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RESUMO

A compatibilizacdo da blenda polimérica de proteina isolada de soja (PIS)/policaprolactona
(PCL) pela adicdo de acido laurico (AL) para possivel aplicacdo em embalagens
biodegradéaveis foi avaliada. PIS foi misturada com glicerina e 4gua antes do processamento
para obtencdo da proteina isolada de soja plastificada (PISP). Foram preparadas blendas de
PISP/PCL na proporcéo 80:20 e 3%AL foi adicionado como compatibilizante. Os filmes foram
obtidos por prensagem térmica. A dispersdo dos componentes foi evidenciada nas
microscopias, onde se constatou que AL promoveu a formacgdo de uma superficie homogénea,
indicando melhora na interacdo entre as fases. A blenda compatibilizada apresentou
estabilidade térmica e indice de fluidez superiores aos do sistema sem compatibilizante,
apontando que AL é um aditivo promissor para o processamento de filmes de PISP com
propriedades melhoradas.

Palavras-chave: proteina de soja, policaprolactona, acido laurico, embalagens,
biodegradavel.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de polimeros biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis é tido
como uma das alternativas ao uso de plasticos ndo-biodegradaveis, conhecidos pelo impacto
ambiental e lenta degradacdo na natureza (Y. Dentre os diversos tipos de materiais naturais, a
proteina isolada de soja (PIS) tem atraido muita atencéo devido a sua grande disponibilidade,
baixo custo, capacidade de formacao de filmes e biodegradabilidade %,

A plastificacdo da PIS possibilita o processamento deste polimero para a obtencéo de filmes @;
contudo, os filmes resultantes apresentam baixas propriedades de barreira a dgua devido a
hidrofilicidade da PIS, limitando sua aplicagdo no setor de embalagens . A policaprolactona
(PCL) é um polimero sintético biodegradavel conhecido por seu baixo ponto de fuséo,
resisténcia a agua e facil processabilidade, apresentando propriedades interessantes para
modificar a PIS na forma de uma blenda polimérica a fim de melhorar suas propriedades e
facilitar o processamento ®. A introducgfo de um agente compatibilizante aprimora a interagéo
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entre as fases de uma blenda polimérica ® ao promover melhor adesdo interfacial. Ja foi
reportado que o 6leo de coco, produto de origem vegetal, € um compatibilizante do sistema
PIS/PCL (V. O 4cido laurico (AL) é um dos componentes majoritarios do 6leo de coco, por ser
um componente puro com ponto de fusdo em 43 °C, sua aplicacdo como compatibilizante da
blenda PIS/PCL merece ser investigada.

A preparacdo de blendas visa a obtengdo de materiais com propriedades distintas aquelas
encontradas no homopolimero puro, sendo uma forma de modificar a PIS reduzindo seu
comportamento hidrofilico. PIS e PCL sdo incompativeis devido a fraca interacdo
intermolecular na interface destes materiais "), Nesse sentido o objetivo de este trabalho foi
estudar a aplicacdo do acido laurico como um compatibilizante para blendas de PIS/PCL com
intuito de alcancar um material homogéneo mais resistente a agua.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados proteina isolada de soja (PIS) (90% de teor proteico, Bremil S.A) e
policaprolactona (PCL) (Capa6500, Ingevity). Para produzir PIS plastificada (PISP), glicerina
(GLI) (P.A., Exodo cientifica) e agua destilada (H.0) foram usadas como aditivos
plastificantes. O acido laurico (AL) (P.A., Dindmica) foi escolhido como agente
compatibilizante.

Plastificacdo da PIS e mistura da blenda

A obtencdo da PIS plastificada (PISP) ocorreu através da mistura de PIS, GLI e H20 na
proporcédo 40:30:30, preparada manualmente e armazenada a temperatura ambiente (25°C) para
promover a umectacdo da proteina. A PISP e blendas PISP/PCL na propor¢do 80:20, com e
sem adicdo de 3%AL foram entdo processadas em um misturador de camara interna, Thermo
Scientific Haake Rheomix OS (70°C; 60 rpm; 8 min de mistura). Na Tabela 1 sdo apresentadas
as composicOes das amostras avaliadas.

Tabela 1. Composicdes das amostras estudadas.

Amostra PCL (%) | PIS(%) | GLI(%) | H:0(%) | AL (%)
PCL 100 - - - -
PISP - 40 30 30 -
PISP/PCL-20NC 20 32 24 24 -
PISP/PCL-20C 19,4 31,04 23,28 23,28 3

As amostras foram preparadas em bateladas de 50 g. Durante a composicao da blenda, o PCL
foi introduzido no tempo zero de mistura, enquanto PISP e AL foram adicionados apés a fuséo
do poliéster. As curvas geradas foram usadas para analisar o comportamento das misturas
durante o processamento. A area sob a curva torque versus tempo € numericamente equivalente
a energia mecanica especifica (EME) (expressa em kJ/kg), grandeza relacionada a energia
absorvida pelo material durante o processamento ®.

Obtencdo dos filmes

Os filmes foram produzidos por compressao térmica em uma prensa hidraulica modelo SL11
(Solab cientifica), a 100°C sob 3 ton. O tempo de residéncia sem carga e o tempo sob
compressdo foram ambos 3 min.



Caracterizacdes

As imagens da superficie dos filmes foram capturadas pelo Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV) da marca JSM 6060 (JEOL) sob magnificacdo de 100x usando tenséo de aceleracdo de
10 kV. As amostras foram previamente fixadas em suporte com fita condutiva de carbono e
metalizadas com ouro.

A interacdo entre os componentes das blendas e a sua estabilidade térmica foram avaliados
através da analise termogravimétrica (TGA). As analises foram realizadas utilizando-se uma
balanca termogravimétrica modelo Q50, da marca TA Instruments, sob atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 90 mL/min. Amostras de 11 mg foram submetidas a uma rampa de aquecimento
da temperatura ambiente até 940°C, usando uma taxa de aquecimento de 20° C/min. Os dados
foram analisados utilizado o software TA Universal Analysis.

O ensaio de indice de fluidez (IF) do PCL puro e das blendas foram realizados no equipamento
CEAST Modular MeltFlow Modelo 7026.000, conforme 0 método A da norma ASTM D1238.
As condigdes utilizadas foram 120°C/10 kg, com tempo de residéncia de 4 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de torque versus tempo das amostras sdo exibidas na Figura 1. O aumento do torque
estd relacionado a resisténcia que o material apresenta frente ao escoamento durante a
transformacéo do estado sélido para o estado amorfo viscoso. O primeiro pico corresponde a
introdugdo do PCL na camara de mistura, apds a fusdo do poliéster indicada pela estabilizacdo
do torque, a PISP e 0 AL sdo adicionados a camara.
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Figura 1: Curvas do perfil de torque do processo de mistura.

Na mistura das blendas o torque maximo (Mwmax) atingido durante a fusdo do PCL é
significantemente menor que o do PCL puro (vide Tabela 2), uma vez que 0 componente ocupa
apenas 20% da capacidade da cAmara. Durante a homogeneizagdo das blendas, a amostra
PISP/PCL-20C se destaca por ter um menor incremento nos valores de torque ao longo do
tempo e menor oscilagdo do valor de torque apds a estabilizacdo, o que pode ser atribuido ao
fato de que acido laurico € um conhecido agente de fluxo, ou seja, ele age aliviando as tensdes
e 0 atrito entre as macromoléculas, os rotores e a paredes do misturador. Ainda assim, o torque



exibido durante a mistura da blenda compatibilizada é superior ao da amostra sem AL, pois
esse também atua como agente compatibilizante favorecendo o entrelagcamento entre as cadeias
de PISP e PCL.

Tabela 2: Comportamento reoldgico das amostras na camara de mistura.

Amostra Mmax (N.m) MeEstablizado (N.mM) EME (kJ/kg)
PCL 2,7 15 105,1
PISP 45,4 7,1 541,8
PISP/PCL-20NC 11,9 3,2 185,5
PISP/PCL-20C 10,7 5,8 214,0

Imagens da PISP e das blendas em estudo apds o processamento no misturador de camera
fechada, e dos filmes obtidos por prensagem térmica podem ser visualizadas na Figura 2. Ha
uma diferenca na coloracdo e morfologia entre os grdos das blendas PISP/PCL-20NC (b) e
PISP/PCL-20C (c). A adicdo de 3%AL proporcionou a blenda de PISP/PCL a formacéo de
gréanulos com formato mais uniforme e coloragdo exterior mais clara. O filme de PISP (d)
apresentou coloracdo mais amarelada e formacdo de bolhas na superficie causadas pela
evaporacAo da agua durante o processo de prensagem. E possivel visualizar zonas heterogéneas
no filme formado pela blenda sem adi¢do de AL (e), indicando que o acido laurico é capaz de
homogeneizar os dois constituintes da blenda e formar um filme com melhor homogéneo e com
melhor qualidade superficial como em (f).
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Figura 2: Fotos dos granulos formados apds o
processamento na camara de mistura das
amostras PISP (a), PISP/PCL-20NC, (b) e - T v

PISP/PCL-20C (c); filmes obtidos por Figura 3: Micrografias de MEV (100x) da

prensagem das amostras PISP (d), PISP/PCL-  Superficie dos filmes de PISP (a), PCL (b),
20NC (¢) e PISPIPCL-20C (7). PISP/PCL-20NC (c) e PISPIPCL-20C (d).

A qualidade superficial dos filmes foi mais bem visualizada por MEV. Nas micrografias da
Figura 3, observa-se que a superficie do filme de PISP (a) apresenta uma superficie rugosa,
enguanto o PCL (b) possui uma superficie lisa, porém marcada com linhas horizontais herdadas
do filme antiaderente usado na prensagem. Entre as blendas, a superficie heterogénea de (c)
possui regides lisas atribuidas a maior acimulo de PCL. A blenda compatibilizada (d) tem uma
superficie com rugosidade homogénea, confirmando que o AL foi eficiente em promover a
interacdo entre os componentes da blenda.

O IF da amostra de PCL e blendas PISP/PCL-20NC e PISP/PCL-20C foram, respectivamente,
51,5+7,8;4+£1,3e11+2,4(g/10 min). A PISP nas condicdes de ensaio adotadas nao apresentou
fluidez, indicando possivel reticulagio ©. A formacdo de blendas com 20%PCL conferiu
fluidez as cadeias de PIS. A introducdo do agente compatibilizante causou um aumento de
177% no IF quando comparado a blenda sem AL, comportamento que pode ser atribuido ao



efeito lubrificante do AL e na melhora da dispersdo das fases como foi evidenciado pelas
imagens de MEV.

E conhecido que o processo de degradacéo térmica da PIS ocorre em quatro eventos ©19, No
aquecimento até a temperatura de 110°C, ha a eliminacdo da umidade. Entre 110-250 °C se
inicia o processo de desnaturacdo da proteina através da clivagem das ligacdes peptidicas entre
0s aminoacidos. Durante o aquecimento até 360°C, as liga¢cdes S-S, O-N e O-O sao rompidas.
Por altimo, ocorre uma perda brusca de massa quando a temperatura ultrapassa 360 °C atribuido
a completa degradacdo da proteina com a formacgdo de compostos volateis. Nas curvas de
termogravimetria (TG) na Figura 4 as blendas PISP/PCL apresentam um comportamento
distinto a partir da temperatura inicial do teste até aproximadamente 290°C. A blenda com AL
(PISP/PCL-20C) se mostrou mais estavel nessa faixa de temperatura, indicando que o AL esta
promovendo uma melhor interacdo entre os peptideos da PIS e o PCL, retardando a
desnaturacdo da proteina. A temperatura em que os dois sistemas convergem (~290°C) é
proxima ao ponto de ebulicdo do AL e GLI. As blendas PISP/PCL apresentam maior
estabilidade térmica na faixa de 290 a 400 °C quando comparados a PISP causada pela
composi¢do com o PCL.

150 290

1
-
o

—PISP — PISP
90 —— PISP/PCL-20NC — PISP/PCL-20NC
—— PISP/PCL-20C — PISP/PCL-20C

I
o
o0

it

—PCL

—PCL

1
o
o

L

Derv. Massica (%/°C)
&
b

I
o
e

h

.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4: Curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) das amostras avaliadas.

CONCLUSOES

Através das analises realizadas apontaram que a adi¢éo de &cido laurico a blenda de PISP/PCL
provocou mudancas no processamento, morfologia, reologia e estabilidade térmica do sistema.
O efeito do compatibilizante foi evidenciado pela dispersdo homogénea das fases na superficie
dos filmes obtidos por prensagem e melhor estabilidade térmica. O aumento de 177% do indice
de fluidez da blenda PISP/PCL-20C significa que o AL confere fluidez ao sistema, e essa
facilidade de escoamento é uma caracteristica desejavel para que o material seja compativel
com as técnicas de processamento térmico utilizadas na industria de embalagens como extruséo,
injecdo e sopro.
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THE USE OF LAURIC ACID AS A COMPATIBILITY AGENT FOR SPI/PCL
BLEND

ABSTRACT

The efficiency of lauric acid (LA) on the compatibilization of soy protein isolate (SPI) and
polycaprolactone (PCL) blend was evaluated. Before processing, SP1 was mixed with glycerin
and water to obtain plasticized soy protein isolate (PSPI). The PSPI/PCL blends in the 80:20
ratio were prepared in an internal chamber mixer, and 3% of LA was added as a compatibility
agent. The films were prepared by thermo-compression method. The improved components'
dispersion visible under ocular analysis was evidenced in the microscopy of the samples with
LA. The homogeneous surface suggests that LA improved the interaction between phases. The
compatible system also showed higher thermal stability and melt flow index, indicating that AL
is a good additive for the thermal processing of SIP films with improved properties for possible
packaging applications.

Keywords: soy protein, polycaprolactone, lauric acid, packaging, biodegradable.



