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RESUMO

A hemicelulose, polimero que pode ser extraido facilmente de plantas, tem atraido
atencdo pela sua biodegradabilidade e solubilidade em agua. Entretanto seu uso
ainda é limitado por ser altamente hidrofilica e amorfa. Desta forma, uma das
alternativas para melhorar suas propriedades e aumentar sua aplicagdo € a
obtencdo de blendas com outros polimeros biodegradaveis, como o poli-
hidroxibutirato (PHB) e o poli(acido latico) (PLA). Por esses dois polimeros serem
semicristalinos e a hemicelulose amorfa, técnicas de processamento de blendas
como injecao e extrusao se tornam inviaveis. Sendo assim, as blendas foram obtidas
pela moldagem por solvente, utilizando o acido acético e o cloroférmio. A fim de
avaliar a eficacia da solubilidade dos polimeros nesses dois solventes, bem como a
compatibilidade dos polimeros dentro da blenda. Os polimeros e blendas foram
estudados com relagdo as suas propriedades térmicas por meio da analise
termogravimétrica (TGA) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC), quimicas por
meio da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
morfolégica por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV). Como
principais resultados destacam-se que as blendas de hemicelulose moldadas com
acido aceético, onde a blenda Hemicelulose 10 — PHB 90 apresentou maior
estabilidade térmica e cristalinidade entre as blendas com PHB. Ja nas blendas com
PLA, notou-se que a blenda Hemicelulose 20 — PLA 80 apresentou a melhor
estabilidade térmica com cristalinidade em torno de 30%. Também se observou boas
interacdes intermoleculares nessas blendas, conforme FTIR. Os filmes das blendas
com PHB apresentaram pequenos poros e particulas dispersas ao longo do filme. Ja
as blendas com PLA, além das particulas dispersas também apresentaram
superficie craquelada, comportamento este semelhante ao filme de hemicelulose.
Portanto, as blendas com PHB solubilizadas no acido acético obtiveram os melhores
resultados por apresentarem melhores interagdes intermoleculares, o que pode

contribuir para o seu uso em diversas aplicagdes.

Palavras-chave: Hemicelulose, Poli-hidroxibutirato, Poli(acido latico), Blendas

Poliméricas, Processabilidade Térmica, Caracterizagdo Quimica.



ABSTRACT

Hemicellulose, a polymer that can be easily extracted from plants, has attracted
attention due to its biodegradability and water solubility. However, its use is still
limited because it is highly hydrophilic and amorphous. Thus, one of the alternatives
to improve its properties and increase its application is to obtain blends with other
biodegradable polymers, such as polyhydroxybutyrate (PHB) and poly (lactic acid)
(PLA). Because these two polymers are semi-crystaline and amorphous
hemicellulose, blending processing techniques such as injection and extrusion are
not feasible. Thus, the blends were obtained by solvent molding, using acetic acid
and chloroform. In order to evaluate the effectiveness of the solubility of the polymers
in these two solvents, as well as the compatibility of the polymers within the blend.
Polymers and blends were studied with respect to their thermal properties by means
of thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC),
chemical by means of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
morphological by means of electron microscopy. scanning (SEM). As main results,
the hemicellulose blends molded with acetic acid stand out, where the Hemicellulose
10 - PHB 90 blend presented greater thermal stability and crystallinity among the
blends with PHB. In blends with PLA, it was noted that the blended Hemicellulose 20
- PLA 80 showed the best thermal stability with crystallinity around 30%. Good
intermolecular interactions were also observed in these blends, according to FTIR.
The films of blends with PHB showed small pores and particles dispersed throughout
the film. The blends with PLA, in addition to the dispersed particles, also showed a
cracked surface, a behavior similar to that of hemicellulose film. Therefore, the
blends with PHB solubilized in acetic acid obtained the best results for presenting
better intermolecular interactions, which can contribute to its use in several

applications.

Keywords: Hemicellulose, Polyhydroxybutyrate, Poly (lactic acid), Polymer Blends,

Thermal Processability, Chemical Characterization.
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1 INTRODUGAO

Atualmente ha um grande interesse na produg¢ao de biopolimeros a partir de
materiais lignoceluldésicos. Um dos fatores estda associado ao aumento de
tecnologias mais sustentaveis, buscando-se a substituicdo dos polimeros sintéticos.
Entre os principais constituintes presentes em materiais lignoceluldsicos estdo a
celulose, hemicelulose e lignina. A hemicelulose compreende entre 20 a 35% da
composic¢ao total da maioria dos vegetais, além de apresentar boa solubilidade em
agua e biodegradabilidade [1].

Dentro da classe de polimeros biodegradaveis, a hemicelulose vem sendo
abordada em estudos. Porém, constatou-se que a maioria ndo apresenta boas
propriedades mecanicas e baixa solubilidade em diferentes solventes. Dentro deste
contexto, o desenvolvimento de blendas poliméricas, que € a mistura de dois ou
mais polimeros, sem que haja um elevado grau de reagdo quimica entre os
componentes, estdo sendo explorados [2]. Apesar disso, um dos grandes obstaculos
enfrentados no desenvolvimento de blendas biodegradaveis a partir de polimeros
naturais €& a dificuldade de compatibilizacdo com diferentes polimeros de
caracteristicas fisico-quimicas diversas.

Sabe-se que as hemiceluloses tém boas propriedades de barreira a gases
devido a sua capacidade de formar uma rede macromolecular densa com baixa
mobilidade, as tornando interessantes para aplicagcdes de filmes de embalagem.
Entretanto sua caracteristica amorfa e hidrofilica dificulta seu processamento com
outros polimeros [3].

Desta forma, o método mais indicado para a obtencdo de filmes de
hemicelulose € a moldagem por solvente “solvent casting”, o qual permite a mistura
de polimeros no estado fundido ou dissolvido, visando obter melhores propriedades
fisicas e térmicas. Este método é muito utilizado quando ha diferenga de
cristalinidade entre os polimeros e compatibilidade com a agua [4].

Portanto, no presente estudo, a fim de aliar as boas propriedades da
hemicelulose, bem como elevar suas propriedades de estabilidade térmica e maior
solubilidade em solventes organicos, polimeros biodegradaveis como o PHB - poli-
hidroxibutirato e PLA - poli(acido latico) foram misturados a hemicelulose para a

obtencao de blendas biodegradaveis. Entre os poliésteres mais estudados, o PHB e



o PLA sao os que possuem alta capacidade de modificar as propriedades térmicas e
solubilidade quando utilizados em compdsitos e blendas [5].

Entretanto, esses dois polimeros possuem alguns desafios em seu
processamento, o PHB possui ponto de fusédo elevado (~180°C) e baixa temperatura
de degradacao (~270°C) que limita seu processamento térmico, e o PLA alta rigidez.
Por apresentarem cadeias laterais longas, as interagdes intermoleculares sao
reduzidas juntamente com as temperaturas de fusao e cristalizacdo [4-6]. Assim, a
juncao desses polimeros com a hemicelulose pode também trazer beneficios como
o melhoramento da estabilidade térmica e flexibilidade durante o processamento.

Outro fator também observado na fabricagdo dessas blendas € o uso de
solventes e plastificantes. Estes aditivos sao utilizados para facilitar a
homogeneizagao entre os polimeros tao distintos, com o intuito de melhorar a
miscibilidade e interacdo quimica entre as macromoléculas dos diferentes polimeros.
Alguns autores relatam que o glicerol € o melhor plastificante usado em blendas com
polissacarideos, porém podem ocorrer algumas desvantagens como sua migragao
para superficie do filme, além da reducéao das ligacbes quimicas em longo prazo [7].

O acido acético e o cloroférmio foram os solventes escolhidos para a
obtencdo das blendas. O uso do solvente polar e apolar, respectivamente, pode
afetar a miscibilidade entre os polimeros hidrofilicos e hidrofébicos. Como observado
em diversos estudos, tanto o PHB como o PLA sdo sollveis em cloroféormio. O acido
acético também apresenta boa compatibilidade com esses polimeros em alguns
estudos. Esta metodologia com o acido acético tem como principal objetivo substituir
o cloroférmio, a fim de mitigar os impactos ambientais desse solvente apolar [8].
Além disso, a literatura relata que o acido acético em blendas com poliésteres
aumenta as interagbes intermoleculares entre as cadeias macromoleculares dos
diferentes polimeros, logo que os grupos ésteres dos polimeros também interagem
com os grupos carboxilas do acido [9].

Desta forma, neste trabalho estudar-se-a o efeito dos diferentes polimeros
(PLA e PHB) quando adicionados a hemicelulose moldados por solvente (acido
acético e cloroférmio) e ainda testando-se o glicerol em um dos casos como agente
plastificante. Ao final, foram obtidas blendas poliméricas homogéneas com
diferentes propriedades térmicas dos polimeros iniciais. A compatibilidade entre os
polimeros e a eficiéncia na obtencdo das blendas foram avaliadas por técnicas

térmicas, espectroscépicas e microscopicas, analise termogravimétrica (TGA/DSC),



espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia

eletrbnica de varredura (MEV), respectivamente.

1.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem como objetivo preparar esses polimeros e verificar a
viabilidade no processamento dessas blendas biodegradaveis a fim de melhorar as

propriedades térmicas da hemicelulose.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de atingir o objetivo geral deste trabalho, foram estabelecidos os

seguintes objetivos especificos:

e Estudo de diferentes concentragdes de KOH no tratamento da fibra de juta,
para obtencdo de maiores teores de hemicelulose.

e Estudo da solubilidade da hemicelulose, PHB e PLA com diferentes solventes.
e Estudo da compatibilidade do PHB e PLA nas blendas com a hemicelulose
com acido acético e cloroférmio por meio da técnica de FTIR, TGA e MEV.

e Estudo da influéncia da adi¢ao de glicerol as blendas de hemicelulose e PHB

com acido acético.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 HEMICELULOSES: PRINCIPAIS CARACTERISTICAS E APLICAGOES

A biomassa lignocelulésica € um termo referente a matéria seca encontrada
em materiais lenhosos e nao lenhosos composta principalmente por: celulose,
hemicelulose e lignina. A celulose € um polimero com estrutura homogénea que
consiste em mondmeros de glicose (hexose) e a hemicelulose € um polimero com
estrutura heterogénea constituida por residuos monomeéricos de hexoses e pentoses
[10].

As hemiceluloses (HCs) sdo compostas por diferentes agucares como xilose,
glicose, manose, galactose e arabinose, além de acidos glucurdénicos como o
metilglucurénico e o galacturdénico [11]. Segundo Fengel e Wegener [12], as
hemiceluloses se dividem em trés categorias: hemiceluloses de madeira macia, de
madeira ductil e hemiceluloses de outras plantas como gramineas e herbaceas.

Nesta terceira categoria, a qual se refere a categoria da fibra natural da qual a
hemicelulose sera extraida neste trabalho — juta, o autor relata que as hemiceluloses
sdo compostas por uma cadeia principal de xilose e algumas ramificagdes referentes
a presenga de grupos acetil, unidades de arabinose e acido metilglucurénico, como
pode ser observado na Figura 1. Essas hemiceluloses sao classificadas como
arabinoglucuronoxilanas e suas cadeias laterais de arabinose sao facilmente

hidrolisadas por acidos [10].

Acido 4-O-metil-D-glucurénico

D-Xilose SeAcetl

O-Acetil

Figura 1 - Representacéo da estrutura de hemicelulose mostrando a cadeia principal de xilose e suas
ramificagbes encontradas em plantas herbaceas. Adaptada de Dodd [13].



Jahan [14] apresenta uma caracterizacdo menos especifica, argumentando
que a hemicelulose da fibra de juta & constituida principalmente por xilose com
ramificacbes de arabinose, com pequenas quantidades de manose e galactose.
Além disso, apresentam residuos de acetil e acido metilglucurénio [15].

A presenga de unidades de arabinose e acido metilglucurénico nas
ramificacbes de xilose protege-a contra agao de alcalis [10], enquanto os grupos
acetil influenciam na estabilidade térmica das hemiceluloses [12]. Além disso, os
numerosos grupos hidroxila em sua cadeia permitem a formacdo de ligacbes
intermoleculares e intramoleculares de hidrogénio [16].

Apesar dessas caracteristicas, as hemiceluloses sdo bastante hidrofilicas e
amorfas, o que limitam sua aplicagao e processamento [17]. Assim, sua mistura em
blendas com polimeros semicristalinos pode melhorar seu processamento, por esses
polimeros contribuirem com propriedades de fluidez a altas temperaturas. Entretanto
essas blendas podem apresentar pouca compatibilidade, sendo necessario o uso de
plastificantes [16-18].

A hemicelulose nao apresenta temperatura de fusdo, somente se observa a
temperatura de transigao vitrea (T4). Grande [19] relata que pela falta de temperatura
de fusdo da hemicelulose, seu processamento se torna um desafio, logo que os
principais métodos de obtencdo de blendas, como extrusdo e injecdo, ndo sao
compativeis. Assim, a técnica indicada para polimeros de fontes renovaveis é a
moldagem por evaporagdo de solvente “solvent casting”, onde os polimeros sao
solubilizados em solventes e secos até sua evaporagao.

Phan The [20] também relata que a utilizagdo de polissacarideos em blendas
€ de grande valia, ja que possuem muitos grupos hidroxilas disponiveis em suas
cadeias aumentando sua interacdo com outros polimeros, ou seja, maiores
interacdes intermoleculares por ligacbes de hidrogénio. Assim, filmes a base de
hemicelulose recebem grande interesse comercial, como embalagens alimenticias
na forma de revestimentos em superficies de papel e papelao [21-22], além de servir
como um reforgo na fabricacado de papel, ja que grande parte permanece na celulose
[17-23].

Além disso, o uso de materiais lignocelulésicos ganhou grande destaque
devido sua baixa toxicidade e compatibilidade com outros polimeros e plastificantes
[24]. Entretanto alguns acidos utilizados em sua metodologia de extracdo podem

permanecer nas amostras deixando-as um pouco toxicas, o que limita sua aplicagao,



além de interferirem em sua composicdo quimica e estrutura das cadeias de
carbono [19].

Um dos acidos mais utilizados na extragcdo de materiais lignoceluldsicos é o
acido aceético [25]. Esses grupos acidos sado liberados a altas temperaturas, e
apresentam elevada toxicidade [26]. Além disso, 0 aumento da temperatura também
altera a estrutura do polimero, o que deixa seus poros maiores. Li [27] alega que
hemiceluloses dissolvidas no acido acético se tornam mais lineares com o aumento
da temperatura e que quanto maior a quantidade de solvente presente, melhor a
dissolugao do polimero.

Vale ressaltar que apesar dessas caracteristicas das hemiceluloses, elas
ainda vém recebendo grande destaque nas areas téxtil, alimenticia e médica onde
sao utilizadas na formulagdo de medicamentos, curativos, tinturas, além de serem

aplicadas contra ruptura térmica e tratamento de agua [15-22].

2.2 FIBRAS NATURAIS VEGETAIS: CARACTERIZAGAO DAS FIBRAS DE JUTA

Dentre as fibras naturais, a fibra de juta (Figura 2) destaca-se com grande
potencial para aplicacado, devido suas propriedades fisicas, quimicas e estruturais,
além do seu facil e rapido cultivo [28]. Ela se apresenta em duas variedades, juta
branca (Corchorus capsularis) e juta tossa (Corchorus olitorius), sendo a primeira

cultivada em maior quantidade por motivos agronémicos [29].

Figura 2 - Fibra de juta usada para a extracdo da hemicelulose neste trabalho.



Atualmente, grande parte da celulose utilizada na fabricacdo de papel é obtida
da madeira. A floresta ja ndo atende esta demanda, pela demora em um
reflorestamento. A quantidade de celulose na fibra de juta € compativel com a
quantidade encontrada na madeira, sendo possivel substituir parte da madeira em
determinados casos [30].

Além disso, é considerada umas das fibras mais baratas e resistentes, sendo
considerada como fibra do futuro. Ela perde apenas para o algodao na producéao
mundial de fibras téxteis [31]. Apesar disso, seu uso esta sendo reduzido e vem
enfrentando algumas dificuldades como a substituicdo de produtos sintéticos e fibras
mais alinhadas [32].

A primeira safra de juta ocorre cerca de 120 dias apds seu plantio, geralmente
entre agosto e janeiro, sendo cultivada com pouca chuva, geralmente em calhas dos
rios sem necessidade de fertilizantes e pesticidas [33]. Ela prospera em areas
tropicais com umidade de 60 e 90%, sendo Bangladesh e india, os maiores
produtores. No Brasil, as regides mais propicias para seu cultivo sdo o Amazonas e
Para, responsaveis por 4 mil toneladas/ ano [34].

Além de seu curto periodo de plantio, outro fator que favorece seu uso em
grande escala é sua regido de extragcdo na planta. Rohit [35] e Faruk [36] alegam
que as fibras vegetais podem ser provenientes das folhas, caules, troncos e floema
(nucleo) das plantas e que a fibra de juta, por estar localizada no floema, ou seja, ao
redor do caule, tém maior teor de cristalinidade, o que lhes confere maior resisténcia
e flexibilidade.

Abraham [37] relata que as fibras de juta sdo multicelulares e estendem ao
longo do caule da planta. Ela é formada pela combinacao de diferentes células e
constituintes, como lignina, hemicelulose, 6leos, ceras e diferentes tipos de gordura
[38]. Por apresentar esses constituintes, ela forma uma rede de fibras em seu caule
denominada como fio, que se unem para formar fibras longas e reticulares [39].
Alguns outros fatores interferem na composicdo e geometria da fibra de juta como
ambiente de crescimento, condigdes climaticas e métodos de extragao [38-40].

Os polimeros de glicose, os quais compdem a celulose presente nas fibras de
juta, sao hidrofilicos e interagem entre si através de ligacdes covalentes e sao
responsaveis pelas diferentes propriedades fisicas e mecanicas da fibra [41].

Também acontecem interagbes dos grupos hidroxilas da glicose das cadeias



celulésicas, formando ligagcbes de hidrogénio que sao responsaveis pela
cristalinidade da fibra [38].

A fibra de juta também é conhecida como “fibra dourada” por apresentar
aspecto brilhante e macio, o que a torna mais propicia na fabricagdo de outros
materiais [42]. Por estar localizada no floema da planta, a fibra de juta, necessita de
um processo chamado “retting” que pode ocorrer de forma quimica ou bioldgica.
Islam [31] descreve que a retificagdo bioldégica ou maceragdo € a mais utilizada,
devido seu menor custo e que esta técnica necessita de empilhamento das hastes
da fibra que sdo imersas em agua para se separar do caule, facilitando sua
extracao.

Alguns fatores contribuem para este processo de maceragdo, como a
temperatura e idade da planta no periodo da colheita [43]. Assim a regido amazobnica
€ a mais propicia pelo seu clima tropical, aguas relativamente paradas e
temperaturas entre 30 e 35°C. Este processo também interfere na qualidade e custo
da fibra produzida, que afeta a eficiéncia da fabricagdo e sua competitividade no
mercado [44].

Outro fator que esta intrinsicamente ligado a fibra de juta € a sua composicao
quimica, onde ela é constituida principalmente de celulose (40 a 60%), hemicelulose
(12 a 24%) e lignina (11 a 14%) [45-46]. Por esta composi¢cao e por apresentar
células finais agrupadas com microfibrilas em espiral, a fibra de juta tem-se tornado
um potencial reforgo para compdsitos poliméricos, além de possuir alta resisténcia
mecanica devido a quantidade de celulose presente em sua estrutura, como pode
ser visto na Tabela 1, que descreve a composicao lignoceluldsica da fibra de juta
[32-47].

Tabela 1 - Composigao lignoceluldsica (em massa) da fibra de juta branca e tossa [31].

Juta

Constituintes % massa seca
(V]

C. Capsularis C. Olitorius
Alfacelulose 60,0 - 63,0 58,0 -59,0
Hemicelulose 21,0-24,0 22,0-25,0
Lignina 12,0-13,0 13,0-14,0
Gorduras e ceras 0,4-1,0 0,4-0,9
Pectina 0,2-1,5 0,2-0,5
Proteinas/ matéria 08 -19 08-16

nitrogenada

Teor de cinzas 0,7-1,2 0,5-1,2




A fibra de juta é fisicamente grossa, ductil, irregular e curta em comprimento e
diametro. Por estas caracteristicas, ela é utilizada principalmente na fabricagao de
produtos convencionais, como pano de apoio para carpete, sacola e corddes [31].
Também ¢é amplamente utilizada na industria automobilistica de interiores e na
industria téxtil. A aplicacao de materiais compositos fabricados a partir da fibra de
juta em automoveis sao utilizados na confeccdo de painéis, capé do motor,
carroceria e componentes estruturais [48-49].

Além disso, outros autores também relatam aplicagbes em apoios para
vagoes ferroviarios, na fabricacdo de portas e janelas, além do setor de transporte
como suporte para assento e encosto de 6nibus [32]. Du [29] em seu estudo, utilizou
a fibra de juta para fabricacdo de adsorventes, ja que relatou que as principais
desvantagens dos adsorventes convencionais podem ser superadas com o uso de
materiais fibrosos devido sua morfologia variavel, aplicacao flexivel e alta resisténcia
a tragao.

A fibra de juta também apresenta grande quantidade de hemicelulose em sua
composi¢ao, o que a torna promissora para o processo de extragao alcalina deste
polimero. Alguns autores [21-50] realizaram o procedimento de extracao nas fibras
de curaua e algodao que continham aproximadamente 15% de hemicelulose em sua
estrutura. Este procedimento foi adaptado e realizado com a fibra de juta, no

presente trabalho, para utilizagdo da hemicelulose nas blendas biodegradaveis.

2.3 BIOPOLIMEROS: SUAS CATEGORIAS

Polimeros biodegradaveis podem ser classificados em trés categorias: (1)
biopolimeros naturais, como os carboidratos, proteinas e lipidios e os obtidos de
plantas ou animais, como a hemicelulose e quitosana; (2) baseados em recursos
renovaveis, como poliésteres alifaticos, incluindo poliésteres microbianos, como poli-
hidroxibutirato (PHB) e os quimicamente sintetizados como o poli(acido latico) (PLA);
além de (3) blendas ou compdsitos desses biopolimeros [17-39].

Como descrito anteriormente, a hemicelulose por ser amorfa necessita de
outros polimeros que apresentem temperatura de fusdo a fim de melhorar seu
processamento. Assim, no presente trabalho foram utilizados o PHB e PLA com a

finalidade de ampliar o uso e comercializagdo de filmes de hemicelulose. A seguir
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sdo relatadas as principais informacdes sobre os polimeros biodegradaveis

utilizados para a manufatura das blendas com a hemicelulose.

231  POLI-HIDROXIBUTIRATO:  PRINCIPAIS  CARACTERISTICAS E
APLICACOES

O poli-hidroxibutirato (PHB) é um polimero natural e biodegradavel
pertencente a familia dos poli-hidroxialcanoatos (PHAs), ilustrado na Figura 3,
produzido por micro-organismos como reserva de carbono e energia [51-52]. Uma
grande vantagem do PHB é sua producdo via biossintese produzido de forma
bioldgica e atéxica. Na biossintese, as bactérias armazenam o polimero na forma de
granulos em suas células, tendo uma fonte de energia quando crescem sob
condigdes de estresse. O PHB é amorfo dentro das células, mudando seu estagio

para semicristalino quando isolado no processo de extragao [53].

n
Figura 3 - Representagéo da formula quimica estrutural do PHB. Adaptado de Gasser [53].

Por apresentar estrutura regular, desempenha um papel importante nos
processos de biodegradagdo, como completa degradagdo do carbono e agua.
Também apresenta propriedades mecanicas e térmicas semelhantes ao
polipropileno (PP) e ao polietileno de baixa densidade (LDPE), o que amplia seu
potencial para substituicdo desses polimeros sintéticos [44].

O PHB pertence a classe dos poliésteres, cujo grupo funcional éster é
responsavel pela ligagado entre os monémeros. A distribuicdo dos monémeros e da
massa molar sdo importantes na sua producdo para definir suas aplicagdes e
propriedades [54-55].

Devido as cadeias laterais mais longas do PHB, as interagdes
intermoleculares sao reduzidas juntamente com as temperaturas de fusdo e
cristalizagdo. Assim, o uso do PHB em blendas poliméricas, pode melhorar sua

estabilidade térmica durante o processamento, além das suas propriedades
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mecanicas [6]. Suas propriedades também podem ser melhoradas com adi¢cdo de
plastificantes, como glicerol e éster salicilico [7], entretanto pode ocorrer sua
migracao para superficie do filme, além da redugcado das ligagdes quimicas a matriz
polimérica em longo prazo.

O PHB é um polimero com boa biocompatibilidade, evidenciada pelas suas
potenciais aplicagcdes biomédicas, como em fios de suturas cirurgicas, proteses e
protecbes para lesbes na pele [56]. Também €& promissor como embalagem
alimenticia por apresentar barreira ao oxigénio e a umidade [55], além de ser seguro

para os alimentos.

2.3.2 POLI(ACIDO LATICO): PRINCIPAIS CARACTERISTICAS E APLICACOES

O poli(acido latico) (PLA) € um poliéster termoplastico de base bioldégica, nao
téxico e biodegradavel, com numerosas propriedades como alta resisténcia e rigidez
[57]. E um poliéster resultante da polimerizacédo do &cido latico, um mondmero de
base bioldgica produzido pela fermentagdo da biomassa de matérias-primas. No
entanto, a aplicagcdo extensiva do PLA ainda nao foi alcancada devido a certas
limitagdes, como fragilidade, cristalizacao lenta e custo relativamente alto [58]. Além
disso, a baixa temperatura de transicdo vitrea, alta rigidez e baixa ductilidade
também limitam suas aplicac¢des [59].

Para a producédo do polimero por meio do acido latico, este monémero é
polimerizado formando uma cadeia polimérica linear. Os mondémeros de acido latico
sdo produzidos pela fermentacdo do acucar ou amido, presentes nos materiais
renovaveis, como a cana de acucar. Sua estrutura quimica esta representada na

Figura 4.

0 OH
HO n
0 O
Figura 4 - Representagdo da formula quimica estrutural do PLA. Adaptado de Gottermann [60].
Esse polimero também €& um dos bioplasticos mais importantes do mercado
devido sua facilidade em ser ajustado, por isso, dependendo da sua composicao

suas propriedades sofrem variagcbes constantes. Além disso, existem grandes
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desafios no seu processamento, ja que apresenta alta suscetibilidade a hidrolise,
baixa elasticidade, resisténcia ao calor, além de facil cristalizacdo e resisténcia a
fusdo [60]. Essas questbes podem ser resolvidas a fim de aumentar sua aplicacao,
como na fabricacdo de embalagens para dispositivos eletrénicos [61].

Du [62] também descreve que devido sua natureza quebradiga e alto custo de
producdo, o PLA ndo € muito aplicado em produtos de engenharia e € comumente
utilizado em blendas poliméricas, com o PHB, a fim de melhorar suas propriedades
fisicas e processabilidade. Outra alternativa esta na adicdo de copolimeros na
estrutura do PLA, logo que as hidroxilas presentes em sua estrutura, facilitam as
interacdes intermoleculares e morfologia da mistura [46-48].

A melhora das suas interagbes também pode ocorrer com incremento de
acidos carboxilicos, como o acido acético, ja que suas hidroxilas e grupos ésteres
interagem com esses acidos, aumentando assim sua compatibilidade com outros
polimeros [9-63]. No entanto, devido sua hidrofobicidade e falta de grupos reativos
nas cadeias laterais, sua interagdo molecular € um pouco limitada, necessitando
algumas modificacbes, como o uso de plastificantes, para melhorar sua adeséao
molecular e biocompatibilidade [64].

Apesar dessas desvantagens sua comercializagdo cresce gradualmente
sendo muito utilizado na fabricagcao de sacos plasticos, copos descartaveis, placas e
produtos de baixo desempenho, além de apresentar propriedades interessantes
para uso biomédico, como biocompatibilidade e absortividade [65]. Também &
aplicado na engenharia de tecidos e embalagens alimenticias, devido sua boa
resisténcia mecanica e ductilidade [59]. Entretanto, apresenta propriedades de
barreira ao vapor e agua inferiores aos filmes de politereftalato de etileno (PET) e

polipropileno (PP) limitando a substituicdo desses polimeros sintéticos [51].

2.4 BLENDAS POLIMERICAS: PRINCIPAIS CONCEITOS

A modificacdo de polimeros por meio da fabricacdo de blendas é uma
tecnologia ja consolidada, sendo desenvolvida desde 1960. Com o advento dos
biopolimeros, a fabricacdo de blendas poliméricas teve grande acréscimo, ja que as
desvantagens do polimero puro puderam ser superadas. As blendas também podem

modificar a temperatura de transicdo vitrea do polimero, além de aumentar a
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by

resisténcia a fratura, flexibilidade ou processabilidade para a melhoria das
propriedades 6pticas ou de inflamabilidade [66].

As misturas poliméricas sdo obtidas através da mistura fisica de dois ou mais
polimeros, sem reagdo quimica intencional entre os componentes. Essas misturas
podem ser moldadas por solugdo e por mistura mecanica no estado fundido [2].
Também despertam interesse nos campos académicos e industrial, uma vez que
exibem versatilidade em sua composicado e facilidade de aplicagdo quando
comparadas aos copolimeros [59-67].

Geralmente, a fabricacdo de blendas é conhecida por ser o método mais
eficaz e simples para aprimorar as propriedades do polimero puro a baixo custo,
com mudancgas rapidas na formulacdo [68-69]. Um dos principais objetivos da
obtencdo de uma blenda é capitalizar o maximo de desempenho dos polimeros
utilizados sem alterar drasticamente as propriedades dos seus componentes [70].

Algumas caracteristicas sao cruciais para se obter uma blenda miscivel como
condigdes de processamento, interagdes interfaciais, composicdes e propriedades
dos componentes [71]. Quando algumas dessas caracteristicas ndo sao atendidas, a
blenda pode apresentar grande entalpia na mistura que facilita a separagao de
fases, 0 que acarreta em uma deterioragao das suas propriedades mecanicas [72].

A utilizacdo de filmes poliméricos de materiais lignocelulésicos, como filmes
de hemicelulose, tem crescido devido as melhorias que as fibras vegetais podem
proporcionar, como baixa densidade, biodegradabilidade, além de serem fontes
renovaveis e baixo custo. Por essas razoes, sdo consideradas alternativas
ambientalmente seguras para o desenvolvimento de novas misturas poliméricas
[73]. Contudo, devido sua caracteristica hidrofilica, as hemiceluloses podem
apresentar separagao de fases quando misturadas com polimeros hidrofébicos [22].

Em solugdes poliméricas, a forga relativa das interagdes polimero-polimero e
polimero-solvente determinam se eles permanecem em uma conformagao
totalmente dissolvida ou em um estado agregado. A compreensao do
comportamento do polimero na solugdo € de vital importancia, pois determina as
propriedades mecanicas e a conformagao dos cristais [74]. Os polimeros sao
dependentes dessas interagdes, por apresentarem miscibilidade e dissolugao
parciais em outros polimeros [66].

Nessas solugbes, a razdo da massa inicial de cada polimero e as

caracteristicas de seus componentes também esta associada ao grau de
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miscibilidade da mistura. Técnicas como analise termogravimétrica e espectroscopia
de infravermelho sdao muito utilizadas na investigagdo do comportamento das fases
da blenda [75].

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) é frequentemente utilizada para determinar a composicdo quimica de
qualquer composto molecular, onde a blenda polimérica quando comparada com
seus componentes puros podem apresentar alguns diferenciais que identificam a
sua miscibilidade [76]. Entre essas interacbes estdo o deslocamento e
desaparecimento de bandas existentes, além de ampliacdo do pico [77].

O método de moldagem por solvente permite a mistura de um ou mais
polimeros no estado fundido ou dissolvido, visando maiores propriedades térmicas e
fisicas [4]. Este foi o método utilizado no presente trabalho, devido a diferenca de
cristalinidade entre os polimeros como a compatibilidade com a agua. Também por
esse método ser capaz de produzir filmes ultrafinos e pela variagdo de parametros
de processamento, como tempo e temperatura de dissolugao [78].

Outra vantagem deste método é sua facilidade de reprodugao, logo que nao
requer aparelhos sofisticados e que necessitam de controle de porosidade e
conexao. No entanto, apresenta algumas desvantagens como espessura limitada,
estruturas geralmente isotrépicas e a utilizagdo de solventes toxicos [79]. Além
disso, alguns autores questionam a homogeneidade e ligagdes nas blendas, devido
a presenca de solventes residuais [9-63].

Devido a diferenga na estrutura dos polimeros utilizados nas blendas, o uso
de plastificantes pode melhorar a flexibilidade dos polimeros e superar suas
limitagbes de processamento [80]. Alguns desses aditivos aumentam a estabilidade
térmica das blendas, além de serem pouco volateis [81]. Em geral, os plastificantes
sao compostos de baixa massa molecular contendo grupos polares que separam as
ligacdes de hidrogénio nos grupos hidroxilas dos polimeros. Isto entdo pode alterar a
estrutura de um polimero semicristalino, transformando-o em amorfo e homogéneo
[82].

Outro fator importante na escolha de um plastificante esta relacionado a sua
capacidade molecular, tamanho, forma, espagamento de atomos de oxigénio e sua
capacidade de ligacao a agua [83]. Os plastificantes comumente utilizados em filmes
a base de polissacarideos sédo os polidis, como o glicerol (Figura 5), por causa de

sua semelhanca na estrutura com os polissacarideos e sua natureza higroscépica
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que lhes permite atrair e reter agua no sistema, além de serem naturais e

biodegradaveis [84].

HO OH
HO

Figura 5 - Representagéo da formula quimica estrutural do Glicerol. Adaptado de Hu [85].

No entanto, os efeitos destes plastificantes podem nao ser estaveis durante o
armazenamento em longo prazo, podendo ocorrer cristalizagdo. Além disso, pode
acontecer migracao do plastificante para superficie do filme, o que pode levar a
contaminagcdo dos materiais causando riscos a saude e alterando propriedades
mecanicas e de permeabilidade [85]. Por essas razdes a sua aplicacdo em filmes na
area alimenticia se torna limitada [86].

Atualmente, ha um interesse crescente no uso do glicerol por sua baixa
toxicidade e baixa migracdo. Ele também apresenta propriedades similares aos de
agua e alcoois alifaticos simples, por causa de seus trés grupos hidroxila. No
entanto, sua solubilidade € limitada em alguns solventes como acetona, éter dietilico
e dioxano [87]. Ele € também quase insoluvel em hidrogénio, carbonos, alcoois
alifaticos de cadeia longa, 6leos gordos, e solventes halogenados tais como o
cloroféormio. Entretanto € amplamente utilizado na sintese organica porque dissolve
sais inorganicos, acidos, bases, muitos metais de transicdo complexos e enzimas
[88].

Apesar das vantagens no uso deste plastificante, algumas matrizes
poliméricas sao mais dificeis de serem penetradas, devido a alta cristalinidade do
polimero. Assim, alguns pesquisadores utilizam a combinacdo de dois ou mais
plastificantes para facilitar essa penetragdo. Para a escolha do segundo plastificante,
deve-se analisar sua compatibilidade com o polimero utilizado, além de apresentar
baixa volatilidade, boa estabilidade térmica, ser atoxico, além de diminuir a
viscosidade e aumentar a ductilidade da mistura [89].

Os aditivos também podem reduzir a tensdo de deformacdo, densidade,
viscosidade e carga eletrostatica de um polimero, ao mesmo tempo em que
aumentam a flexibilidade da cadeia polimérica e resisténcia a fratura [84]. Essas

caracteristicas possibilitam uma variedade de aplicagdes como aditivos de
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combustiveis, agente emulsificante em produtos farmacéuticos, além de fabricacao

de explosivos e corantes [90].
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 DESCRIGCAO DOS MATERIAIS

Neste estudo foram utilizadas as fibras de juta (Corchorus capsularis),
fornecidas pela empresa Sisalsul Industria e Comércio LTDA, utilizadas no
procedimento de extracdo da hemicelulose e os polimeros biodegradaveis poli-
hidroxibutirato (PHB, BRS Bulk Bio-Pellets, Bulk Reef Supply, Golden Valley, MN,
EUA) e poli(acido latico) (PLA, 4043 D sedimentos, NatureWorks LCC, Minnetonka,
MN, EUA) que foram utilizados em formato de granulos com peso médio de 42 mg.
A analise de superficie de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) detectou
a composi¢cao quimica da superficie dos granulos que continham menos de 5% em
peso + 2,1% em peso (n = 5) de calcio (Ca), sédio (Na) e silicio (Si) (dados
fornecidos pelo fabricante). Também foram utilizados os seguintes reagentes
quimicos: Acido acético glacial 99,7% da marca Greentec; cloroférmio 99% da marca
Greentec; glicerina 99,5% da marca Cromoline; alcool etilico absoluto 99,5% da

Greentec e hidroxido de potassio da marca Greentec.

3.2 CARACTERIZACAO DOS COMPONENTES LIGNOCELULOSICOS DAS
FIBRAS DE JUTA

As fibras de juta foram caracterizadas quimicamente para a determinacéo dos
teores de alfacelulose e holocelulose [91]. A alfacelulose é a celulose nao degradada
do material, ou seja, a celulose cristalina. Ja a holocelulose é o total de carboidratos
presentes em uma célula vegetal, ou seja, € a soma de celulose e hemicelulose [12].

A técnica mais utilizada para determinar holocelulose € através da oxidagao
da lignina em meio acido da reagao a quente entre clorito de sédio e acido acético.
Para a determinagdo do teor de holocelulose, cerca de 3 g de fibra seca foram
tratadas com hidréxido de potassio em um Erlenmeyer de 500 mL com 120 mL de
agua destilada, 2,5 g de clorito de sodio e 1 mL de acido acético glacial em banho de
glicerina a 70 °C por 1 h, sob agitacao constante. Posteriormente, foram adicionados
mais 2,5 g de clorito de sddio e 1 mL de acido acético glacial, e apos 1 h, adicionou-

se novamente 2,5 g de clorito de so6dio e 1 mL de acido acético glacial. O
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aquecimento do material continuou por mais 3 h, contabilizando 5 h de aquecimento.
Ao final do procedimento, o Erlenmeyer foi colocado em banho de gelo por 30 min, e
a solucéao resultante foi filtrada em funil de Buchner. O material retido no funil foi
levado a estufa a 105 °C por 18 h até massa constante e o teor de holocelulose

fosse determinado. A Equacéo 1 foi utilizada para determinar o teor de holocelulose.

TH% = "=+ 100 (1)
TH: teor de holocelulose;
MFH: massa do funil adicionada a massa de holocelulose apds secagem;
MF: massa do funil limpo e seco a 105 °C;

MA: massa inicial da amostra.

Para determinar o teor de alfacelulose, 1 g de holocelulose seca foi colocada
em um recipiente onde foram adicionados 15 mL de solucédo de hidroxido de sodio
17,5% (m/v). Apos 2 minutos de contato entre a solugdo e holocelulose, o material
foi macerado por 8 min. Logo apds, acrescentou-se 40 mL de agua destilada a
mistura e o conteudo foi filtrado em funil de Buchner, lavando-se o material até pH
neutro. Em seguida o material retido no funil foi seco em estufa por 18 h a 105 °C,

com isso o teor de alfacelulose foi determinado pela Equagao 2.

A_
TA% = "=+ 100 2)
TA: teor de alfacelulose;
MFA: massa do funil adicionada a alfacelulose apos secagem;
MF: massa do funil limpo e seco a 105°C;

MA: massa inicial da amostra de holocelulose.

A metodologia da alfacelulose e holocelulose foi realizada com o objetivo de
avaliar o rendimento desses dois componentes (%), considerando a concentragéo
de KOH. Logo que esse fator tende a modificar os resultados no rendimento das
por¢cdes celuldsicas. Assim, os teores de alfacelulose e holocelulose foram
calculados considerando a concentragao de KOH 5% e 10% (p / v). Todas as
amostras foram duplicadas em cada condicdo para determinar o intervalo de

confianga e os erros padrao.



19

Também foi determinado o teor de hemicelulose presente na fibra de juta,
onde através dos valores de holocelulose e alfacelulose, foi obtido o teor de
alfacelulose corrigido e esse valor foi subtraido com o teor de holocelulose [91].
Apos este processo foi determinada a umidade da fibra de juta onde foi utilizado o
Determinador de Umidade da marca Marte.

Inicialmente, colocou-se cerca de 1 g de fibra sobre a area de analise,
procurando espalha-la uniformemente, evitando assim retencdo de umidade pela
camada seca. Depois fechou-se a campanula e foi escolhido o modo de secagem. O
Determinador de Umidade dispde de trés modos de secagem: Normal, Auto e Multi.
No modo normal, a secagem é efetuada em temperatura fixa durante um intervalo
de tempo. Ja no modo auto, a secagem ¢é efetuada também em uma temperatura
fixa e o processo cessa quando a variagao de peso no intervalo de 30 segundos for
menor que um valor estabelecido (em %), modo esse escolhido para este trabalho.
E o modo multi, onde a secagem é efetuada em trés fases diferentes, cada uma com
uma temperatura e tempo diferentes. No inicio do procedimento o display mostra o
ultimo valor do peso e seu respectivo valor em percentagem. Como indicado no
manual, € necessario efetuar mais de uma analise por amostra para determinar

melhor os parametros de secagem.

3.3 PROCEDIMENTO DE EXTRAGAO DA HEMICELULOSE

O procedimento de extragao adotado foi adaptado [21-50], e esta ilustrado na
Figura 6. Cerca de 10 g de fibra foram cortadas em pedacgos entre 15 e 20 mm e
inseridas em um béquer contendo 200 mL de agua destilada por 1 h a temperatura
ambiente, a fim de retirar impurezas da fibra e facilitar o procedimento de extracao.
Depois da filtracdo das fibras sob vacuo, estas foram adicionadas em um béquer
contendo 200 mL de solugdo de KOH 10% (m/v). A mistura reacional se processou
por 3 h sob agitagdo mecanica a velocidade de 50 rpm e agitag&o orbital a 250 rpm,
simultaneamente. Apds o tratamento, a solugdo foi filtrada a vacuo conforme
previamente mencionado.

Em seguida, foi ajustado o pH do licor contendo a hemicelulose para 4,8
utiizando o acido acético, a fim de deixa-lo acido para receber a solugao de

precipitacdo, que € basica, para que ocorresse reagao de precipitacdo da
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hemicelulose extraida no processo. Entao o licor foi deixado em repouso por 24 h e
centrifugado a 4000 rpm durante 5 min em temperatura ambiente em uma centrifuga
Legend XTR (Thermal Analysis), a fim de separar qualquer fragcao insoluvel.

A porgao insoluvel foi separada e ao licor foram adicionadas 250 mL de uma
solugao 1:10 de acido acético glacial e etanol. Essa mistura foi deixada em repouso
por 24 h e tem como objetivo precipitar a hemicelulose, que € insoluvel nesses
solvente.

Posteriormente o material resultante foi filtrado a vacuo e a porgao
hemiceluldsica foi lavada com agua destilada (200 mL) por trés vezes, a fim de
retirar o excesso de residuos de solventes presentes. A hemicelulose foi seca a
temperatura ambiente durante 24 h, e armazenada para fabricacao de filme.

As peliculas foram obtidas a partir da moldagem por agua (water casting)
onde a hemicelulose foi solubilizada em agua destilada na concentragcao de 33%
(m/v), e sofreu agitagdo magnética durante 2 h a 35 °C. Depois a solugéo foi
centrifugada durante 10 min a 4000 rpm e depositada em uma base de vidro. A
pelicula foi seca em temperatura ambiente e retirada da placa de forma manual

depois de 3 dias da fabricagéo.

Fibra imersa em i 4 5 .
Fibra imersa em solugéo de KOH Flltrlagako Qa thengao do Ajuste do pH do
a destilada itacs soligao a Licor contendo licor com acido
agua com agitagao vacuo hemicelulose

acético

"2 of <
. )
o » ‘
(99

mecanica e orbital

-

Licor com solugéo . N Hemicelulose . .
de precipitagao Filtragdo a vacuo lavada com agua Hgmlcelulose‘ Hemlgelulose
(etanol + acido para separara destilada e seca solublll;ada com agua depoanda em
acético) hemicelulose da a temperatura destilada e com placa de vidro para
solugéo restante ambiente agitagdao magnética formacao de filme

Figura 6 — Etapas realizadas para a extragao da hemicelulose das fibras de juta e confecgéo dos
filmes por moldagem por agua.
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3.4 FORMULAGOES DOS FILMES E BLENDAS

As blendas de hemicelulose, PHB e PLA foram preparadas seguindo a
combinagao ilustrada na Figura 7. Foram testadas diferentes combinagdes de
blendas, composicbes dos polimeros e os diferentes solventes. A hemicelulose
prevaleceu em todas as blendas sendo alternado o PHB e PLA. A Tabela 2 descreve

todas as blendas obtidas, com a quantidade em massa de cada polimero utilizado.

‘ Glicerol
@
2 \/
E | | |
[0] 30%
'E’ 25% 15% 05%
[0)
T
ﬁ Cloroférmio

Figura 7 - Fluxograma esquematizando a formulagdo das blendas de hemicelulose com PHB e PLA.
Os teores mostrados se referem a proporgdo em massa do referido componente.

Tabela 2 — Formulagdo das blendas de hemicelulose com PHB e PLA com suas proporgdes em
massa

PHB PHB/Glicerol PLA
o Hemicelulose 10-PHB 90  Hemicelulose 10 - PHB 65 - Glicerol 25 Hemicelulose 10 - PLA 90
:% Hemicelulose 20 - PHB 80 Hemicelulose 20 - PHB 60 - Glicerol 20 Hemicelulose 20 - PLA 80
&, Hemicelulose 30 - PHB 70 Hemicelulose 30 - PHB 55 - Glicerol 15 Hemicelulose 30 - PLA 70
3 -§ Hemicelulose 40 - PHB 60 Hemicelulose 40 - PHB 50 - Glicerol 10 Hemicelulose 40 - PLA 60
g < Hemicelulose 50 - PHB 50 Hemicelulose 50 - PHB 45 - Glicerol 5 Hemicelulose 50 - PLA 50
_8 Hemicelulose 10 - PHB 90 Hemicelulose 10 - PLA 90
:?E:; g Hemicelulose 20 - PHB 80 Hemicelulose 20 - PLA 80
::CO; Hemicelulose 30 - PHB 70 Hemicelulose 30 - PLA 70
g Hemicelulose 40 - PHB 60 Hemicelulose 40 - PLA 60

Hemicelulose 50 - PHB 50

Hemicelulose 50 - PLA 50
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3.4.1 Formulagao das Blendas com Acido Acético

Em geral, a formulagbes das blendas seguem as combinagdes de
composi¢cdo descritas na Figura 7 e a sequéncia da metodologia pode ser
acompanhada na Figura 8.

Polimeros dissolvidos em

acido acético ou cloroférmio

Mistura das duas Solugdo depositada em
solugdes com placa de vidro até
agitagdo magnética evaporagdo do solvente

Hemicelulose (filme) . . X
Hemicelulose dissolvida

em agua destilada

Figura 8 - Procedimento adotado para obtengéo das blendas com acido acético e cloroférmio

Para a preparacdo das blendas, diferentes composicbes tanto de
hemicelulose quanto de PHB e PLA e glicerol foram testadas. Primeiramente, os
granulos de PHB ou PLA foram misturados com acido acético e aquecidos até
fervura em um béquer coberto sob agitagdo constante até a amostra estar
completamente dissolvida (~50 min). Essa solugao polimérica teve uma
concentragdo de 0,05 g/ mL, metodologia adaptada de Anbukarasu [78]. A
temperatura utilizada foi entre o ponto de ebulicdo do acido acético (~118°C) e a
temperatura de fusdo do PHB e PLA (~180°C). Como a hemicelulose nao € soluvel
em acido acético, antes de ser inserida com o solvente, a pelicula foi dissolvida em
agua destilada a temperatura de 70°C sob agitagdo constante por 10 min.
Posteriormente, parte da solugdo polimero-solvente, foi vertida em placas de vidro
(casting) (26 X 76 mm) até a evaporagéo do solvente e formagao dos filmes. Este
procedimento foi realizado para observar o comportamento dos polimeros puros no
acido acético e compara-los com as blendas obtidas. Apds essa etapa, foram

fabricadas as blendas de hemicelulose com PHB e PLA, onde a solugao restante de
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hemicelulose com acido acético foi introduzida em um béquer juntamente com a
solucdo de PHB e PLA com agitacdo magnética constante a 80°C por 40 min.
Depois foram depositadas em placas de vidro (para o casting) e secas a temperatura
ambiente até a evaporagcdo do solvente. A Figura 8 apresenta um diagrama
esquematico das etapas experimentais envolvidas na confecg¢ao dos filmes. A fim de
melhorar a adesao das blendas de hemicelulose com PHB, a metodologia citada
acima foi modificada, onde na mistura das solugbes de hemicelulose com agua
destilada e do PHB com acido acético, foi acrescentado o glicerol, um plastificante
muito utilizado para fabricacdo de filmes, onde foram agitados com um agitador
magnético a temperatura de 80°C por aproximadamente 40 min e vertidos em placas

de vidro até a evaporacao do solvente a temperatura ambiente.

3.4.2 Formulagao das Blendas com Cloroférmio

Para o desenvolvimento das blendas dissolvidas com cloroférmio utilizou-se
também metodologia adaptada Anbukarasu [78], com algumas diferencas da
dissolucdo com acido acético. O PHB e PLA foram dissolvidos em cloroférmio
proximo ao seu ponto de ebuligdo (~70°C) com agitagdo magnética constante por 30
min. A hemicelulose por ser insoluvel ao cloroférmio também foi dissolvida
primeiramente com agua destilada para posteriormente ser imersa no cloroférmio a
70°C com agitagdo magnética por 30 min. Antes da obtengado das blendas, os trés
polimeros dissolvidos em cloroférmio foram vertidos em placas de vidro (26 X 76
mm) até a evaporagao do solvente a temperatura ambiente. Ja para a formulagao
das blendas, a solucao restante de hemicelulose-cloroférmio foi imersa na solugéao
PHB/cloroférmio e PLA/cloroférmio e agitados até a mistura atingir o maximo de
homogeneidade na temperatura constante de 70°C, todo este procedimento pode

ser observado na Figura 8.

3.5 CARACTERIZACAO TERMICA, QUIMICA E MORFOLOGICA DOS FILMES E
BLENDAS

3.5.1 Caracterizagao Térmica (TGA/DSC)
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O comportamento térmico dos polimeros e blendas foram caracterizados por
meio da analise termogravimétrica acoplada a calorimetria exploratéria diferencial
(TGA-DSC). A analise foi realizada em um analisador térmico simultaneo (TGA-
DSC) SDT Q600 (TA Instruments, EUA). Nesta caracterizagéo, cerca de 10 mg de
amostras foram dispostas em cadinho de alumina e aquecidas da temperatura
ambiente até 600 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL/min.

Por meio das curvas DSC obtidas, o grau de cristalinidade (%X:) dos
polimeros puros e das blendas foram obtidos em comparagédo ao polimero 100%
cristalino. A cristalinidade de cada material analisado, foi determinada a partir da
Equacdo 3, onde AHroo%s € a entalpia de fusao tedrica para o polimero 100%
cristalino, cujo valor é igual a 146 J/g para o PHB [92] e 93,1J/g para o PLA [93], AHs
€ a entalpia de fusédo, em J/g, de cada amostra obtida a partir do ensaio de DSC e w

€ a fracdo massica de PHB e PLA nas blendas.

AHf 100

%X, = (3)

AHflOO% W

3.5.2 Caracterizagao por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os filmes de blendas e os polimeros puros foram submetidos a essa analise a
fim de determinar os grupos funcionais presentes em cada polimero e se essas
bandas permaneceram nas blendas. Utilizou-se um espectrémetro NICOLET [S10
(Thermo Scientific) e as amostras foram analisadas pela técnica de transmissao. Os
espectros foram coletados na faixa do infravermelho entre 4000 a 400 cm™ com
intervalos de 4 cm™” e 64 scans. A aquisicdo e manipulagdo dos dados foram

realizadas utilizando o software OMNIC.

3.5.3 Caracterizagao Morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Apos a obtencado das blendas de hemicelulose com PHB e PLA, foram

selecionadas as com aspecto homogéneo e em forma de filme para caracterizagcao
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morfoldgica. Primeiramente, as amostras foram metalizadas com ouro e analisadas
em um microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo JSM-7001F,
operando com tensao de aceleracdo de 15 kV e aumentos de 200x e 1000x,
utilizando elétrons secundarios (SEI). Equipamento disponivel no Departamento de

Biologia — Laboratoério de Microscopia Eletrénica de Varredura da UnB.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGCAO QUIMICA DAS FIBRAS DE JUTA

A caracterizacdo quimica feita no estudo abrangeu os seguintes
componentes: teores de holocelulose, alfacelulose e umidade. Esses teores foram
calculados levando em consideragao varios teores de hidréxido de potassio (KOH).
Além disso, esse reagente foi escolhido pelo fato do KOH minimizar a degradagao
dos grupos terminais da hemicelulose, além de evitar sua despolimerizagao,
resultando em uma maior precipitacdo do polimero [94].

Isto também foi levado em consideracao, devido a grande concentragdao de
hemicelulose na fibra de juta, como pode ser visto na Tabela 1. Segundo alguns
autores [21-95], fibras com grandes concentracdes de hemicelulose facilitam seu
processo de extragdo, além de aumentar a sua produgao no processo de extracao
alcalina.

A Tabela 3 apresenta os teores de alfacelulose, holocelulose e umidade,
obtidos por Kataoka [96], da fibra de juta utilizada no procedimento de extracédo da
hemicelulose. Também foi determinado o teor de hemicelulose, pela diferenca dos

valores de holocelulose e alfacelulose [91].

Tabela 3 - Composigéo quimica da fibra de juta in natura e apés tratamento com KOH. Os valores
foram calculados considerando massa seca.

Alfacelulose

Amostra Holocelulose Alfacelulose corrigido Hemicelulose Umidade
%) %) o %) %)
In Natura 84.2 707 595 24.7 13,5
0,
Kon':/\ff %o 79.2 78.1 618 17.4 12,2
0,
Ko:/g)o %o 78.2 835 65.2 12.9 11,5

A juta bruta possui 84,2% de holocelulose, sendo que 59,5% sao alfacelulose.
Comparando esses valores como os obtidos no tratamento com o KOH é possivel

verificar uma reducao significativa nos valores de holocelulose. No trabalho de
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Kataoka [96] observou-se que o tratamento com maior concentracdo de KOH
apresentou menor rendimento apdés o tratamento da fibra, entre 80 e 82%, indicando
uma maior remog¢ao dos componentes lignoceluldsicos [21]. Ja os rendimentos de
holocelulose apresentaram variagcbes minimas, nas duas concentragcdes de KOH,
que podem ser atribuidas a remogao da lignina ser semelhante ao componente nao-
celulésico logo que o uso do KOH para reagdes quimicas € mais seletivo na
solubilizacdo da hemicelulose [97].

Outro fator também observado na Tabela 3 é a umidade da fibra de juta in
natura onde ela apresentou 13,5%. Alguns autores [96-97] relatam que a fibra de
juta apresenta grande porcentagem de umidade devido a presenca dos grupos
hidroxilas e polares em varios de seus constituintes, de acordo com eles a umidade
geralmente varia entre 12,5 e 65%. Além disso, em seu trabalho, Islam [31] fez um
comparativo da caracterizagdo quimica da juta presente na casca e nucleo da planta
onde a parte interna apresentou cerca de 12,7% e a externa 8,2%. Ja os
rendimentos de alfacelulose mostram que a maior concentragdo de KOH resultou
em um teor mais alto de alfacelulose, indicando uma maior remocado da
hemicelulose presente na fibra [95-98]. Isto pode ser observado na Tabela 3, onde
no tratamento com a concentragéo de 10% m/v (KOH) a fibra apresentou cerca de
13% de hemicelulose.

Além disso, o teor de alfacelulose foi corrigido como sugerido no manual da
Embrapa [91], para se obter o valor correto da hemicelulose na fibra de juta.
Normalmente a faixa de conteudo de alfacelulose esta entre 59 a 63%, valor este ja
superior ao da madeira [12-30]. Como pode ser observado na Tabela 3, o tratamento
KOH (10%) apresentou valor superior, 65,2%. Isto pode ocorrer devido a maior
presencga de impurezas na fibra [32]. Outros trabalhos realizados com a fibra de juta
também apresentaram valores proximos, variando entre 34 a 64% [14-31].

Em seu estudo, Jahan [14] fez um comparativo da composi¢gao quimica da
juta em seu nucleo e casca onde determinou que o teor de holocelulose na casca é
maior que no interior da fibra. O valor obtido no nucleo da fibra ficou entre 72%
enquanto a casca teve um aumento de 10%, ficando entorno de 82%. Também foi
observado que o valor mais alto de alfacelulose apresentou o menor teor de
hemicelulose, cerca de 13%. Este fato esta associado a presenga de impurezas da

amostra, como maior quantidade de lignina presente o que pode indicar que a fibra
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em estudo foi obtida da parte mais interna da juta, ou seja, mais proxima do nucleo
[32-44].

Essa diferenca nos teores de alfacelulose e holocelulose também pode estar
associada a forma de extracdo da juta e tratamentos utilizados que podem diminuir o
teor de lignina e aumentar a cristalinidade da fibra [100]. Esta cristalizagao pode
ocorrer de forma heterogénea, onde a fibra apresenta regides mais ordenadas e
cristalinas [38]. Além disso, devido a grande porcentagem de hemicelulose na juta,
ela apresenta natureza acida, além de agir como aglutinante entre diferentes

constituintes, como microfibrilas e lignina [101].

4.2 INFLUENCIA NA ESTABILIDADE TERMICA DOS POLIMEROS APOS A
ADICAO DOS SOLVENTES

Os polimeros podem apresentar comportamentos distintos quando dissolvidos
em diferentes solventes. Estudos recentes mostraram que solventes fracos ou
polares, como agua e acido aceético, tém um papel além da solubilidade do polimero,
eles afetam sua cristalinidade [57-100]. Além disso, esses solventes também podem
alterar as interacdes interfaciais ou forgas atrativas na cadeia polimérica.

Acidos carboxilicos, como o acido acético, podem nao dissolver totalmente o
polimero, porém alteram sua estrutura. Alguns autores [57-78] relatam que o acido
acético pode impedir a dissolugdo do PLA e PHB, entretanto proporciona a sua
mobilidade. Ja a hemicelulose dissolvida em acido acético se torna mais linear em
relagao a outros solventes [27].

Também nota-se 0 comportamento desses polimeros com solventes apolares,
como o cloroférmio, onde esse solvente pode dissolver completamente o PHB e PLA
por apresentarem estrutura anfifilica, ou seja, uma parte hidrofilica e outra
hidrofébica [103]. J& com a hemicelulose, o cloroférmio pode ser parcialmente
soluvel dissolvendo suas cadeias laterais e dispersando alguns grupos funcionais
[102-103].

Na Figura 9 observa-se que a hemicelulose dissolvida no cloroférmio
apresentou regides mais claras nas laterais do filme, corroborando com o fato do

solvente interagir com algumas cadeias do polimero. Ja a hemicelulose dissolvida no
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acido acético apresentou algumas regides mais escuras ao longo de todo filme, esse

fato esta associado também a interagao fraca da hemicelulose com o solvente.

Puro Acido Acético Cloroférmio

Hemicelulose

PHB

: “
i

s

Figura 9 - Aspecto dos filmes de Hemicelulose, PHB e PLA solubilizados com &cido acético e
cloroférmio.

PLA

4

O PHB e PLA nao apresentaram grandes diferengas com os dois solventes,
porém verifica-se que esses dois polimeros apresentaram maior homogeneidade
quando dissolvidos com o cloroférmio. A Figura 10 mostra as curvas TG/DTG da
hemicelulose, PHB e PLA puros e solubilizados com acido acético e cloroférmio.
Nota-se que a hemicelulose dissolvida em acido acético (Figura 10A) apresentou
maior estabilidade térmica do que a dissolvida em cloroférmio, este fato pode estar
associado a ligagdes intermoleculares entre os grupos hidroxila da hemicelulose e
0s grupos carboxila do acido acético [63]. Observa-se ainda que o cloroférmio
apresentou pouca interacdo com a hemicelulose que pode estda associado a
dispersao de alguns grupos funcionais [104], como os grupos acetil, ou dissolugéo
parcial de suas cadeias laterais [105], como pode ser observada na Figura 11B.
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Apesar de alguns deslocamentos dos picos de degradagado da hemicelulose
com a insergdo dos solventes, todas as amostras apresentaram trés estagios de
degradacao, referentes a perda de massa de um material. O primeiro pico refere-se
a perda de umidade da amostra entre 50 e 80°C, onde pode conter residuos de
solventes na hemicelulose dissolvida com acido acético e cloroférmio; o segundo é
representado por alguns picos conjuntos, referentes a degradacdo da hemicelulose,
entre 190 e 280°C. Peng [106] realizou um estudo das hemiceluloses com taxas de
aquecimento de 5, 10, 20 e 30°C/min onde sua amostra degradou entre 190 e
350°C. Ja o terceiro pico representa a degradagao da porgao celulésica presente na
amostra, entre 350 e 450°C. Eglés [3] em uma taxa de 10°C/min determinou que a

degradacgao da celulose ocorreu entre 315 e 400°C.
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Figura 11 - Interagdes quimicas entre a hemicelulose com acido acético (A) e cloroférmio (B).
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Nos graficos TG/DTG, o comportamento térmico do PHB e PLA (Figura 10B e
10C), observou-se uma diminuicdo da estabilidade térmica dos dois polimeros
quando dissolvidos com acido acético. Esta diminuicdo pode ocorrer devido uma
cisao das ligacdes ésteres do PHB e PLA quando expostas ao acido acético, como
observado no trabalho de Holmes [107]. Anbukarasu [78] também relata que as altas
temperaturas de processamento com acido acético, proximas ao seu ponto de
ebulicdo (~118°C),podem acelerar essa cisdo das ligacoes ésteres que ocasionam
uma diminui¢cao da estabilidade térmica do polimero.

Além disso, a presenca de acidos carboxilicos na estrutura de poliésteres, em
especial o PLA, podem ocasionar em uma grande afinidade com sua cadeia, o que
pode reduzir a porcentagem de residuos nas curvas de TG, fato este que pode ser
observado na Figura 10B [108].

Na Figura 10B e 10C também se verificaram que o PHB e PLA apresentaram
apenas um estagio de degradagao, entre 270 e 290°C para o PHB e 345 e 360°C
para o PLA, onde ocorreu pequenos deslocamentos dos polimeros dissolvidos nos
dois solventes em relagcdo ao polimero puro. No entanto, o PLA dissolvido em
cloroféormio apresentou um pico em torno de 90°C referente a umidade da amostra
que pode estar associada a residuos do solvente no filme. Em trabalhos
semelhantes, Machado [109] realizou uma analise do PHB a 10°C/min e este
apresentou degradagao entre 270 e 360°C. Ja em estudo realizado por Lin [110], na
mesma taxa de aquecimento, o PLA degradou entre 338 e 359°C.

As curvas DSC da hemicelulose podem ser observadas na Figura 12A, onde
a hemicelulose pura apresenta sua transigao vitrea (Tg) em 190°C. Hardelin [111] em
uma taxa de 5°C/min determinou que a Tg foi de 180°C. J& a T4 da hemicelulose
dissolvida com acido acético teve um aumento de 10°C, fato este que pode ser
corroborado com as interagdes quimicas do polimero-solvente como observado na
Figura 11A. Assim, a Ty da hemicelulose dissolvida com cloroférmio teve um
decréscimo em relagao a hemicelulose pura (165°C), devido a dissolugao parcial ou

dispersao do solvente na cadeia polimérica (Figura 11B).
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A hemicelulose pura apresentou dois picos conjuntos, entre 210 e 250°C,
referentes a sua degradagéo. Peng [23] em sua pesquisa relatou que a degradagao
da hemicelulose ocorreu entre 190 e 350°C, faixa esta semelhante ao trabalho de
Mendes [112] onde a hemicelulose se degradou entre 195 e 296°C. As temperaturas
de degradacado da hemicelulose dissolvida com acido acético e cloroférmio também
apresentaram comportamento semelhante, onde a hemicelulose dissolvida com
acido acético apresentou uma temperatura maior em relagdo ao polimero puro
(278°C) e a hemicelulose dissolvida com cloroférmio apresentou dois picos, o
primeiro mais intenso em 229°C e o segundo em 278°C.

Nas curvas DSC do PHB e PLA observam-se comportamentos semelhante
entre os polimeros puros e solubilizados com acido acético e cloroférmio. E notdria a
presencga de dois eventos térmicos, sendo o primeiro relacionado a temperatura de
fusdo (Tr) onde ocorreu uma diminuigdo da temperatura com a inser¢gdo dos dois
solventes utilizados. Na Figura 12B, verifica-se que o PLA (acido acético) apresenta
um pico de fusédo duplo, que pode ocorrer pela polaridade do solvente que interagiu
com as partes amorfas e cristalinas do polimero ,ocasionando o rearranjo dos seus
cristais [113]. Goonoo [93] em uma taxa de aquecimento de 10°C/min obteve um
pico duplo de fusdo do PLA onde relatou ter ocorrido primeiramente a fusdo de
alguns cristalitos formados durante o processamento do filme e posteriormente a
fusdo de todos os cristais do polimero.

O segundo evento térmico esta relacionado a degradacdo do PLA e PHB
onde se notam picos intensos e estreitos, evidenciando que a degradagao dos
polimeros ocorre de forma rapida. Para ambos os polimeros dissolvidos com acido
acético, a faixa de degradacgao foi reduzida. O PHB puro apresentou a entalpia de
degracao entre 256 e 327°C e diminuiu para 245 e 305°C. Ja o PLA puro, reduziu de
315 e 400°C para 277 e 375°C.

Alguns autores [78-111] relatam que polimeros solubilizados com acido
acético costumam apresentar maior cristalinidade, em relacdo aos dissolvidos com
solventes apolares, como cloroféormio. Esse fato pode ser atribuido a dois fatores: (1)
amostras processadas com acido acético foram fundidas a temperaturas mais altas,
durante o processo de casting, do que as amostras de cloroférmio. Portanto, mais
energia térmica estava disponivel no aquecimento da solugdo para a formacéao e
crescimento de estruturas cristalinas. (2) Ja o cloroférmio por ser mais compativel ao

PHB e PLA, aumenta a mobilidade da cadeia desses polimeros suprimindo o



35

crescimento dos cristais, porém o filme polimérico pode apresentar mais residuos do
solvente. Esse fato esta associado a melhor interagdo polimero-solvente, do
cloroféormio com o PHB e PLA [78].

Ja polimeros solubilizados em cloroférmio podem reduzir o tamanho de seus
cristais devido a sua dissolucdo, o que acarreta na diminuicao de sua cristalinidade
[114]. Esse fato pode ser observado na Tabela 3, onde o PHB e PLA dissolvidos em
cloroféormio apresentaram menor cristalinidade em relagdo ao polimero puro e
solubilizado em acido acético. Apesar desse comportamento, ou seja, o cloroférmio
ser mais facilmente processado em relacdo ao acido acético, sua substituicdo é
muito requerida devido ao seu impacto ambiental, além do risco no seu

processamento, como armazenamento e inflamabilidade [8].

Tabela 4 - Dados DSC e cristalinidade do PHB e PLA apés a moldagem por evaporagao utilizando os
diferentes solventes.

Tonset (°C) Tpico (°c) AHs (J1g) Y%oXc

Puro 154,6 171,6 30,6 21,0

PHB Acido Acético 143,9 167,8 32,4 22,2
Cloroférmio 151,8 168,5 23,8 16,3

Puro 133,1 150,0 22,3 24,0

PLA Acido Acético 128,2 143,2 321 34,5
Cloroférmio 125,3 143,4 10,5 11,3

Os espectros de FTIR da Hemicelulose pura e com os dois solventes pode
ser observado na Figura 13. Nela verificam-se vibragdes de estiramento “streching” e
angulares “bending”. Segundo Silverstein [76] a primeira esta associada a vibragdes
no mesmo eixo da ligagao, porém com aumento ou diminui¢gdo da distancia entre os
atomos. Ja nas vibragdes angulares, as posi¢cdes entre os atomos mudam em
relagdo ao seu eixo original.

A espectroscopia da Hemicelulose apresenta trés bandas mais intensas nas
regides de 3400, 2920 e 1036 cm™'. A primeira banda esta relacionada as vibragoes
dos grupos hidroxila da hemicelulose e a presenca de agua residual na amostra
[115], onde ocorre uma pequena redugcdo na amostra solubilizada com acido acético

devido as interagdes dos grupos hidroxila da hemicelulose e carboxila do acido [76].
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Figura 13 - Espectro de FTIR da Hemicelulose pura e solubilizada com acido acético e cloroférmio

Ja a banda em 2920 cm" tem a presenca de um pequeno ombro em 2849 cm-
' que ndo é observado nas amostras com os dois solventes. Estas duas bandas
estdo relacionadas ao alongamento assimétrico e simétrico dos grupos metil e
metileno da hemicelulose, respectivamente [89-103]. Na hemicelulose solubilizada
com &acido acético e cloroférmio nota-se que a banda de 2920 cm foi mais larga
apresentando apenas as vibragdes assimétricas de C-H [116].

Em sequéncia, aparecem as bandas de 1748, 1617, 1456 e 1372 cm™; onde a
primeira banda esta associada ao alongamento carbonila (C=0) da hemicelulose

[117], com maior intensidade na amostra com cloroférmio. Maleki [118] também



37

associa essa banda as vibragdes de alongamento dos grupos acetila presente na
hemicelulose. Ja a banda de 1617 cm™ pode aparecer devido ao alongamento
carbonila da hemicelulose e pela presenca de agua residual em sua estrutura [119].

Em 1456 cm™ ocorre uma flexdo CH: e deformagdo assimétrica dos grupos
metil enquanto em 1372 cm™ acontece as deformagbes simétricas dos grupos metil
e de C-OH [15-123]. Na hemicelulose (acido acético) ocorreu apenas as
deformacgbes simétricas do grupo metil, de forma bem acentuada, enquanto na
hemicelulose (cloroférmio) ficou nitida a banda de 1456 cm™.

Ja a terceira banda mais intensa de hemicelulose (1036 cm™') esta associada
aos alongamentos C-O e C-C das ligacdes glicosidicas (C-O-C) [121-124], além de
uma flexdo de C-OH. Segundo Sudha [121] estas ligacbes glicosidicas estao
associadas as unidades xilose da hemicelulose. Além disso, na hemicelulose (acido
acético) ficou nitido a banda em 1132 cm™ que acontece devido alongamento C-O
de anéis piranose, como as unidades de agucar xilose e glicose [83].

Ademais, a hemicelulose apresentou uma banda em 882 cm™ que esta
associada a cadeia principal das arabinoxilanas [122], onde observa-se deformacgdes
C-H das ligagdes glicosidicas, sendo mais referente as unidades de xilose [120]. Ja
a banda em 823 cm™, na hemicelulose (acido acético), indica a presenca de
unidades de arabinose em sua estrutura [73].

Os espectros de FTIR do PHB puro e com os dois solventes pode ser
observado na Figura 14. Nele verifica-se que o PHB puro apresentou trés bandas
mais intensas, em 3430, 2904 e 1627 cm™'. A primeira banda esta associada ao
estiramento do grupo hidroxila (-OH), além da presenca de carbonos e hidrogénios
[60-109] e teve um pequeno deslocamento (~2 cm™') nas amostras com os dois
solventes. Essa banda apresentou um pequeno ombro a 3204 cm™ referente ao
alongamento —CHg3 [123] e teve uma alteragdo de 6 cm™ na amostra solubilizada

com acido acético.
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Figura 14 - Espectro de FTIR do PHB puro e solubilizado com acido acético e cloroférmio.

Na Figura 14 observa-se uma banda com pouca intensidade em 3051 cm™’
referente ao estiramento C-H que nao é notada no PHB (cloroférmio). A regido de
2967 a 2904 cm™ também esta relacionada ao estiramento C-H e apresentou baixa
intensidade no PHB puro e com cloroféormio. Ja no PHB (acido acético) essa regiao
de 2967 a 2904 cm™! apresentou uma intensidade alta devido a maiores vibragdes de
C-H [76]. Além disso, a banda em 2865 cm™' indica uma deformacéo axial de C-H
[124].

O PHB, bem como os demais poliésteres apresentou seu grupo carbonila na

regido entre 1800 a 1600 cm™. Araujo [125] também relatou que podem ocorrer dois
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picos nesta regido carbonila, um com maior intensidade que o outro. No presente
estudo o PHB puro apresentou a banda referente a sua regido carbonila em 1627
cm™’ com um pequeno ombro em 1745 cm™. Em alguns trabalhos [87-90], o grupo
carbonila do PHB aparece entre 1700 a 1750 cm™. Pavia [116] descreve que a
ocorréncia de frequéncias mais baixas pode estda associada a ligagdes
intramoleculares de hidrogénio ou pela presenca de ligacbes C=C.

Ja Mousavioun [126], alega que a presenga de dois ombros nesta regidao esta
associada a cristalinidade do polimero, sendo o pico com menor intensidade
associado a parte amorfa do componente. Esta informacéo corrobora com o fato de
o PHB (acido acético) apresentar um unico pico do grupo carbonila e ter sua
cristalinidade aumentada em relagcdo ao polimero puro, como pode ser visto na
Tabela 3. Este unico pico também pode estar associado ao fato de que na regiao de
1710 cm™" esta ligada a maior funcionalidade do acido acético [127].

As bandas entre 1350 e 1460 cm™ ocorrem devido aos alongamentos e
deformagdes simétricas e assimétricas de CHs. Porém no PHB puro e com
cloroférmio nota-se a presenga de uma banda larga em 1423 cm™' demostrando a
presenca de vibracdes assimétricas de CHs [128] ou de H-C-H [129]. J&4 o PHB
(acido acético) apresenta em 1379 cm™ vibragdo simétrica de CHs. Gomes [130]
relata que essas vibragdes entre 1300 a 1600 cm™ sdo muito evidentes devido a
presenca do acido acético.

Além disso, varias bandas entre 1100 e 1300 cm™ estdo relacionados aos
grupos C-O-C sendo mais evidentes com a presenga de mais cristais [128], neste
caso, na amostra de PHB (acido acético). Arrieta [123] afirma que quando o PHB
apresenta maior cristalinidade esta banda esta presente em 1257 cm™, podendo ter
sua intensidade reduzida quando utilizado em blendas poliméricas. Ja Seoane [81]
alega que a presenca de solventes residuais em filmes poliméricos geralmente
reduzem a intensidade das bandas caracteristicas dos polimeros puros. Entretanto,
a presenca de acido acético no PHB intensificou algumas bandas, principalmente as
associadas a cristalinidade da amostra.

Singh [131] também descreve uma banda caracteristica do PHB em 1038 cm-
' relacionada a presenca de ligagbes C-O, porém ela ndo esta muito nitida no PHB
puro, onde Pi [132] relata que isto pode ocorrer devido uma sobreposigao com as
bandas referentes ao grupo C-H, dificultando sua visualizagdo. Além disso, as

bandas entre 800 e 975 cm™' ocorrem devido ao alongamento simétrico C-O-C [6] e
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as de 490 a 882 cm™ ocorrem pelas vibragbes simétricas de H-C-H e do grupo
hidroxila [129].

Na Figura 15 observa-se o espectro do PLA puro e solubilizado em acido
acético e cloroformio. As primeiras bandas do PLA puro estdo em 3644 e 3493 cm™’
e sao referentes as vibragdes do grupo hidroxila e harmonia do grupo éster [126-
127], respectivamente. As bandas de 2974, 2929 e 2850 cm' estdo relacionadas as
vibracbes assimétricas e simétricas de CHs em hidrocarbonetos saturados [128-129].

Revati [136] também associa essas bandas as vibragdes de flexdo de CH.
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Figura 15 - Espectro de FTIR do PLA puro e solubilizado com acido acético e cloroférmio.
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O PLA com os dois solventes sofreu alteracdo nas bandas de 2974 e 2929
cm’, onde o &acido acético e o PLA apresentaram interagdes intermoleculares
formando uma Unica banda préximo a 3400 cm™'. Chen [64] relata que essa Unica
banda esta associada ao grupo hidroxila do PLA, onde o acido acético o torna mais
hidrofilico. Ja no PLA (cloroférmio) essas duas bandas também interagiram com o
solvente, onde nota-se uma reducao de suas intensidades. Essas redugcdes também
apareceram nas bandas entre 2974 e 2850 cm™" [137].

Também notou-se uma mudanga na banda relacionada ao grupo carbonila,
onde o PLA puro apresentou um pico duplo entre 1748 e 1707 cm™. Alguns autores
[45-110] alegam que a banda de 1748 cm" esta relacionada a fase amorfa do PLA e
a de 1707 cm™ a fase cristalina. Assim, observa-se um aumento drastico dos cristais
no PLA (acido acético) onde a banda de 1707 cm™' ficou muito intensa, corroborando
com os dados da Tabela 3. Ja o PLA (cloroférmio) reduziu seus cristais, além de
apresentar uma banda intensa em 1748 cm™, o que pode esta relacionado a melhor
interacdo polimero-solvente e pela presenga de solvente residual no filme apés o
processo de moldagem por solvente [138].

A banda em 1600 cm™' refere-se as vibragdes C=C do PLA e também esta
associada as interagdes intermoleculares entre o PLA e os dois solventes [126-130].
Na Figura 15 observa-se que no PLA (cloroférmio) essa banda desapareceu o que
indica melhor compatibilidade entre o polimero e o solvente. Além disso, as bandas
entre 1451 a 1000 cm™ ficaram mais nitidas e intensas com os dois solventes,
principalmente a banda de 1255 cm™' referente ao alongamento C-O-C e que esta
associada a interagdes intermoleculares [110-131].

Em seguida, a banda de 1139 cm™' apresenta um pequeno ombro em 1103
cm™' onde ambos estéo associados ao alongamento das ligagdes C-O no grupo CH-
O do PLA [129-133]. Ademais, observa-se a banda em 1020 cm™” que esta
relacionada com o alongamento O-C do PLA [123]. Hardiansyah [140] alega que as
bandas em 1139, 1103 e 1020 cm™ s&o ocasionadas por alongamento das ligagbes
ésteres do PLA.

Ja a regido entre 900 e 650 cm™ é considerada uma das principais no
espectro do PLA, indicando presenca de vibragdes angulares de C-H de anéis
aromaticos [76]. A presenca desses aneéis € também notada nas bandas entre 1600
e 1500 cm' relacionada as vibragdes C=C. Lopera-Valle [141] alega que as bandas

em 907 e 862 cm™ ocorrem pelo estiramento das vibragdes C-C, porém outros
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autores [76-109] relatam que também podem ocorrer vibragbes de flexdo de CH

nesta mesma regido.

4.3 ASPECTO DOS FILMES DE BLENDAS DE HEMICELULOSE, PHB E PLA
UTILIZANDO MOLDAGEM COM ACIDO ACETICO OU CLOROFORMIO

As blendas de hemicelulose com PLA e PHB preparadas pela moldagem
utilizando os dois solventes apresentaram diferengas relevantes em termo de
aspecto dos filmes. Os filmes das blendas hemicelulose/ PHB preparadas utilizando

o acido acético como solvente foram quebradigas conforme pode ser visualizado na

Figura 16.

Figura 16 - Blendas de Hemicelulose 10 — PHB 90 (A), Hemicelulose 20 — PHB 80 (B), Hemicelulose
30 — PHB 70 (C), Hemicelulose 40 — PHB 60 (D) e Hemicelulose 50 — PHB 50 (E) com acido acético.

Apesar dessas blendas ndo formarem filmes notou-se uma homogeneidade
em sua mistura, indicando boa interacdo do solvente e os polimeros utilizados.
Diferentemente, nas blendas com cloroférmio, conforme pode ser observado na
Figura 17, observou-se a formagédo de filmes, porém a hemicelulose nao se
dispersou na maioria das blendas. A falta de interagcdo da hemicelulose com o

cloroférmio pode ter ocasionado isso.

Figura 17 - Blendas de Hemicelulose 10 — PHB 90 (A), Hemicelulose 20 — PHB 80 (B), Hemicelulose
30 — PHB 70 (C), Hemicelulose 40 — PHB 60 (D) e Hemicelulose 50 — PHB 50 (E) com cloroférmio.

Além disso, observa-se que a blenda Hemicelulose 50 — PHB 50 (Figura 17E)

foi a mais homogénea apresentando uma maior dispersdo da hemicelulose. Este
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fato pode ocorrer devido a maior concentragdo de hemicelulose e cloroférmio no
procedimento de obtengao da blenda [142].

Diferentemente do PHB, duas blendas de PLA e hemicelulose com acido
acético (Hemicelulose 40 — PLA 60 e Hemicelulose 50 — PLA 50) dividiram-se em
dois componentes, um em forma de filme e outro de forma de espuma, como se
pode observar na Figura 18. As demais blendas apresentaram a forma de pé (Figura
19). Apesar de néo terem formado filme, elas também ficaram homogéneas o que
corrobora com a boa interagdo do acido acético com os trés polimeros utilizados no

presente estudo.

Figura 18 - Etapas de obtengao das Blendas Hemicelulose/ PLA em formato de espuma e filme (A) e
Blendas Hemicelulose 40 — PLA 60 e Blendas Hemicelulose 50 — PLA 50 (B).

Figura 19 - Blendas de Hemicelulose 10 — PLA 90 (A), Hemicelulose 20 — PLA 80 (B) e Hemicelulose
30-PLA 70 (C).
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Como as blendas de hemicelulose/ PHB preparadas pela evaporagdao do
acido acético apresentaram melhores resultados. A mesma metodologia foi adotada
na presenca de um plastificante, o glicerol, a fim de melhorar o aspecto das blendas
e quica a formacgao de filme. Essas blendas podem ser observadas na Figura 20

onde as misturas com 10 e 20% de hemicelulose, formaram filmes apesar de nao

ficarem continuas.

Figura 20 - Blendas de Hemicelulose 10 — PHB 65 — Glicerol 25 (A), Hemicelulose 20 — PHB 60 —
Glicerol 20 (B), Hemicelulose 30 — PHB 55 — Glicerol 15 (C), Hemicelulose 40 — PHB 50 — Glicerol 10
(D) e Hemicelulose 50 — PHB 45 — Glicerol 5 (E), preparadas com acido acético.

A presencga do cloroférmio nas blendas com PLA (Figura 21) também fez com
que a hemicelulose se dispersasse no filme. Como relatado anteriormente, alguns
autores [101-102] afirmam que essa dispersao pode ocorrer devido a hemicelulose
nao ser totalmente soluvel no cloroférmio, onde esse solvente apenas afasta alguns
grupos de sua cadeia, como o grupo acetil, ou dissolve parcialmente seus grupos
laterais.

Figura 21 - Blendas de Hemicelulose 10 — PLA 90 (A), Hemicelulose 20 — PLA 80 (B), Hemicelulose
30 — PLA 70 (C), Hemicelulose 40 — PLA 60 (D) e Hemicelulose 50 — PLA 50 (E) com cloroférmio.

Além disso, devido a falta de cristalinidade da hemicelulose o processamento
pela técnica de “solvent casting” se torna a indicada para blendas com polimeros

amorfos e semicristalinos. Porém blendas preparadas por esta técnica podem
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apresentar alguma separacao de fases o que de certa forma, dificulta a formacao de
filmes [79].

4.4 CARACTERIZAGAO TERMICA DAS BLENDAS

O comportamento térmico das blendas de hemicelulose com PHB e PLA foi
analisado pela técnica TGA/DSC a fim de se verificar o efeito que os solventes
causaram na estrutura dos trés polimeros. Na Figura 22 observam-se as curvas
TG/DTG das blendas de hemicelulose e PHB com acido acético e cloroférmio. Todas
as blendas degradaram em temperaturas inferiores ao PHB. Em alguns trabalhos
[102-134] também foi observado uma redugdo da temperatura de degradagao e
cristalinidade das blendas com PHB. Porém essas blendas apresentam
funcionalidades quimicas que melhoraram seu desempenho, como a maior presenca
de grupos hidroxilas.

Todas as blendas de hemicelulose e PHB com acido acético apresentaram
dois picos de degradagao, com excecgao da blenda Hemicelulose 10 — PHB 90. Elas
apresentaram comportamento semelhante ao da hemicelulose solubilizada no acido
acético, porém o primeiro pico foi o mais intenso da analise (Figura 22A). Ja a
blenda Hemicelulose 10 — PHB 90 apresentou o mesmo comportamento do PHB
(acido acético), no entanto sua temperatura de degradacgao foi reduzida, ficando em
torno de 224°C.

As blendas de hemicelulose e PHB com cloroféormio também apresentaram
dois estagios de degradagado, sendo o segundo idéntico para todas as blendas,
272°C. Esse valor foi intermediario aos obtidos para a hemicelulose e PHB
dissolvidos em cloroférmio que apresentaram as temperaturas de 266 e 280°C,
respectivamente.

Esse comportamento das blendas de hemicelulose e PHB com os dois
solventes, indicam certa imiscibilidade entre os polimeros, onde Rayon [113] em seu
estudo analisou o comportamento do PHB e PHBV com polissacarideos. Ele
determinou que a imiscibilidade das blendas estava diretamente relacionada na
estabilidade térmica e flexibilidade dos filmes. Além disso, seus resultados indicaram

que as blendas com PHB foram parcialmente misciveis enquanto as com PHBV
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foram imisciveis, sendo essa imiscibilidade decorrente da fraca adesio interfacial na
mistura [136-137].
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Figura 22 - Curvas TG e DTG das blendas de Hemicelulose com PHB com acido acético (A) e
cloroférmio (B).

A reducéao da estabilidade térmica das blendas também pode estar associada
a impurezas do processo de extragdo da hemicelulose como hidréxido de potassio

[145], além de residuos de solvente no processamento das blendas [83]. Grande
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[19] relata que residuos de solvente podem causar uma degradagao do material o
que leva a diminuicdo de algumas propriedades da blenda.

Na Figura 23 observa-se que as blendas de hemicelulose e PHB com ambos
solventes apresentaram dois principais estagios de degradagao. O primeiro evento
esta associado a temperatura de fusdo (Tr) e o segundo a temperatura de
degradagao das amostras. Também se verifica na Figura 23A que as blendas com

acido acético apresentaram o pico de Tr mais intenso em relacdo ao PHB (&cido

acético).
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(B).
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As blendas com cloroférmio, em sua maioria, apresentaram pico de fusao

menor em relagdo ao PHB (cloroférmio). Na tabela 5 pode ser observada a

cristalinidade das blendas de hemicelulose e PHB com os dois solventes. Também

se verifica que as blendas dissolvidas com acido acético apresentaram maior

cristalinidade em relagao as com cloroférmio. O PHB apresentou cristalinidade de

22% com acido acético e 16% com cloroféormio, onde as blendas Hemicelulose 10 —
PHB 90 (Acido Acético) e Hemicelulose 30 — PHB 70 (Cloroférmio) apresentaram 25

e 18%, resultados estes superiores a dos polimeros.

Tabela 5 - Dados DTG e DSC das blendas de hemicelulose e PHB com acido acético e cloroférmio

Acido Acético Cloroférmio  Acido Acético Cloroférmio
DTG DSC
B G e & e
PHB 272 280 167,8 324 22 1685 23,8 16
Hemicelulose 224 267 257 266
Hemicelulose 10 - PHB 90 224 218 272 162,0 33,2 25 166,5 12,3 9
Hemicelulose 20 - PHB 80 215 269 230 272 161,7 184 16 166,6 20,4 17
Hemicelulose 30 - PHB 70 211 261 222 272 1619 158 15 1652 18,2 18
Hemicelulose 40 - PHB 60 205 270 212 272 159,0 149 17 164,2 13,7 16
Hemicelulose 50 - PHB 50 200 267 208 272 1581 110 15 164,5 5,9 8

O aumento dos cristais nas blendas com acido acético pode ocorrer devido a

melhor interac&o entre o solvente com o PHB e PLA, onde os grupos ésteres de sua

cadeia interagem tanto com o solvente quanto com a hemicelulose [146]. Ambos,

por serem polimeros anfifilicos também apresentam boa interagdo com solventes

apolares, como cloroférmio, onde os carbonos e hidrogénios ao longo de sua cadeia

interagem com o solvente [103], como pode ser visto na Figura 24.
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Figura 24 - Interagdes quimicas do acido acético e cloroférmio com o PHB (A) e o PLA (B).

Grossman [147] alega que o PHB e PLA apresentam baixa polaridade e por
isso possuem maiores ligagdes de hidrogénio que contribuem para maiores
interacdes intermoleculares. Ele também destaca que esses polimeros em blendas
com polissacarideos apresentam maior compatibilidade, quando se detecta a
localizagao interfacial dos compostos anfifilicos na mistura.

Também foi analisada a presenga de plastificante, glicerol, nas blendas de
hemicelulose e PHB com acido acético como pode ser observado na Figura 25. Nas
curvas TG/DTG (Figura 25A), a presenga do plastificante fez com que as blendas
apresentassem um unico estagio de degradacido entre 207 e 217°C. Segundo
Requena [139] isto ocorre devido o rearranjo das moléculas indicando interagdo dos

polimeros com o glicerol.



100 - -
N
80 + =ue
S 60 -
61
8
S 40 1
20 A
~4,5 1
o
2 0 T T )
6 0 200 400 600
E Temperatura (°C)
3 4

1,5

50 150 250

50

Glicerol

—PHB

——Hemicelulose

—Hemicelulose 10 - PHB 65 - Glicerol 25

——Hemicelulose 20 - PHB 60 - Glicerol 20

——Hemicelulose 30 - PHB 55 - Glicerol 15

——Hemicelulose 40 - PHB 50 - Glicerol 10

——Hemicelulose 50 - PHB 45 - Glicerol 5

350 450

Temperatura (°C)

Glicerol
—PHB
-35 A ——Hemicelulose
——Hemicelulose 10 - PHB 65 - Glicerol 25
——Hemicelulose 20 - PHB 60 - Glicerol 20

Fluxo de calor (W/g)
[\
)]

o
-45 g ——Hemicelulose 30 - PHB 55 - Glicerol 15
u’j ——Hemicelulose 40 - PHB 50 - Glicerol 10
——Hemicelulose 50 - PHB 45 - Glicerol 5
-55 T T : )
50 150 250 350 450

Temperatura (°C)
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e glicerol.

A intensidade dos picos no grafico DTG também foi reduzida com a presenca

do glicerol, para as blendas com 10 e 40% em massa de hemicelulose, onde pode

ter ocorrido uma alteragao na estrutura da hemicelulose, além da remocao de parte
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do PHB presente na blenda [142-143]. Além disso, foi observado nas curvas DSC
(Figura 25B) uma redugao da temperatura de fusdo de algumas blendas, onde
Heikkinen [86] descreve como uma mobilidade do plastificante na estrutura do
polimero, logo que em seu estudo o PHB com glicerol apresentou uma redugao de T
de (~3°C), valor este proximo as blendas analisadas.

A cristalinidade das blendas, com exce¢ao da blenda com 20% em massa de
hemicelulose, teve uma redugao que pode estar associada a diminuicdo em massa
do PHB na blenda, como também uma interacdo dos grupos hidroxilas presentes no
glicerol com as ligagdes ésteres do PHB e hemicelulose [63-142]. Essa diminuig&o
da cristalinidade das blendas também pode estar associada a uma perda de massa
do glicerol, em torno de 155°C, onde em alguns trabalhos ficou evidente entre 170 e
230°C [2].

O grafico TG/DTG das blendas de hemicelulose e PLA com &acido acético
pode ser observado na Figura 26. Nesta figura verifica-se que as blendas de
Hemicelulose 40 — PLA 60 e Hemicelulose 50 — PLA 50, na forma de filme,
apresentaram comportamento semelhante ao da hemicelulose (acido acético). Isso
caracteriza que nessas blendas onde houve maior incremento de hemicelulose

ocorreu uma separagao do PLA na mistura.
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Além disso, as blendas de hemicelulose e PLA apresentaram maior
intensidade dos picos DTG em comparagdo com as blendas com PHB, como
maiores temperaturas de degradagao. Também houve uma diferenga na quantidade
de picos de degradagao, ja que as blendas com PLA, com excecao das que ficaram

com aspecto espumoso, apresentaram um unico pico de degradagao (Tabela 6).

Tabela 6 - Dados DTG e DSC das blendas de hemicelulose e PLA com acido acético

DTG DSC
Tpicot  Tpico2 | TgpLa TgHemi  Trt Tr
o o o o o o AH ‘V XC
(°C) (°C) | (°C) (°C) (°C) (°C) e
PLA 342 - 35 - 137,7 1478 32,1 34,5
Hemicelulose 224 267 - 200 - - 0,0 0,0
Hemicelulose 10 - PLA90 284 - 62 - 136,0 151,3 231 27,6
Hemicelulose 20 - PLA80 292 - - - 139,0 152,3 22,7 30,5
Hemicelulose 30 - PLA70 274 - - - 150,2 - 17,3 26,5
Hemicelulose 40 - PLA60 260 - 53 135 - - 0,0 0,0
Hemicelulose 40 - PLA 60 214 264 i i 1476 i 105 188
espuma
Hemicelulose 50 - PLA50 255 - 55 185 - - 0,0 0,0
Hemicelulose 50 - PLA 50 214 263 i i 148.4 i 9.0 19,3
espuma

Na Figura 27 observam-se as curvas DSC das blendas de Hemicelulose/
PLA. As blendas Hemicelulose 10 — PLA 90, Hemicelulose 40 — PLA 60 e
Hemicelulose 50 — PLA 50 apresentaram Tg referente a presencga do PLA na blenda;
62°C, 53°C e 55°C; respectivamente. O PLA puro apresentou Tg igual a 60°C onde
alguns autores [6-110] obtiveram resultado semelhante. Ja o PLA (acido acético)
teve uma redugao da T4 passando para aproximadamente 35°C, onde Lopera-Valle

[150] em seu trabalho determinou que a transigao vitrea do PLA foi 31°C.
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Figura 27 - Curvas DSC das blendas de hemicelulose e PLA com acido acético.

Essa redugdo da Ty com a adicdo do solvente pode estar associada a
interacao dos grupos hidroxilas e ésteres do PLA com os grupos carboxila do acido
acético. Na Tabela 6 também ficou evidenciado duas blendas com pico duplo de
fusdo, como o PLA (acido acético). Gordobil [151] relata que quando isso ocorre em
blendas de PLA assume-se que o menor pico € o de fusdo real e o segundo é
referente a fusdo dos cristalitos formados durante a varredura.

Além disso, a cristalinidade das blendas de hemicelulose com PLA foi maior
em relagcdo as com PHB, ja que o PLA apresentou ser mais cristalino que o PHB.
Ainda nota-se que a blenda Hemicelulose 20 — PLA 60 foi a que apresentou
cristalinidade mais préxima a do PLA (acido acético), cerca de 30%. As blendas de
40 e 50% em massa de hemicelulose, que apresentaram aspecto espumoso,
apresentaram cristalinidade entre 18,8 € 19,5%.

Na Figura 27 também verifica-se que as blendas com 20 e 30% em massa de
hemicelulose apresentaram duas temperaturas de degradacdo, o primeiro pico
exotérmico entre 257 e 262°C, referente a degradacao da hemicelulose que é cerca
de 190 a 350°C [23] e o segundo endotérmico entre 280 e 295°C, referente a

degradacao do PLA, porém com uma redugao devido a mistura com hemicelulose.
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4.5 CARACTERIZAGCAO QUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) DAS BLENDAS
COM OS DOIS SOLVENTES

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para identificar a composi¢cao quimica das blendas de hemicelulose com
PHB e PLA através da presenca de grupos funcionais existentes na estrutura dos
polimeros puros e apds a mistura. Essa técnica fornece informagdes sobre os
componentes utilizados através de bandas de absorcao, onde também é comumente
usada para observar as mudancas estruturais que ocorrem durante as modificacoes
quimicas e térmicas das blendas [76].

Na Figura 28 estdo os espectros das blendas de hemicelulose e PHB com
acido aceético. Essas blendas apresentaram certa uniformidade. Nota-se ainda uma
banda intensa proxima a 3400 cm™ referente a presenca de agua residual nas
blendas, além de um aumento dos grupos hidroxilas e solvente residual nas
amostras [60-113]. Ja as bandas entre 2967 a 2923 cm™ sofreram reducdo de
intensidade na maioria das blendas, devido uma sobreposicdo das deformacdes de
C-H do PHB e das vibragdes dos grupos metil e metileno da hemicelulose [58-89].

As bandas referentes ao grupo carbonila variaram entre 1717 e 1538 cm™,
sendo a blenda Hemicelulose 40 — PHB 60 a com pico mais semelhante ao PHB
(acido acético). Esse deslocamento para regides mais baixas indicam interagcdes
intermoleculares fortes, como ligacdes de hidrogénio e de polaridade [19].

Outro fato que esta associado a esses deslocamentos das bandas, € devido
ao PHB e o PLA serem polimeros anfifilicos, ou seja, compostos por uma parte polar
e uma apolar. Assim, o acido acético tem mais interagcdo com a parte hidrofilica do
PHB juntamente com a hemicelulose [152]. Essas interagcdes podem ser observadas
na Figura 24, que também representam a interagdo com o cloroférmio.

Além disso, as bandas de 1257 e 1036 cm™ também estdo associadas a
essas interagdes intermoleculares nas blendas, onde os pequenos deslocamentos e
a diminuicdo na intensidade mostram uma interagcdo entre os polimeros e o solvente
[77-147]. As blendas Hemicelulose 10 — PHB 90, Hemicelulose 30 — PHB 70 e
Hemicelulose 40 — PHB 60 apresentaram a banda em torno de 1257 cm™ mais

evidente, o que ocorre devido ao rearranjo dos cristais do PHB quando dissolvido
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com acido acético, entretanto sua intensidade foi reduzida nas blendas devido a

hemicelulose [90-118].
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Figura 28 - Espectro de FTIR das blendas de hemicelulose e PHB com acido acético.

Da mesma forma que em todas as blendas com acido acético, ndo foram
observadas novas bandas o que corrobora com uma boa compatibilidade entre os
polimeros e o solvente [122]. No entanto, foi adicionado o glicerol nessas blendas a

fim de verificar melhores interagdes, como pode ser visualizado na Figura 29.
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Figura 29 - Espectro de FTIR das blendas de hemicelulose e PHB com acido acético e glicerol.

As bandas referentes as vibragbes OH (~3400 cm™) das blendas
apresentaram maior intensidade com o glicerol, com exceg¢ao da blenda com 10%
em massa de hemicelulose, devido a maior umidade da amostra e por possiveis
remogdes das hidroxilas do glicerol pelo acido acético [85]. Também nota-se nas
blendas com 20 e 30% em massa de hemicelulose, a presenga de iniUmeros picos
na banda hidroxila, onde Cerqueira [149], indica que é um comportamento
caracteristico da blenda com maiores concentragdes de glicerol.

Também foram observadas as bandas entre 2967 a 2910 cm™' que

apresentaram uma diminuicdo na intensidade com a presenca do glicerol, referentes
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ao alongamento C-H. Entretanto a banda com 30% de hemicelulose em massa
apresentou aumento significativo com a presenca do glicerol na sua estrutura.
Cerqueira [149] relata que essa diminuicdo esta associada ao comportamento
hidrofilico do glicerol e pelas ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas da
hemicelulose e glicerol. Como relatado anteriormente, a presenga de glicerol
também alterou as bandas de 1257 e 1036 cm™ que s&o relacionadas a interagdes
intermoleculares nas blendas. Além disso, a diminuicdo destas bandas estao
relacionadas a reducgao de cristais na amostra [90-118].

Na regido final do espectro, todas as blendas de hemicelulose e PHB com
glicerol, apresentaram comportamento semelhante ao glicerol puro, sem a presenca
de bandas fortes, o0 que indica a auséncia de esqueleto aromatico na estrutura [76].
Segundo Jakubowska [154], esta regido representa as vibracbes C-C devido a
presencga de glicerol na amostra.

As blendas de hemicelulose e PHB com cloroférmio podem ser visualizadas
na Figura 30, onde observa-se maior intensidade das bandas entre 1800 a 1000 cm-
. Essas bandas estdo associadas a melhor interagdo do PHB com o solvente
utilizado, ja que o poli-hidroxibutirato por apresentar baixa polaridade se dissolve
com maior facilidade em solventes apolares como o cloroférmio [155]. Comparando
as Figuras 28 e 30 nota-se que as blendas com acido aceético apresentaram
melhores interagdes com a hemicelulose, com bandas que indicam interacdes
intermoleculares, como ligagdes de hidrogénio.

As bandas 2967 a 2923 cm™ apresentaram maior intensidade nas blendas
com cloroférmio, enquanto a hemicelulose e o PHB (cloroférmio) apresentaram
bandas com pequenas intensidades nessa regido. Essa modificacdo pode ter
ocorrido devido alguma interacdo intermolecular entre os dois polimeros com o
solvente ou uma leve dispersao dos grupos acetil da hemicelulose [104]. Além disso,
varios picos nessa regido de 2900 cm”' também aparecem em decorréncia da
presenga de alongamentos simétricos e assimétricos dos grupos metil e metileno
dos dois polimeros [138].

A regiao referente ao grupo carbonila também sofreu alteragbes. Enquanto o
PHB (cloroformio) apresentou uma banda com um pequeno ombro (~1627 cm™), as
blendas com excec¢ao da blenda Hemicelulose 50 — PHB 50 apresentaram uma
Unica banda com alta intensidade na faixa de 1713 cm™. Como descrito

anteriormente, alguns autores [83-92] relatam que quando ocorre esse pico duplo, o
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de maior faixa de absorcao esta relacionado a fase amorfa da blenda com PHB,
onde os espectros corroboram o fato de as blendas com cloroférmio terem
apresentado menor taxa de cristalizagdo em relagdo ao acido acético. Ademais, a
alteracdo do grupo carbonila também pode estar associada a residuos de

cloroférmio na mistura e a sua nao evaporagao total [138].
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Figura 30 - Espectro de FTIR das blendas de hemicelulose e PHB com cloroférmio.

Ademais, a banda de 1538 cm™' referente a hemicelulose pode ser observada
em todas as blendas. Esse fato reafirma que a hemicelulose se dispersou na
superficie do filme e nao foi dissolvida pelo cloroférmio. Assim, as blendas com PHB

e cloroférmio foram parcialmente compativeis, ja que o cloroférmio reagiu com a
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parte apolar do PHB (Figura 24) e com as cadeias laterais da hemicelulose (Figura
11) [79-118].

Os espectros das blendas de hemicelulose e PLA com acido acético estao
representados na Figura 31 onde nota-se que todas as blendas apresentaram a
banda em 3405 cm™ intensa referente ao grupo hidroxila. Como descrito
anteriormente isto ocorre por possiveis ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas da

hemicelulose, com a carbonila e ligagdes ésteres do acido acético e PLA [134].
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Figura 31 - Espectro de FTIR das blendas de hemicelulose e PLA com &cido acético.

Como observado nos espectros do PHB, as bandas 2974 e 2929 cm

também apresentaram intensidade baixa, por uma possivel sobreposicdo das

vibragdes dos grupos metil e metileno da hemicelulose com as vibragbes C-H do

grupo metil do PLA [76]. Em algumas blendas nota-se que essas bandas ficaram
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quase que sobrepostas as vibragbes do grupo hidroxila que pode ocorrer pela
presencga de acido acético na amostra, tornando o PLA mais hidrofilico [133].

A banda referente as vibragdes carbonila também apresentou algumas
mudangas, onde observa-se que as blendas Hemicelulose 10 — PLA 90,
Hemicelulose 20 — PLA 80 e Hemicelulose 30 — PLA 70 exibiram maiores
intensidades em 1755 cm'. Ja4 as demais blendas apresentaram comportamentos
distintos onde a blenda Hemicelulose 50 — PLA 50 teve comportamento semelhante
ao da hemicelulose dissolvida em acido acético, com um pico duplo em torno de
1600 cm™. Ja as blendas Hemicelulose 40 — PLA 60, Hemicelulose 40 — PLA 60
espuma e Hemicelulose 50 — PLA 50 espuma apresentaram as bandas referentes
ao PLA (acido acético), porém com baixa intensidade, indicando uma falta de
interacao entre os polimeros [156].

A banda em 1607 cm™ também pode esta associada ao grupo hidroxila da
hemicelulose ou as vibragdes do alongamento C=C do PLA [36-83]. Zalineeva [157]
informa que esta banda esta associada a presenca de umidade na amostra e
costuma ficar sobreposta com o grupo carbonila dificultando a determinacéo de sua
posicao exata. Corroborando esta informacéao, esta banda ficou mais evidente nas
blendas com 10, 20 e 30% em massa de hemicelulose, ja que nas demais nesta
mesma regiao observa-se as vibragdes do grupo carbonila da hemicelulose.

Algumas blendas apresentaram a banda em 1447 cm™ que esta associada a
flexdo assimétrica de CHs [134], porém como descrito anteriormente, o grupo
carbonila da hemicelulose pode interferir nessa regiao do espectro fazendo com que
essas bandas ndo aparecam nas blendas com maior concentracdo de hemicelulose,
como as com 40 e 50% em massa [157]. Nestas blendas de 40 e 50% em massa de
hemicelulose, ficou evidente a banda em 1550 cm™ onde estdo os grupos ésteres e
acetil da hemicelulose [69].

A banda em torno de 1355 cm™! apareceu em todas as blendas e pode ocorrer
pela flexdo ou deformagdo assimétrica de CH do grupo CHs do PLA [110-131], ou
pela deformagdo simétrica de CH2> e C-OH da hemicelulose [83]. Arrieta [158]
descreve que esta banda pode alterar em blendas pela deformagao simétrica do CHs
da hemicelulose.

As blendas de hemicelulose e PLA com cloroférmio (Figura 32) nao
apresentaram banda intensa de OH em seus espectros. Porém na blenda

Hemicelulose 40 — PLA 60 esta banda foi mais intensa que nas demais, o que
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demonstra uma melhor interagdo das ligagcdes nessa proporcdo de polimeros.
Ademais as blendas nao apresentaram alteragcdes de picos, resultando em um

comportamento semelhante ao PLA (cloroférmio).
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Figura 32 - Espectro de FTIR das blendas de hemicelulose e PLA com cloroférmio.

Além disso, nota-se a presenca de varias bandas em torno de 2900 cm’
(entre 2989 e 2870 cm™) que indicam a presenga de alongamentos simétricos e
assimeétricos dos grupos metil e metileno da hemicelulose e PLA [76]. Também se
observa uma reducado da intensidade dessas bandas em relacdo as com acido

acético onde Marigliano [138] alega que elas sdo afetadas em consequéncia da
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presenca de cloroférmio, isto €, estdo diretamente relacionadas com as ligacdes de
hidrogénio ocorridas na blenda.

Também observa-se que todas as blendas apresentam a banda em torno de
750 cm™ o que indica vibragdes dos alongamentos simétricos e assimétricos do
cloroférmio residual nas blendas [159]. Comparando essa banda nas blendas e no
PLA (cloroférmio) conclui-se que nao ocorreram alteragdes indicando a falta de
ligagdes intermoleculares nesta regido do espectro [138]. Aléem disso, observa-se
pequena diminuicdo da intensidade na banda carbonila (1740 cm™') em algumas
blendas. Segundo Ohta [160] isto € interpretado como falta de associag¢ao de alguns
compostos na solucéo, ou seja, baixa interagao da hemicelulose com o cloroférmio.

Da mesma forma que observado para o PHB, as blendas com PLA
apresentaram melhores interagées com o acido acético devido a melhor interacéo da
hemicelulose com esse solvente. Esse fato ocorreu apesar do PHB e PLA
apresentarem melhor interagdo com o cloroférmio, ja que esse solvente dispersa os

grupos da hemicelulose fazendo com que ela se separe na superficie do filme.

4.6 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV) DAS BLENDAS COM OS DOIS SOLVENTES

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica muito utilizada
para caracterizar a morfologia de fase nas blendas poliméricas. Ela indica
informacdes importantes na amostra estudada, como sua topografia € composigao
[77]. Além disso, essa técnica auxilia o pesquisador a prever a distribuicdo dos
componentes utilizados e a verificar a homogeneidade da amostra.

Como descrito anteriormente, foram escolhidas para a analise amostras de
blendas que formaram filmes ou apresentaram regides homogéneas. Desta forma,
foram analisadas sete amostras sendo duas blendas de hemicelulose e PHB com
glicerol, uma blenda de hemicelulose e PHB com acido acético, duas blendas de
hemicelulose e PHB com cloroférmio e duas blendas de hemicelulose e PLA com
acido aceético.

A Figura 33 mostra as micrografias do MEV das blendas de hemicelulose e
PHB com acido acético e com glicerol. Na Figura 33A, nota-se que a blenda de

hemicelulose e PHB sem a presenga de um plastificante apresentou dispersao de
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um dos polimeros ao longo de toda superficie do filme. Essa dispersao pode estar

associada a hemicelulose que n&o é totalmente soluvel no acido acético.
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Figura 33 - Micrografias das blendas de hemicelulose e PHB: Hemicelulose 20 — PHB 80 (A)
Hemicelulose 10 — PHB 65 — Glicerol 25 (B) Hemicelulose 20 — PHB 60 — Glicerol 20 (C)
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Lopera-Valle [141] em seu estudo de blendas de PHB e PLA com nanocristais
de celulose descreveu que aglomerados isolados ao longo da blenda sao
caracteristicos do polissacarideo utilizado. Apesar disso, as blendas apresentaram
pequenas regides mais homogéneas indicando interagdes intermoleculares, logo
que a presenca de pequenas particulas dispersas indica que as blendas sao
parcialmente misciveis [66].

Ja as blendas de hemicelulose e PHB com glicerol (Figura 33B e 33C)
apresentaram regides mais ordenadas (indicadas pelas setas) que ocorrem devido a
presenca do plastificante no filme [148]. Além disso, notam-se regides separadas na
blenda (indicadas pelos circulos), entretanto ndo indicam uma imiscibilidade. Eyiler
[161], em seu estudo de blendas com poliésteres, relatou a presenca de regides
separadas na micrografia, porém somente as com formato esférico indicavam
imiscibilidade entre os polimeros.

Além disso, essas regides separadas podem ocorrer devido a diferenca de
solubilidade dos polimeros com o solvente utilizado, ou por um processo de
descolagem na blenda [66-161]. Nas trés blendas observam-se alguns vazios que
estdo associados a mistura ineficiente entre os polimeros e a miscibilidade entre
eles [141]. Lima [162] também relata que esses vazios podem estar atribuidos a
particulas de um dos polimeros que foi retirado da matriz.

Na Figura 34, para as blendas de hemicelulose e PLA com &cido acético,
notaram-se que as duas blendas apresentaram algumas particulas dispersas como
nas blendas com PHB. Essas particulas podem ser referentes a cristais do PLA ou
provenientes de residuos do processo de extragdo da hemicelulose e fabricagdo da
blenda. Oliveira [50] em sua pesquisa identificou residuos similares como cristais de
potassio (K), provenientes da solugdo de extracdo da hemicelulose; silicio (Si),
principal componente de poeira e ouro (Au), decorrente da metalizagao da amostra.

A micrografia da Figura 34A também revela algumas particulas (indicadas por
circulos) que podem ocorrer devido uma diferenca de solubilidade dos dois
polimeros com o solvente [66]. Além disso, essas particulas podem ser referentes ao
processamento da blenda, onde um dos polimeros teve suas particulas rompidas. A
Figura 34A também revelou algumas fissuras na superficie do filme, impossiveis de
serem observadas a olho nu. Oliveira [50] também identificou essas fissuras nos

filmes de hemicelulose.
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Figura 34 - Micrografias das blendas de hemicelulose e PLA: Hemicelulose 40 — PLA 60 (A)
Hemicelulose 50 — PLA 50 (B) com acido acético

Ja na Figura 34B observou-se que além das particulas dispersas, regides
com pequenos poros. Esses poros podem aparecer devido a presenca de acido
acético na blenda. Alguns estudos [63-163] relatam que residuos de solventes, em
especial acidos carboxilicos, na estrutura da blenda podem acarretar no surgimento
de poros, tornando-a rugosa. Além disso, Shao [164] relata que a rugosidade dos
filmes aumentam com a presenga de acidos carboxilicos devido a maiores
interagdes intermoleculares por ligagao de hidrogénio, logo que os grupos carboxila
presentes no acido reagem com os grupos hidroxila presentes na hemicelulose e
PLA.

Por conseguinte, notaram-se as micrografias das blendas de hemicelulose e
PHB com cloroférmio (Figura 35). Elas apresentaram aspecto liso e com poucas
particulas dispersas, indicando boa interacdo com o solvente utilizado [164].
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Também se verifica a presenga de algumas particulas dispersas que estéo

associadas a hemicelulose que nao é soluvel no cloroférmio.
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Figura 35 - Micrografias das blendas de hemicelulose e PHB: Hemicelulose 10 — PHB 90 (A)
Hemicelulose 50 — PHB 50 (B) com cloroférmio

A analise de MEV também revelou que a blenda com maior concentragao de
hemicelulose (Figura 35B) apresentou particulas grandes, evidenciando fracas
interagbes entre os polimeros e o solvente [9-66]. Eyiler [161] alegou que essas
particulas e algumas fissuras decorrem de um processo de descolagem (separagao
de fases) que podem ocorrer até pelo tempo de armazenagem do filme.

Choudhary [165] também relata que o tamanho da particula da fase dispersa
esta diretamente ligada com a compatibilizacdo da blenda, ou seja, essas particulas
da hemicelulose indicam sua falta de compatibilidade com o PHB e solvente

utilizado.
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5. CONCLUSOES

No decorrer do trabalho os resultados experimentais obtidos e analisados
possibilitam a extracdo das seguintes afirmacdes:

e As blendas de Hemicelulose e PHB apresentaram os melhores
aspectos visuais, ou seja, apresentaram algumas caracteristicas de filme. Dentre as
blendas com melhores formatos estdo as: Hemicelulose 20 — PHB 80, Hemicelulose
10 — PHB 65 — Glicerol 25, Hemicelulose 20 — PHB 60 — Glicerol 20, moldadas com
acido acético e as blendas moldadas com cloroférmio: Hemicelulose 10 — PHB 90,
Hemicelulose 50 — PHB 50.

e A analise do comportamento térmico e quimico das blendas de
hemicelulose e PHB indicou que apesar das blendas apresentarem temperatura de
degradacdo menor em relagdo ao PHB, elas melhoraram suas funcionalidades
quimicas como a presenca de ligagbes de hidrogénio. Além disso, essas ligacoes
foram responsaveis pela interacdo de alguns compostos quimicos do PHB com a
hemicelulose.

e As blendas de PHB com acido aceético apresentaram melhores
resultados devido ao fato deste solvente também interagir com os grupos hidroxilas
da hemicelulose, ja que o cloroformio dissolveu apenas sua cadeia lateral e
dispersou seus grupos acetila. Também se observou que o glicerol interagiu com a
hemicelulose e o0 PHB, logo que reduziu os dois pequenos picos de degradagao das
blendas para um unico de forma mais intensa. Essa interagdo do glicerol com os
dois polimeros também é observada na analise de MEV onde o plastificante tornou o
filme mais homogéneo reduzindo as particulas dispersas em sua superficie.

e As blendas com PLA apresentaram maior temperatura de degradagdo em
relagdo as com o PHB, com picos mais intensos evidenciando sua degradacao de
forma rapida. As blendas com 40 e 50% (m/v) de hemicelulose também
apresentaram um formato de espuma. Essa forma pode ser investigada em estudos
futuros para analisar sua viabilidade como uma nova aplicagdo comercial do PLA.

e A temperatura de fusdo das blendas obtidas a partir da técnica de DSC
indicou que todas as blendas com PHB apresentaram T; proximas a 160°C, onde as
com acido acético apresentaram maior cristalinidade. Também se verificou que a

blenda Hemicelulose 10 — PHB 90 apresentou a maior cristalinidade (X¢ = 25%).
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e Por meio da espectroscopia de infravermelho observou-se que as blendas
com acido acético apresentaram bandas de interagdes intermoleculares evidentes,
além de intensificar e/ou modificar as ja existentes. Além do mais, as blendas com
glicerol sofreram reducéo da cristalinidade, e sofreram interagcdes intermoleculares
mais evidentes, fato este observado nas bandas 1257 e 1036 cm™'. Apesar disso, as
blendas com cloroférmio apresentaram regides do espectro bastante definidas pelo
fato do PHB e PLA serem mais soluveis com o cloroférmio.

e As blendas solubilizadas com acido acético apresentaram melhores
resultados térmicos e interagbes quimicas entre os componentes da blenda em

comparacgao as blendas preparadas com cloroférmio.

6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos pelas anadlises realizadas forneceram informacgdes
essenciais para a caracterizagao inicial das blendas de hemicelulose. No entanto,
para um estudo ainda mais aprofundado, recomenda-se a realizacdo de ensaios
para caracterizagdo mecanica das blendas, a fim de verificar sua resisténcia para
possiveis aplicagdes comerciais. Também se indica o uso de outros polimeros
biodegradaveis e solventes, com o intuito de melhorar as interacdes
intermoleculares e resultados térmicos para a hemicelulose. Além de outros
compatibilizantes que melhorem as interagées nas blendas de hemicelulose com
PHB. A partir de tais analises, juntamente com as propriedades ja obtidas, sera

possivel estudar novas aplicagdes para as blendas de hemicelulose.
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