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Producdo de laminados de amido/poli(acido
latico) contendo acido citrico e citrato de
tributila

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo produzir laminados a partir de blendas de amido
termoplastico e poli(acido latico) (PLA) adicionados de citrato de tributila (TBC) e acido
citrico por extrusdo plana (calandragem). A adigdo de TBC e &cido citrico reduziu a rigidez
dos materiais e elevou a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e a densidade. Isso
ocorreu porque, provavelmente, estes compostos atuaram como plastificante para o PLA
e amido. Com isso, concluiu-se que foi possivel a produgdo de laminados de amido e PLA
pelo processo de extrusdo, mas estudos ainda sdo necessarios para encontrar a
concentragdo adequada de TBC e 4cido citrico que ndo comprometam de forma
significativa as propriedades de barreira ao vapor de agua.

PALAVRAS-CHAVE: Biopolimeros; Plastificante; Extrusdo termopldstica; Propriedades
mecanicas; Permeabilidade ao vapor de dgua
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INTRODUCAO

O impacto ambiental causado pelo descarte de residuos ndo biodegradaveis
aliado a dificuldade de sua reciclagem tem motivado a pesquisa e o
desenvolvimento de materiais biodegraddveis com caracteristicas que permitam
seu uso na producao de embalagens alimenticias em escala comercial.

Neste contexto o amido se destaca como um material em potencial, pois é
abundante, barato e pode ser aplicado na producdo de filmes biodegradaveis. O
amido ndao é um verdadeiro termopldstico, mas na presenga de plastificante
(dgua, glicerol, sorbitol, etc), altas temperaturas (90-180°C) e cisalhamento, ele
funde e flui, permitindo seu uso em equipamentos de injecao, extrusao e sopro,
como para os plasticos sintéticos (VILPOUX; AVEROUS, 2003). Durante a
obtencdo do material termoplastico a base de amido, sua estrutura granular
semicristalina é destruida para dar origem a uma matriz polimérica homogénea e
essencialmente amorfa (AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001; SOUZA; ANDRADE,
2002).

O amido termoplastico (ATP) apresenta algumas limitagcSes devido a sua
natureza hidrofilica, que resulta em modificacGes nas suas propriedades
mecanicas quando exposto em ambientes com umidade relativa elevada (AVELLA
et al., 2005; KALAMBUR; RIZVI, 2006; ZULLO; IANNACE, 2009). Além da
sensibilidade a umidade, o fato dos biopolimeros apresentarem propriedades
mecanicas que se alteram com o tempo, a baixa resisténcia ao impacto e no caso
dos produtos termoformados, a pequena espessura dos produtos formados,
limitam o uso dos derivados de amido (AVEROUS; FRINGANT; MORO, 2001;
CONTRERAS; PERILLA; ENCISO, 2008).

Uma forma de suprir as necessidades do ATP e manter a sua
biodegradabilidade seria a realizagdo de blendas com outros biopolimeros. Um
dos polimeros promissores é o poli(acido latico) (PLA), obtido pela polimerizagdo
controlada de monémeros de acido Iatico produzidos a partir da fermentagao de
acucares (PILLIN.; MONTRELAY; GROHENS, 2006).

A producgdo de laminados a partir de blendas de ATP e PLA é uma alternativa
vidvel, porém os compdsitos obtidos sdo rigidos e quebradicos devido a
incompatibilidade e falta de adesdo interfacial entre esses dois polimeros
(KOZLOWSKI et al., 2007; MARTIN; AVEROUS, 2001; LIM; AURAS; RUBINO, 2008).
A processabilidade e a flexibilidade das blendas de ATP e PLA podem ser
melhoradas pela incorporacdo de plastificantes. O citrato de tributila (TBC) tem
se destacado como plastificante por ser miscivel com o PLA, por contribuir nas
propriedades mecanicas melhorando a flexibilidade dos materiais e por ndo ser
téxico, permitindo seu uso em embalagens para alimentos (LABRECQUE et al.,
1997; LJUNGBERG; WESSLEN, 2003; SHIRAI et al., 2013; SHIRAI et al., 2015;
ZENKIEWICZ; RICHERT; ROZANSKI, 2010).

Como ja descrito anteriormente, outro fator a se considerar durante a
producdo de blendas de amido e PLA é que esses dois polimeros sdo imisciveis e
isso interfere significativamente nas propriedades dos materiais obtidos.
Diferentes estratégias de compatibilizacdo encontram-se descritas na literatura,
sendo a utilizagdo de dacidos carboxilicos, como o 4cido citrico, uma delas
(ABDILLAHI et al., 2013; WANG et al., 2010; CHABRAT et al., 2012). Em alguns
estudos, a incorpora¢do de acido citrico melhorou a interagdo entre as fases
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poliméricas do ATP e PLA por reagdo intercruzada (esterificacdo e ligacdo de
hidrogénio), produzindo materiais com melhores propriedades mecanicas e de
barreira ao vapor de dgua (SHIRAI et al., 2016; TEIXEIRA et al., 2012; WANG et al.,
2010).

Este trabalho teve como objetivo produzir laminados biodegradaveis de
amido termoplastico e PLA por extrusdao plana utilizando-se citrato de tributila
(TBC) como plastificante e acido citrico como compatibilizante.

MATERIAL E METODOS

MATERIAL

Os materiais foram produzidos utilizando-se PLA Ingeo (Natureworks LLC,
Cargill, USA), amido de mandioca nativo (Indemil, Brasil), glicerol (Dinamica,
Brasil) como plastificante para o amido, citrato de tributila (360,44 g/mol, Sigma
Aldrich, Alemanha) como plastificante para o PLA e 4cido citrico (Nuclear, Brasil)
como compatibilizante.

PRODUCAO DOS LAMINADOS

A formulacdo dos laminados de amido termoplastico (ATP) e PLA encontra-se
na Tabela 1. Foram avaliadas duas concentracGes de plastificante TBC (4,5 e 8,5
%, p/p) e uma de &cido citrico (0,75%, p/p) que substituiram a quantidade de
PLA. A quantidade de amido e glicerol foi mantida constante em todas as
formulagGes.

Tabela 1. Formulagdo dos laminados de amido e PLA produzidos por extrusao
Formulagdo TBC (%) AC (%) PLA(%) Amido (%) Glicerol (%)

Controle 0 0 50 37,5 12,5
L1 4,5 0 45,5 37,5 12,5
L2 8,5 0 41,5 37,5 12,5
L3 4,5 0,75 44,75 37,5 12,5
L4 8,5 0,75 40,75 37,5 12,5

TBC = Citrato de tributila; AC = Acido citrico; PLA = poli(4cido l4tico).

Primeiro todos os componentes da blenda foram misturados manualmente e
em seguida alimentados em extrusora dupla rosca co-rotacional (marca BGM,
modelo D-20, Brasil). As condi¢Ges de processo foram: diametro das roscas de 20
mm, velocidade dos parafusos de 100 rpm, velocidade do alimentador de 30 rpm
e perfil de temperatura 100 / 180 / 180/ 180/ 180°C.

Em uma segunda etapa, os extrusados obtidos na forma de perfis cilindricos
foram pelletizados e processados novamente em extrusora dupla rosca para
producdo dos laminados. O perfil de temperatura empregado serd de 100 / 170 /
170 / 170 / 175°C, a velocidade do alimentador e do parafuso serdo iguais ao da
etapa de preparacdo das blendas. Préximo a matriz da extrusora foi acoplada
uma calandra laminadora, (AX- plasticos, Brasil) em 45°, composta de sistema de
resfriamento dos cilindros por dgua, puxador, bobinador e painel de controle de
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rotacdo dos cilindros. A distancia entre os cilindros foi de 0,8 mm e a rotagdo foi
ajustada conforme a formulagdo para manter a continuidade do processo.

CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

Andlise visual

As amostras forma avaliadas quanto a continuidade (auséncia de rupturas),
homogeneidade (auséncia de particulas insoluveis e bolhas) e manuseabilidade.

Espessura e densidade

A espessura foi medida com um micrémetro digital, marca Starrett (Sdo
Paulo). Foram medidos 10 pontos aleatérios sobre a superficie de cada filme e o
resultado final foi a média dessas medidas.

Para obter a densidade, as amostras foram cortadas em dimensdes de 20 x
20 mm e mantidas no dessecador por dez dias contendo silica gel para remocao
da umidade. As amostras foram pesadas na balanca e a densidade foi calculada
de acordo com Miiller; Laurindo e Yamashita (2012).

Propriedades Mecanicas

Os testes de tracdo nas amostras foram feitos em texturometro, marca
Stable Micro Systems, modelo TA XTplus (Inglaterra), conforme os métodos e
normas da American Society for Testing and Material (ASTM D-882-02). As
dimensdes dos corpos de prova foram de 10 x 100 mm, a velocidade de tra¢do de
0,8 mm/s e a distdncia inicial entre as garras de 50 mm. As propriedades
determinadas foram resisténcia maxima a tracdo, alongamento na ruptura e
madulo de elasticidade ou de Young.

Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

A permeabilidade ao vapor foi determinada por método gravimétrico,
conforme a ASTM E-96-00. Os filmes foram cortados em formato circular com 60
mm de didametro e condicionados em dessecador com UR de 53% durante 48
horas. Em seguida, foram fixados na cadpsula, vedada nas extremidades com graxa
de silicone e presos hermeticamente com os anéis para garantir que a migragao
de umidade ocorresse através do filme. O interior da capsula foi previamente
preenchido com cloreto de célcio anidro (0% UR) e o sistema foi condicionado em
dessecador a 75% UR (solugdo salina de cloreto de sédio) a 25°C.

Sucessivas pesagens serdo realizadas a cada 12 horas, por um intervalo de
tempo de 5 dias. O ganho de massa (m) foi plotado em fun¢do do tempo (t)
sendo determinado o coeficiente angular através da equacdo da reta obtida por
regressao linear e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) calculada
através da equacao (1):

Brazilian Journal of Food Research, Campo Mour&o, v. 7, n. 2, p. 173-184, mai./ago. 2016.



FRREBRAPA

Brazilian Journal of Food Research

TPvA- M, L (1)
t A

A permeabilidade ao vapor de dgua foi calculada a partir da equacdo (2):

pya_ _ TPVAxe 2)
Psx(UR1-UR)

Onde:

PVA = Permeabilidade ao vapor de dgua (g/dia.m.Pa)

e = Espessura média do corpo-de-prova (m)

Ps = Pressdo de saturacdo e vapor a temperatura do ensaio (Pa)
UR; = Umidade relativa dentro do dessecador (%)

UR; = Umidade relativa dentro da Capsula (%)

TPVA = Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g/dia.m?)

m = Ganho de massa de agua (g)

t = Tempo (dia)

A = Area de permeacdo do corpo de prova (m?)

Andlise estatistica

Os resultados foram avaliados pela analise de variancia (ANOVA) e as médias
dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia (p<0,05), utilizando-se o software Statistica 7.0 (Stat-Soft, Tulsa, OK,
EUA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi possivel a producdo de laminados de ATP e PLA pelo processo de
extrusao plana em escala piloto. Os materiais apresentaram coloragao levemente
amarelada, devido a presenca do amido e superficie lisa, sugerindo uma boa
homogeneizacdo dos componentes da blenda pelo processo de extrusdo. Com
relagdo a manuseabilidade dos laminados, observou-se que as amostras L2 e L4
apresentaram superficie levemente pegajosa, possivelmente, pelo excesso de

Pagina | 177 plastificante que foi adicionado a blenda e que acabou migrando para superficie.
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Ljungberg e Wesslén (2003) relatam que a matriz de PLA se torna saturada de
plastificante em determinadas concentragdes, causando a separagao de fases.

Os valores de espessura e densidade dos laminados encontram-se na
Tabela 2. Diferente do controle, as demais formulagdes apresentaram-se menos
espessas e isso pode estar relacionada com a presenca do plastificante que
permitiu maior estiramento dos materiais durante o processo de calandragem. A
densidade variou de 1,099 a 1,291 g/cm® e as amostras L1 e L2 apresentaram
menores valores, possivelmente devido ao efeito plastificante do citrato de
tributila (TBC) que aumentou a mobilidade das cadeias, afastando-as uma das
outras. O mesmo ndo foi verificado com as amostras contendo acido citrico (AC),
gue pode ter causado hidrélise do PLA e amido, facilitando a aproximacao das
cadeias, o que ajudou a formar uma estrutura mais compacta e
consequentemente mais densa. Valores de densidade préximos foram
reportados por Shirai et al. (2015) em blendas de amido e PLA adicionados de
ésteres de citrato e adipato e Pizzoli et al. (2016) em laminados de amido,
gelatina e PLA revestidos com nanoparticulas de prata e valores inferiores foram
obtidos por Alberti et al. (2015) em blendas de amido, PLA e quitosana.

Tabela 2 — Valores médios de espessura e densidade de laminados de ATP e PLA.

Formulagio Espessura (um) Densidade (g/cm3)
Controle 829 +48 1,196 + 0,054
L1 629 +23 1,099 + 0,013
L2 567 +31 1,058 + 0,020
L3 587 + 54 1,229 + 0,039
L4 608 + 69 1,291 + 0,070

Na Tabela 3 estdao apresentados os resultados de propriedades mecanicas,
em termos de resisténcia maxima a tracdo (T), mdédulo de Young (MY) e
elongacdo na ruptura (E), e de permeabilidade ao vapor de dgua (PVA). Avaliando
as propriedades mecanicas, a adicdo de TBC reduziu os valores de T, MY e E,
possivelmente pelo seu efeito plastificante que aumentou a mobilidade das
cadeias de PLA. Além disso, os plastificantes como o TBC penetram entre as
cadeias das macromoléculas e diminuem a forga intermolecular entre elas. Neste
contexto, a adicdo de plastificante reduziu a resisténcia a tracdo devido a baixa
adesdo molecular (LEMMOUCHI et al., 2009).

A incorporagdo de acido citrico (L3 e L4) como compatibilizante nao
contribuiu para aumentar a resisténcia dos materiais. E possivel que a
concentracdo do mesmo tenha sido excessiva e que tenha atuado como
plastificante como relatado em outros estudos (ABDILLAHI et al., 2013; CHABRAT
et al., 2012; SHIRAI et al., 2016). De acordo com Wang et al. (2010), o excesso de
acido também pode causar hidrélise das cadeias de amido e PLA comprometendo
significativamente as propriedades mecanicas da blenda.
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Tabela 3. Propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de dgua de laminados de

ATP e PLA.
T (MPa) MY (MPa) E (%) PVA x 10° (m/g.Pa.dia)
Controle 28,6°+ 1,0 583+ 6 6,9+1,9 2,32¢+0,03
L1 11,7°+ 0,4 319°+ 12 4,8°+1,2 5,19°£0,05
L2 6,3+ 0,6 145¢ + 34 57°+1,6 8,80°+ 0,67
L3 7,6642,1 150+ 30 4,7°+1,8 10,4°£0,09
L4 7,5¢+0,9 110°+ 28 16,5% + 6,0 56,2° £ 0,02

T = Resisténcia maxima a tragdo; MY = mddulo de Young; E = Elongacdo na ruptura; PVA =
Permeabilidade ao vapor de agua.

* Letras diferentes na coluna indicam diferenca significativa (p<0,05) entre as médias pelo
teste de Tukey.

O valor de PVA aumentou significativamente (p<0,05) com a adicdo de TBC
e acido citrico, sugerindo um carater mais hidrofilico do material. A formulacdo
L4 apresentou um incremento de aproximadamente 24 vezes em relacdo ao
controle. Como ja comentado anteriormente, a concentracdo de acido foi
excessiva, causando despolimerizacdo, tanto das cadeias de amido como de PLA,
diminuindo o tamanho das moléculas. Além disso, o acido citrico atuou como
plastificante, aumentando a mobilidade e formacdo de espacos entre as cadeias,
promovendo a difusividade de vapor de 4d4gua através do material
(GHANBARZADEH; ALMASI; ENTEZAMI, 2011). Os valores de PVA obtidos neste
trabalho foram maiores que os relatados por Shirai et al. (2015), Alberti et al.
(2015) e Pizzoli et al. (2016).

CONCLUSOES

Foi possivel produzir laminados de ATP e PLA adicionados de TBC e AC pelo
processo de extrusdo em escala piloto. Entretanto, os materiais obtidos
apresentaram-se menos resistentes e com maior cardter hidrofilico devido ao
efeito plastificante do TBC e do AC. Desta forma, estudos ainda sdo necessarios
com o objetivo de obter materiais com melhores propriedades utilizando-se de
outros plastificantes e compatibilizantes.
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Production of starch/poly(lactic acid)
sheets containing citric acid and tributyl
citrate

ABSTRACT

In this work thermoplastic starch and poly(lactic acid) (PLA) sheets added of tributyl
citrate (TBC) and citric acid was produced by flat extrusion (calendaring-extrusion). The
incorporation of TBC and citric acid reduced the rigidity, increased the water vapor
permeability (WVP) and density of the sheets. This occurred probably because these
compounds acted as plasticizer for PLA and starch. Thus, it was possible to conclude that
it was possible to produce starch and PLA blended sheets by extrusion, but studies are
still required to find the appropriate concentration of TBC and citric acid that does not
significantly impair the water vapor barrier properties.

KEY-WORDS: Biopolymers; Plasticizer; Thermoplastic extrusion; Mechanical properties;
Water vapor permeability.
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