A.l. Isso ocorreu
principalmente nas partes da amostra que ficaram em contato com a parede da camara do
redbmetro e com os rotores e pode ter sido causado pela degradacgdo térmica da proteina, ja que
é muito sensivel a temperatura (VERBEEK e VAN DER BERG, 2010).

Figura A.2 — Morfologia das blendas de PBAT/IPST.

Morfologia das blendas de PBAT/IPST

PBAT/IPST redmetro PBAT/IPST usado neste trabalho

O IPST usado neste trabalho teve adicdo de um teor maior de agua (30% em massa),
durante a desnaturacéo, em relacéo as proteinas termoplésticas estudadas anteriormente (17,7%
em massa) para minimizar a degradacao da proteina, j& que a agua é o melhor plastificante para
esse tipo de polimero (VIEIRA et al., 2011). A desnaturacéo foi realizada a 90 °C por 30 min
em estufa para evitar a degradacdo térmica da proteina causada pelo redmetro. Além disso, 0
sulfito de sddio foi adicionado para promover a quebra das ligagdes dissulfidicas formadas
durante a desnaturacdo e facilitar o posterior processamento da proteina (SCHMID et al.,
2017b). O IPST usado neste trabalho ndo apresentou grumos, teve coloracdo bege levemente
amarelada, como pode ser visto na Figura A.1 e gerou a blenda PBAT/IPST usado neste
trabalho, que foi mais homogénea que a blenda PBAT/IPST redmetro, de acordo com a Figura
A.2.
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Apéndice B - Planilha de calculo do parametro de solubilidade e do parametro de Flory

Huggins

Parametro de solubilidade IPS

Aminodcido teor massico (%)|NH2 NH N N=C E;OOH’ OH CH2 CH CH3 -5 Fenil Fenil{o,m,p) |Anel |
Alanina 4,9 1] 0| 0| 0| 1] 0| 0| 1] 1] 0| 0) 0| 0|
Arginina 2] 2] 1] 0| 1] 1] 0| 3 1] 0| 0| 0 0| 0|
Acido aspértico 10,2] 1 0 0 0 2 0 1 1 0 0 0] 0 0
Cisteina 2,3 1] 0| 0| 0| 1] 0| 1] 1] 0| 1] 0) 0| 0|
Acido glutdmico 16,2 1| 0| 0| 0| 2| 0| 2| 1| 0| 0| 0| 0| 0|
Glicina 15 1 0 0 0 1 0 1 0 0 0 0] 0 0
Histidina 15 1] 1] 1] 0| 1] 0| 1] 1] 0| 0| 0) 0| 1]
Isoleucina 6,4 1] 0| 0| 0| 1] 0| 1] 2] 2] 0| 0) 0| 0|
Leucina 9,7 1] 0| 0| 0| 1] 0| 1] 2| 2| 0| 0) 0| 0|
Lisina 9,3 2] 0| 0| 0| 1] 0| 4 1] 0| 0| 0) 0| 0|
Metionina 2,1 1 0 0 0 1 0 2 1 1 1 0] 0 0
Fenilalanina 29 1] 0| 0| 0| 1] 0| 1] 1] 0| 0| 1] 0| 0|
Prolina 5,6 0| 1] 0| 0| 1] 0| 0| 0| 0| 0| 0) 0| 1]
Serina 4,3 1 0 0 0 1 1 1 1 0 0 0] 0 0
Treonina 6,6 1] 0| 0| 0| 1] 1] 0| 2| 1] 0| 0) 0| 0|
Triptofano 19 1] 1] 0| 0| 1] 0| 1] 1] 0| 0| 0) 1] 1]
Tirosina 2,7 1 0 0 0 1 1 1 1 0 0 0] 1 0
Valina 5,2 1] 0| 0| 0| 1] 0| 0| 2| 2] 0| 0) 0| 0|
Aminodcido Fdi Fpi Ehi v &d (MPa)~0,5 |8p (MPa)~0,5 |8h (MPa)~0,5 |5t (MPa)~0,5
Alanina 1310| 176400 13400 80,2| 16,33416459| 5,236907731| 15,14682917| 22,88354364
Arginina 2160| 860500 34300 141,8| 15,23272214| 6,541829283| 15,083253493| 22,82438722
Acido aspartico 1690| 705600 28400 91,3| 18,51040526| 9,200438116| 17,63696208| 27,17251545
Cisteina 1600 176400 18400 74,8\ 21,39037433| 5,614973262| 15,68404619| 27,11208851
Acido glutdmico 1960| 705600 28400 107,4| 18,24953445| 7,82122905| 16,26136617| 25,66416103
Glicina 1080 176400 18400 63,8| 16,92789969 6,5830721| 16,98238069| 24,86547566
Histidina 1530| 860500 26500 69,9| 21,88841202| 13,27083537| 19,47082481| 32,16101165
Isoleucina 2080| 176400 13400 128,8| 16,14906832| 3,260869565| 11,95228609| 20,35393871
Leucina 2080| 176400 13400 128,8| 16,14906832| 3,260860565| 11,95228609| 20,35393871
Lisina 22500 176400 26800 130,3| 17,26784344| 3,223330775( 14,34152021| 22,67702538
Metionina 2290| 176400 13400 124,4| 18,40836013| 3,376205788| 12,1618242| 22,31986685
Fenilalanina 2590| 188500 13400 134,2| 19,29955291| 3,235215104( 11,70934639| 22,80456428
Prolina 880 220500 13100 49| 17,95918367( 9,583148473| 16,35074735| 26,10969076).
Serina 1370| 426400 38400 72,8| 18,81868132| 8969685559 22,96677007| 31,01726218(
Treonina 1600 426400 38400 89,2\ 17,93721973| 7,320550546| 20,74833183| 28,38710245
Triptofano 2780 232600 21500 131,3| 21,17288652| 3,673162392( 12,7963723| 25,01060554
Tirosina 2640 438500 38400 125,2| 21,08626198( 5,289084067| 17,51311695| 2791619816
Valina 1810| 176400 13400 112,7| 16,06033718| 3,726708073| 12,7775313| 20,85876529
IPS 17,0 58 14,9 23,3
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Parametro de solubilidade PBAT, PEG e cera de abelha e Parametro Flory Huggins dos pares

Ic" ‘I)Ir— CH, ﬁ. CH, E—O CH,
+c©c oforef-of-f-fons)Lofonyof HO+{CH,CH, O} H
BT BA PEG400
PBAT Paramentro de Solubilidade ‘ PEG Paramentro de Solubilidade
Grupo Quantidade  Fy B Ey F v Grupo Quantidade Fg Fo Ep F v
(cH2-) 12 270,00 0,00 0,00 280,00 16,10 (CH2-) 2 270,00 0,00 0,00 280,00 16,10
(-co-) 1 290,00 770,00 2000,00 685,00 10,20 (-0-) 1 100,00 400,00 3000,00 256,00 3,80
(-coo-) 3 390,00 450,00 7000,00 512,00 18,00
(-0-) 1 100,00 400,00  3000,00 256,00 3,80 Total 640,0 160000,0 3000,0 816,0 36,0
Phenyl 1 1270,00 110,00 1377,00 71,40 8y 8y By 5 By
Total 5070,0 2925900,0 26000,0  7214,0 333,2 17,8 11,1 9,1 _
34 Sp 3y 3 5¢
18,2 51 5,8
Par A-B Pardmetro Flory Huggins
PBAT-PEG 0,2
PBAT-IPS 0,2
PEG-IPS 0,0
("] PBAT-GLY 9,5
CH;(CH,)y=C—0—CH;—{CH,;};yq—CH; 1PS-GLY 6,7
~ —~ . PBAT-cera 0,7
Acido palmitico 1-Triacontanol IPS-cera 1,7
Cera de abelha Pardmentro de Solubilidade
Grupo Quantidade Fs oo En v &d (MPa)*0,5| Bp (MPa)~0,5 |5h (MPa)~0,5|6t (MPa)"0,5
(CH3) 2 340 0 0 67 1PS 17,0 58 14,9 23,3
(cH2) 43 11610 0 0 6923 Glicerina (Barton, 1974) 17,4 12,1 29,3 36,2
(Co0-) 1 390 490 7000 18
| Total 12840,0 | 240100,0  7000,0 7773 I

3 5 5 5

16,5 0,6 3,0
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Apéndice C - Curvas de DRX das blendas com GLY
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Apéndice D - Curvas de TGA das blendas com GLY

PBAT_CA

Flow /(ml/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
CMO009_06.ngb-ds3
CM008_06. Jex
Onset: 359.5 °C —— _ Flow (purge2: N2)
e —= T o promemang [290 [0S
—_— DTA
0.4
80 200
03
60 8.6 °C. 0.207 uvimg 150
02
100
40 0.1
20 ak: 406.7 °C, -0.042 pVimg 50 0.0
__M-Residual Mass: 4.91 % (599.6 °C)
S Erd 4215 N Ul
; e : -0.1
Peak: 406.7 “C, -0.042 pV/mg 0
o T T T T T
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main  2018-01-25 1002 User User
: NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-1278-M Flle : C \NETZSCI _06 ngb-ds3
Project : Marina Sample : CM009_08, 1533 mg Sample car./TC : DTATGS/S TG corr.im.range :  020/35000 mg
Identity CM009_06 Material : PBAT ModeRtype of meas.: DTA-TG / sample with correction  DSC corr./m. range : 020/
Dateftime :  11/01/2018 12 1951  Correction file : Comecao_2018 ngb-bs3 Segments : m
Laboratory : LMN Temp.Cal./Sens. Files : DTA_10Kmn_N2_AI203 ngb-1s3 / SENSZERO EXX Crucible : DTAMG crucible Tungsten
Operator:  Ivanei Range : 10 0(K/min)yB00°C : IN2/N2
Created with ftw
Flow /(ml/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
CMO15.ngb-ds3
C01Engd Jex
Flow (purge2: N2)
100 ———— Flow (protective: N2) 250 02
—_ DTA ro.
80 200 [O.1
#~C. -0.039 uVimg r0.0
150
60 4
-0.1
leak: 404.9 °C, -0.159 pV/mg
404.9 °C,
100 02
40 4 )
+-0.3
50
20 1
nd 4180°C 1] L.04
. Residual Mass: 7.18 % (599.6 ©
- 0
- - - : : F-0.5
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main  2018-01-25 1008 User. User
Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-1278-M File : C\NETZSCH Proteus61\data BrunaMathias\Manna Cosate\CM015.ngb-ds3
Project : Manna Sample CMO15, 1594 mg Sample car./TC : DTATGS/S TG corr.m. range :  020/35000 mg
Identity : CMO15 Material © PBAT ModeRtype of meas.: DTA-TG / sampie wih correction  DSC corr./m. range : 020/
Dateftime :  11/01/2018 143413 Correction file : Comecao_2018 ngb-bs3 Segments : mn
Laboratory : LMN Temp.Cal/Sens. Files : DTA_10Kmin_N2_AI203 ngb-1s3/ SENSZERO EXX Crucible : DTATG crucible Tungsten
Operator:  Ivanei Range : 25°C/ /600°C. : —IN2/N2

Created with NETZSCH Profeus software
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IPST_GLY
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Main  2018-01-25 10:22 User User

Flow /(ml/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
CM018-02.ngb-ds3 ex
= G
4 Flow (purge2: N2) L
1 00 Flow (protective: N2) 250
DTA
90 1 -0.4
- 200
80 1
5 S Change: -16.61 %
70 1 nset: 216.2 °C 0.2
Peak: 236.8 °C, 0.238 pV/mg
150
60 4
0.0
50 | Pehk: 103.6 °C, -0.107 pVimg L 100
40
r-0.2
30 End: 334.5°C 50
20 . - F-0.4
ass: 13.14 % (599.6 °
-0
10 1
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main  2018-01-25 1017 User User
Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-1278-M File : C\NETZSCHProteus6 1\data\Bruna\Mathias\Marina Cosate\CM018-02.ngb-ds3
Project : Marina Sample : CM018-02, 16.02 mg Sample car./TC : DTATGS/S TG corr.m.range : 020/35000 mg
Identity : CM018-02 Material : PBAT Modeltype of meas.: DTA-TG / sample with correction DSC corr./m. range : 020/
Dateftime :  10/01/2018 12:46:27 Correction file : Comecao_2018.ngb-bs3 Segments : ”n
Laboratory : LMN Temp.Cal./Sens.Files : DTA_10Kmin_N2_AI203 ngb-ts3/ SENSZERO EXX Crucible : DTA/TG crucible Tungsten
Operator: Ivanel Range : 25°C/10.0(K/min)/600°C Atmosphere : - /N2/N2
Createdwith NETZSCH Profeus sofiware
Flow /(ml/min)
TG % DTA /(uV/mg)
CM019_03.ngb-ds3
peat ol ,I Gex
J ’ ° ————  Flow (purge2: N2) L
100 OnseEB45 = — — — — - Flow (protective: N2) 250 01
™ — DTA E
Onset: 257.9 °C 0.0
= 145 pVimg |
80 - 200
+-0.1
> 76.7 °C, -0.226 pV/m L.
uV/mg L 150 0.2
60 1
+-0.3
(100 1 04
40 -
+-0.5
50
+-0.6
20 1 nd: 413.1 °C 1]
N fesorioss 07806979 | |07
-t
100 200 300 400 500

Temperature /°C

Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-1278-M

File : C:\NETZSCH\Proteus61\data\Bruna\Mathias\Marina Cosate\CM019_03 ngb-ds3

Project : Marina Sample : CM019_03, 11.6 mg Sample car./TC : DTATGS/S TG corr./m.range :  020/35000 mg
Identity : CM019_03 Material : PBAT Modeltype of meas.: DTA-TG / sample with correction DSC corr./m. range : 020/
Dateftime :  15/01/2018 14:27:56 Correction file : Comecao_2018.ngb-bs3 Segments : n

Laboratory : LMN Temp.Cal./Sens. Files : DTA_10Kmin_N2_AI203 ngb-ts3/SENSZERO EXX Crucible : DTA/TG crucible Al203

Operator: Ivanel Range : 25°C/10.0(K/min)/600°C Atmosphere : - /N2/N2

Created with NETZSCH Proteus software
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Flow /(ml/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
CMO019-01.ngb-ds3 ex
100 Onset: 87.6 °C N —  Flow (purge2: N;s) L 250 0.1
e — — — — - Flow (protective: N2)
— DTA
0.0
80 - - 200
-0.1
°C, -0.202 yV/mg
150 [-02
60 1
r-0.3
- 100
40 1
r-0.4
50
t-0.5
201 nd- 4134°C i1l
Residual Mass: 9;117_ % (599.6 %{ 06
—— 1o -0.
T T T T T
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main  2018-01-25 10:27 User User
Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-1278-M File : C\NETZSCHProteus6 1\data\Bruna\Mathias\Marina Cosate\CM019-01.ngb-ds3
Project : Marina Sample : CM019-01, 1622 mg Sample car./TC : DTATGS/S TG corr./m.range : 020/35000 mg
Identity CM019-01 Material : PBAT Modeltype of meas.: DTA-TG / sample with correction DSC corr./m. range : 020/
Dateftime :  10/01/2018 15:04:29 Correction file : Cormecao_2018.ngb-bs3 Segments : n
Laboratory : LMN Temp.Cal./Sens. Files : DTA_10Kmin_N2_AI203 ngb-ts3/ SENSZERO EXX Crucible : DTA/TG crucible Tungsten
Operator: Ivanei Range : 25°C/10.0(K/min)/600°C Atmosphere : —/N2/N2
Created with NETZSCH Proteus software
Flow /(ml/min)
TG /% DTA /(uV/mg)
CM019-02.ngb-ds3 ex
Onset: 67.0 °C Flow ( 5 NZG) 03
4 e low (purge2: L B
100 Flow (protective: N2) 250 :
DTA
0.2
80 1 (200 | 01
+0.0
60 1 eak: 404.4 °C, -0.093 pV/ 150
———
r-0.1
L100 -0.2
40
r-0.3
- 50
L 0.4
201
1]
\\‘wl Mass: 6.85 % (599.6 ) r-0.5
s 1Y)
T T T v T --0.6
100 200 300 400 500
Temperature /°C
Main 2018-01-2510:30  User User
Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F 3A-1278-M File : CNETZSCH Proteus6 1\data\BrunaiMathias\Marina Cosate\CM019-02.ngb-ds3
Project : Marina Sample : CM019-02, 153 mg Sample car./TC : DTATGS/S TG corr./m.range :  020/35000 mg
Identity : CM019-02 Material : PBAT Modeftype of meas.: DTA-TG / sample with correction  DSC corr./m. range : 020/
Dateftime :  11/01/2018 09:28:01 Correction file : Comecao_2018.ngb-bs3 Segments : 171
Laboratory : LMN Temp.Cal./Sens. Files : DTA_10Kmin_N2_AI203 ngb-1s3 / SENSZERO EXX Crucible : DTA/G crucible Tungsten
Operator:  Ivanei Range : 25°C/10.0(K/min)/600°C Atmosphere : —/N2/N2

Crealed with NETZSCH Proteus software
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PBAT

Flow /(ml/min)

TG /% DTA /(uV/mg)
CM021_2.ngb-ds3 ex
———— G
100 4 Onset: 384326 — Fb}:mr(o‘:‘é?(;z 353 - 250
N & DTA L 05
80 -
F200 fo4
= 03
- 150
40 1 0.2
+ 100
20 1 0.1
(Residual Mass: 6.>B§i(56~7;0 c
L 50 0.0
01 Peak: 403.3 °C, -0.142 pV/mg
1
N/ ’ : L-0.1
-20 1 -0
100 200 300 400 500
Temperature /°C

Main  2018-01-25 10:34 User User

Instrument : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-1278-M

File : C:\WETZSCH\Proteus6 1\data\Bruna\Mathias\Marina Cosate\CM021_2 ngb-ds3

Project : Marina Sample : CM021, 14.2 mg Sample car./TC : DTATGS/S TG corr./m.range :  020/35000 mg
Identity CM021 Material : PBAT Modeltype of meas.: DTA-TG / sample with correction DSC corr./m. range : 020/
Dateftime :  12/01/2018 12:31:38  Correction file : Cormecao_2018.ngb-bs3 Segments : n

Laboratory : LMN
Operator:  Ivanei

Range :

Temp.Cal./Sens. Files : DTA_10Kmin_N2_AI203 ngb-ts3/ SENSZERO EXX Crucible :
25°C/10.0(K/min)/600°C

DTA/TG crucible Tungsten

Atmosphere : —/N2/N2

Created with NETZSCH Proteus software



Apéndice E — Curvas de DSC das blendas com GLY

90_10

Flow /(ml/min)

DSC /(mW/mg) Integral /%
T exo
-250.0
+100.0
0.00 1
-200.0
-80.0
-0.10 1 Glass Transition:
Onset: -33.8°C
Mid: -284°C
Inflection: -33.2°C L
End: -294°C 150.0 +60.0
-0.20 Delta Cp*:  0.060 J/(g*K)
£100.0 | 400
-0.30 1 '
- _ Peak:50.7°C -03
-50.0 L
-0.40 ] 20.0
-0.50 { 0.0 r0.0
T T T T T T
-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 200.0
Temperature /°C
Main 2018-05-14 12:40 User: User
Instrument : NETZSCH DSC 214 Polyma DSC21400A-0200-L File : C:\NETZSCH\Proteus70\data\Bruna\M athias\Marina Cosate\Marco_2018110_90_F1.ngb-ddg
Project: Ivanei Sample : 10_90_F1,119mg Range : -80°C/10.0(K/min)/200°C Atmosphere: N2,40.0ml/min/ N2, 60.0ml/min
Identity : 10_90_F1 Reference : Sample car./TC : DSC 214 Corona sensor / E Corrim. range : 020/5000 pV
Dateftime :  27/03/2018 12:30:34 Material : PBAT Mode/type of meas. : DSC /sample with correction
Laboratory : LMN Corr.temp.cal : Correcao_27_03_18.ngb-bdg / applied Segments : 343
Operator : Ivanei Sens.file : applied Crucible : Pan Al, open

Created with NETZSCH Profeus software

90 10 CA

Flow /(ml/min)

DSC /(mW/mg) Integral /%
T exo
0.00 ] £ 250.0
+100.0
-200.0
-0.10 4 180.0
Glass Transition:
Onset: -31.1°C
Mid: -28.9°C
Inflection: -31.1 °C L
-0.20 { End: -26.7 °C 150.0 +60.0
i Delta Cp*:  0.016 J/(g*K)
£100.0 | 40.0
-0.30 1 ’
500 200
-0.40 A
0.0 0.0
-0.50 T T T v T T
-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 200.0
Temperature /°C
Main  2018-05-14 12:44 User: User
Instrument : NETZSCH DSC 214 Polyma DSC21400A-0200-L File : CANETZSCH\Proteus70\data\Bi i ina Co: _2018\10_90_P2 ngb-ddg
Project : Ivanei Sample : 10_90_P2,10.3 mg Range : -80°C/10.0(K/min)/200°C Atmosphere: N2, ,40.0ml/min/ N2, 60.0ml/min
Identity : 10_90_P2 Reference : Sample car./TC : DSC 214 Corona sensor / E Corr/m. range : 020/5000 pV'
Dateftime :  27/03/2018 13:57:33 Material : PBAT Mode/type of meas. : DSC /sample with correction
Laboratory : LMN Corr.temp.cal : Correcao_27_03_18 ngb-bdg / applied Segments : 3/3
Operator : Ivanei Sens.file : applied Crucible : Pan Al, open

Created with NETZSCH Profeus software
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70 30

Flow /(ml/min)

Main 2018-05-14 12:46 User: User

Temperature /°C

DSC /(mW/mg) Integral /%
1 exo
0.00 1 - . -250.0
/ﬁ e F100.0
-0.10 { Glass Transition: ’ /'/
Opset: -36.0 °C , / 5000
Mid: -323°C B .
ion: -33.8 ° g +80.0
020, mo 385 | /
Delta Cp*:  0.068 J/(g"K) , /
-0.30 | / [
| 1500 | 60.0
-0.40 :
-100.0 |
050 ] 40.0
-0.60 1 500 [ 50.0
-0.70 4
0.0 0.
-0.80 1 0.0
-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 200.0

Instrument : NETZSCH DSC 214 Polym

a DSC21400A-0200-L

File : C\NETZSCH\Proteus70\data\Bruna\M athias\Marina Cosate\Marco_2018\30_70_F1.ngb-ddg

Project: Ivanei Sample : 30_70_F1,13.6 mg Range : -80°C/10.0(K/min)/200°C Atmosphere: N2,40.0ml/min/ N2, 60.0ml/min
Identity : 30_70_F1 Reference : Sample car./TC : DSC 214 Corona sensor / E Corrim. range : 020/5000 pV'
Dateftime :  28/03/2018 09:36:18 Material : PBAT Mode/type of meas. : DSC /sample with correction
Laboratory : LMN Corr.temp.cal : Correcao_27_03_18.ngb-bdg / applied Segments : 343
Operator : Ivanei Sens.file : applied Crucible : Pan Al, open
Created with NETZSCH Proteus software
Flow /(ml/min)
DSC /(mW/mg) Integral /%
T exo
0.00 1 - . L 250.0
[13 [1.3]
I P £ 100.0
/ Vs
Glass Transition: ’ /
Onset: -299°C /‘
Mid: -27.7°C | ] -200.0
-0.20 A Inflection: -25.8 °C / 180.0
End: -256 °C /
Delta Cp*. 0.079 J/(g"K) :
1500 | oo
-0.40 A :
£100.0 | 40.0
-0.60 A
50.0 L20.0
-0.80 4
-0.0 r0.0
T T T T T T
-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 200.0
Temperature /°C
Main  2018-05-14 12:49 User: User
Instrument : NETZSCH DSC 214 Polyma DSC21400A-0200-L File : CANETZSCH\Proteus70\data\Bi ina Co: _2018'30_70_P2 ngb-ddg

Project : Ivanei Sample : 30_70_P2,140mg Range : -80°C/10.0(K/min)/200°C Atmosphere : N2,40.0ml/min/ N2, 60.0ml/min
Identity : 30_70_P2 Reference : Sample car./TC : DSC 214 Corona sensor / E Corrim. range : 020/5000 pV

Dateftime :  27/03/2018 15:12:03 Material : PBAT Mode/type of meas. : DSC /sample with correction

Laboratory : LMN Corr.temp.cal : Correcao_27_03_18.ngb-bdg / applied Segments : 3/3

Operator : Ivanei Sens.file : applied Crucible : Pan Al, open

Created with NETZSCH Profeus software
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PBAT

Flow /(ml/min)

DSC /(mW/mg) Integral /%
T exo
0.00 ~ -250.0
+100.0
-0.05 |
| -200.0
-0.10 4 ] -80.0
-0.15 1 Glass Transition: |
Onset: -34.3°C l 150.0 F60.0
Mid: -32.4°C ,
| J Inflection: -33.0°C
0.20 End: -30.6 °C ,
Delta Cp*:  0.057 J/(g*K) ] 100.0
-0.25 1 I 400
030{———————————=
500 200
-0.35 A
0.0 0.0
-0.40 4
-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 200.0
Temperature /°C
Main  2018-05-14 12:54 User: User
Instrument : NETZSCH DSC 214 Polyma DSC21400A-0200-L File : C\NETZSCH\Proteus70\data\Bi arina C )_2018\C1.ngb-ddg
Project : Ivanei Sample : C1,13.1mg Range : -80°C/10.0(K/min)/200°C Atmosphere : N2, 40.0ml/min/ N2, 60.0ml/min
Identity : c1 Reference : Sample car./TC : DSC 214 Corona sensor / E Corr/m. range : 020/5000 pV'
Dateffime : 28/03/2018 10:48:53 Material : PBAT Mode/type of meas. : DSC /sample with correction
Laboratory : LMN Corr.temp.cal : Correcao_27_03_18.ngb-bdg / applied Segments : 313
Operator:  Ivanei Sens.file applied Crucible : Pan Al, open
Crealed with NETZSCH Proeus software
Flow /(ml/min)
DSC /(mW/mg) Integral /%
T exo
0.00 A i . -250.0
3 3 3 3
JEONE R -100.0
[ /
-0.05 4 | P
[ i £ 200.0
-0.10 1 | , ’ : +80.0
0.15 { Glass Transition: ’ ' I :
: Onset  -35.2°C | ] | : L 150.0
Mid: -32.8°C | i I : ' -60.0
Inflection: -33.9 °C .
-0.20 1 End: -30.4°C | | ,
Delta Cp*:  0.087 J/(g*K) ' I H
025 L i! : $100.0 | 400
-0.30 4 | ! I 3]
o ___________T A SIS N g
Area: -1.935 Jig i { Areg.- 13500 200
-0.35 A
-0.40 |
0.0 0.0
-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 200.0
Temperature /°C
Main 2018-05-14 12:57 User: User
Instrument : NETZSCH DSC 214 Polyma DSC21400A-0200-L File : C\NETZSCH\Proteus70\data\Bi arina C )_2018\C2 ngb-ddg
Project : Ivanei Sample : C2,128mg Range : -80°C/10.0(K/min)/200°C Atmosphere: N2, 40.0ml/min/ N2, 80.0ml/min
Identity : c2 Reference : Sample car./TC : DSC 214 Corona sensor / E Corr/m. range : 020/5000 pV
Dateftime :  28/03/2018 14:05:28 Material : PBAT Modeltype of meas. : DSC /sample with correction
Laboratory : LMN Corr.ftemp.cal : Correcao_27_03_18.ngb-bdg / applied Segments : 33
Operator:  Ivanei Sens.file applied Crucible : Pan Al, open
Created with NETZSCH Proteus software
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IPST_GLY

Flow /(ml/min)

DSC /(mW/mg) Integral /%
T exo
0.00 1 v -250.0
— r100.0
s
/
-200.0
-0.50 - // ra L 80.0
Areg: -265.9 Jig
1500 | o0
-1.00 1 '
£100.0 | 400
-1.50 A
-50.0 L20.0
-2.00 -
-0.0 0.0
T T T T T T
-50.0 0.0 50.0 100.0 150.0 200.0
Temperature /°C
Main 2018-05-14 13:02 User: User
Instrument : NETZSCH DSC 214 Polyma DSC21400A-0200-L File : C\NETZSCH\Proteus70\data\Bi arina C )_2018'CM018-02.ngh-ddg
Project: Ivanei Sample : CM018-02, 16.1 mg Range : -80°C/10.0(K/min)/200°C Atmosphere: N2,40.0ml/min/ N2, 60.0ml/min
Identity : CMO018-02 Reference : Sample car./TC : DSC 214 Corona sensor / E Corrim. range : 020/5000 pV'
Dateftime :  27/03/2018 11:17:42 Material : PBAT Mode/type of meas. : DSC /sample with correction
Laboratory : LMN Corr.temp.cal : Correcao_27_03_18.ngb-bdg / applied Segments : 343
Operator : Ivanei Sens.file : applied Crucible : Pan Al, open
Created with NETZSCH Proteus software
“exo 18 085_WPI_NATIVO_2AQ 27.02. 2018 11:55:36
Ng~-1 Sample: 18_085_WPI_NATIVOQ, 5,2000 mg
0201 Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
"’ Method: DSC_216
dt 1,00
0,154 [1]25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 50,0 mi/min
[2] 180,0 °C, 2,00 min N2 50,0 mifmin
[2] 180,0..0,0 °C, -10,00 K/min N2 50,0 mifmin
o,10| [4]0,0°C, 2,00 min N2 50,0 ml/min
' [5] 0,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 50,0 mifmin
Synchronization enabled
0,05
0,00
-0,054
010 Integral 4,26 rrlg Integral -3,84 m0
Onset 140,36 °C Onset 162,86 °C
Peak 143,46 °C Peak 165,79 °C
0159 Glass Transition
Onsat 125,71 °C
Midpoint 127,17 °C
-0:204 Bxtrapol. Paak 130,11 °C
Midpoint ASTM,IEC 127,10 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,29 Jg~-1K™-1
-0,254
T T T T T T T T T T T

a

T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 B0 Q0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C

Lab: METTLER STAR= SW 10. 00
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Apéndice F — Curvas do ensaio de tracao das blendas com GLY

90_10

110
93
et
bed
66

a5

o mor

44 |4
i

=

33 |3

22

32 63 a5 126 155 188 221 252 284 345

Position, mm

90_10 _CA

170
153

136

o wor

=

33 G 99 132 163 197 230 263 296 329

Position, mm
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70 30

115
104

a2

g1

o mor

=

25 a0 ] 100 126 151 176 2m 226 251

Position, mm

70 30_CA

100
an
a0
7a
&0

a0

o wmor

40

=

30

20

21 43 G4 3 107 123 149 170 1492 213

Position, mm



PBAT

220
198
176
154
132

110

o mor

ag

=

G

44

22

PBAT CA

90.00
§1.00
72.00
§3.00
54.00

43.00

o wmor

36.00

=

27.00

15.00

37 73 110 147 154 220 257 294 330 367

Position, mm

23 46 59 92 116 1349 162 183 208 23

Position, mm

126



127

Apéndice G — Curvas de DRX das blendas com PEG

Counts

200
100
0

JWPLT
300
200 P VFRTSSRTAPIN ek

AWy

b3
F

608 —10_90
400
200

03 30_70
400
200

0 pEAT
600 |

400

10 20 30

Position [°2Theta] (Copper (Cu))



128

Apéndice H — Curvas de TGA das blendas com PEG

Sample: Am0S03/19 TGA File: CATA\Data\TGAVCA_AmO503-19.001
Size: 53330 mg Operator: Fabi
Method: 10-800 Run Date: 1-Apr-19 10:02
Comment: Atmosfera Inerte Instrument: 2950 TGA HR V5.3C
120 0.8
BEC pogow
100 +
~0.6
80+
o
= &
= Cad
; 60 0.4 %\
i-3 42
< =
= .
z
40
-0.2
204
0 T T T T T 0.0
1} 100 200 300 400 500 G600
Temperature (°C) Universal V3.94 TA Instruments
Sample: AmD502/18 TGA File: CATAData\TGAVSA_AmMOS02-19.001
Size: 65730 mg Operator: Fabi
Method: 10-600 Run Date: 2-Apr-19 10:04
Comment: Aimosfera Inarte Instrument: 2850 TGA HR V5.3C
120 0.8
30.73'c
100 4 9.542%
(0.62T2mg)
- 0.6
80
o
= £
= =
; 60 0.4 E‘
=g 4.3
2 =
= z
40~
=02
204
0 T T T T T 0.0
100 200 300 400 500 &00
Universal W3 84 TA Instruments.

Temperature ("C)



Sample: AmO505M18 TGA File: CATA\Data\TGAICA_AmOS505-19.001
Size: 7.6690mg Operator: Fabi
Method: 10-600 Run Date: 28-Mar-19 1047
Comment: Aimosfera Inerte Instrument: 2850 TGA HR V5.3C
120 25
100 a3 -20
80+ - 1.5
o
g 2
:‘g 60 1.0 %.‘a
= K
= =
- 3
40 - 0.5
204 - 0.0
LI} T T T T T =-0.5
[1] 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V388 TA Instruments
Sample: AmO504/19 TGA File: CATAData\TGALCA_AmO504-18.001
Size: 129950 mg Operator: Fabi
Method: 10-800 Run Date: 28-Mar-18 08:48
Comment: Atmosfera Inerte Instrument: 2850 TGA HR V5.3C
120 1.0
MHMC 5318%
100 4 (0.6511mg) -0.8
80 - 0.6
o
g £
E 60 0.4 %
L= ) K]
= =
- i
40 - - 0.2
20 0.0
0 — =i 0.2
] 500 &00
Universal V3,94 TA Instruments

Temperature ("C)
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Sarngle: Am0S0THD TGA File: CATANDala\TGAVCA, Am0S0T-10.001
Size: 6.3070mg Operator: Fabi
Method: 10-600 Run Date: 29-Mar-18 14:15
Commenl: Almoslera Inere Irgirument: 2050 TGA HR VE.3C
120 25
OATET%
(0057 00mg)
AT a0
100 bt o \
s1ETC 20
A -
15 ¥
E &0 §
= -
84 55% 10 €
(.185mg) 3
i -
0.5
20 4
424, 1B
0 = T T T T 7 0.0
o 100 z00 300 400 500 600
Temperature (*C) Universal V394 TA NSruments
Sample: AMOS06/19 TGA File: CATA\Data\TGAVCA_AmOS06-19.001
Size: 53210 mg Operator: Fabi
Method: 10-600 Run Date: 28-Mar-18 12:19
Comment: Atmosfera Inerie Instrument: 2850 TGA HR V5.3C
120 20
2246%
73.08°C (0.1185mg)
100
1.5
80 -
o
e,
£ £
E 60 1.0 E‘
= K
g =
= .
=
&
40 =
=05
20
0 T T T T T 0.0
0 100 200 300 400 500 600
Universal W3 04 TA Instruments.

Temperature (°C)
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Apéndice | — Curvas de DSC das blendas com PEG

Sample: AmD502/19 DsC File: C-..\DSC\20 19 GeraNCA_AmD502-19.001
Size: 50600 mg Operator: Fabi
Run Date: 26-Mar-2015 14205
Instrument: DSC Q100 V5.9 Build 303
10
0.5
0.0
106.39°C
= 275.0 1663540
2 s oJig :
E 1
C
T 104
I
-1.54
123.41°C
-2.0 4
-25 T T T T T
-100 -0 o 50 100 150 200
Exa Up Temperature (°C) Universal V4 TA TA Insiruments
Sample: Am0505/19 File: C:. \DSC\201MGeraNCA_AmO505-19.002
Size: 34900 mg DSC Operator: Fabi
Run Date: 28-Mar-2019 10:53
Instrument: DSC Q100 V3.9 Build 303
086

0.4 4

0.2+

0.0+

-34.31°6()

40.944C

Heat Flow (W/g)
&
ka

-0.4
L
T
157 65°C
L& 120.05°C
-0.8
B e e e . T T
-100 R [1} 50 100 150 200

Exa Up Temperature (°C)

Universal v4.7A TA Insiruments
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Sample: Am05S06/19 DsC File: C:_ \DSC\2019GeralCA_AmO506-18.002
Size: 3.8300 mg Operator: Fabi
Run Date: 28-Mar-2019 10:00
Instrument: DSC Q100 V3.9 Build 303
10
0.5
§ 0.0
=)
C
;3_' -0.5
168.05'C
+
106.96°C
-1.04
-1.5 — v T T ' T v v ' T v v P — : T v v
-100 -50 1] 50 100 150 200
Exa Up Temperature (°C) Universal V4. 7A TA Instruments
Sample: AmO50THE Dsc Fille: C:._ADSCA201 GeralCaA_AmDS07-18.001
Sire: 5.4B00 mg Operator: Fahi
Run Diafte: 28-Mar-2019 1205
Instrment: DSC Q100 VE.9 Build 303
0.8
0.4
0.2+
0.0
s
E -02-
mw
"
£
=04
=06
118.36%C
=08
=1.0 T g T g ¥ g T g d g T Y T
=10 =50 1] 50 100 150 200

Uinkvarsal Ve T4 TA In -

Exa Up Temperaturs (*C)



133

Apéndice J — Curvas do ensaio de tracdo das blendas com PEG

PBAT

Forca (N)
150.0

120.0 y/ 5
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70 30

Forga (N)
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T20d00

S4.00 . _ﬁﬁ‘w][
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