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Resumo:

A mistura de polimeros sintéticos com polimeros naturais surgiu como alternativa de obtencdo de novos materiais,
especialmente, para embalagens, onde estas podem ser degradadas pela acdo de microrganismos como bactérias e fungos,
reduzindo assim o tempo de vida util desses materiais e poluindo menos o meio ambiente. Este trabalho tem como objetivo
avaliar o efeito da quitosana na morfologia e propriedades térmicas ¢ mecanicas de misturas de polipropileno, PP, preparadas
pelo método de intercalag@o por fusdo. As misturas PP/CS foram preparadas num misturador interno acoplado ao Reémetro de
Torque Haake a 190°C, 60rpm por 10 min nas proporgdes: 9010, 8020, 7030 e 6040, respectivamente, com € sem 0 composto
CS/AN 10:1 usado como agente compatibilizante. Pode-se observar que a estabilidade térmica da mistura PP/CS foi melhorada
com a diminuiggo do teor de quitosana. A presenga do CS/AN 10:1 nas misturas PP/CS promoveu mudangas significativas nas
temperaturas de fusdo e na velocidade de cristalizagdo das misturas em relagdo as do PP puro, assim como, favoreceu numa
discreta melhoria em suas propriedades ténseis. Tal comportamento se deve ao fato do CS/AN 10:1 ter atuado como agente
compatibilizante.

Palavras-chave: Quitosana; polipropileno; misturas; morfologia; propriedades.

Abstract:

The mixture of synthetic polymers with natural polymers emerged as an alternative for obtaining new materials, especially for
packaging, where they can be degraded by the action of microorganisms such as bacteria and fungi, thereby reducing the shelf
life of these materials and less polluting the environment. This work aims to evaluate the effect of chitosan on morphology and
thermal and mechanical properties of blends of polypropylene, PP, prepared by melt intercalation. PP/CS mixtures were
prepared in an internal mixer coupled to a Haake torque rheometer at 190 ° C, 60 rpm for 10 min in the proportions: 9010,
8020, 7030 and 6040, respectively, with and without the compound CS/AN 10: 1 used as coupling agent. It can be seen that the
thermal stability of the mixture PP/CS was improved with the decrease of content of chitosan. The presence of CS/AN 10: 1
mixtures in PP/CS promoted significant changes in melting temperature and crystallization rate of mixtures of the pure PP, as
favored in a slight improvement in their tensile properties. Such behavior is due to the CS/AN 10:1 have acted as coupling
agent.

Keywords: Chitosan; polypropylene; mixture; morphology; properties.

1. Introducédo

A sintese de novos materiais com desempenho e
propriedades otimizadas constitui uma area em constante
expansdo em Ciéncia dos Materiais. Um avango significativo
nesta area tem ocorrido com a sintese de misturas poliméricas
constituidas de polimeros naturais com polimeros sintéticos.
Esta classe de materiais tem despertado grande interesse de
pesquisadores nas ultimas décadas por se tratar de uma
alternativa simples, pratica e de baixo custo para se obter
novos materiais com caracteristicas e propriedades adequadas
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para diversos campos tecnoldgicos, especialmente, para o
setor de embalagens [1-3] uma vez que, grande parte dos
polimeros convencionais empregados neste setor é resistente a
ataques quimicos e bioldgicos, o que faz com que estes
materiais levem mais de uma centena de anos para se
decompor [4].

Para gerenciamento dos problemas decorrentes da
poluigdo ambiental gerada pelos residuos plasticos, sdo
propostas trés solugdes: reciclagem, incineragdo e uso de
polimeros biodegraddveis. Dentre essas alternativas, os
polimeros biodegradaveis tém sido algados a uma posigdo de
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destaque, uma vez que pode ser degradado pela agdo de
microrganismos como bactérias ¢ fungos, reduzindo assim o
tempo de vida ttil desses materiais e poluindo menos o meio
ambiente [4].

Dentre os polimeros biodegradaveis existentes, a
quitosana tem despertado muito interesse, em razdo da sua
alta biodegradabilidade, atoxicidade, biocompatibilidade,
obtencdo a partir de fontes renovaveis e versatilidades em
fungdo das possibilidades de se produzir diversas misturas
poliméricas. E bastante usada na agricultura, tratamento de
agua, industria alimenticia, industria de cosméticos e de
grande aplicagdo na area biomédica [5,6]. Mais recentemente
a quitosana vem sendo usada na mistura com polimeros
sintéticos como um dos meios de minimizar a problematica
causada pelo acimulo de plasticos no meio ambiente e as
limitagdes de desempenho dos polimeros biodegradaveis [7].
Assim, a mistura da quitosana com outros polimeros sintéticos
que possuam melhores propriedades de engenharia é um
método mais rapido, versatil e de baixo custo para se obter um
produto com possibilidades de aplicagdo e com caracteristicas
biodegradaveis [4]. Esta alternativa ja ¢ bem conhecida, pois o
estudo de misturas de polimeros sintéticos com polimeros
biodegradaveis ¢ alvo de diversas pesquisas ha alguns anos
[4,8,9].

O polipropileno (PP) ¢ um polimero sintético,
semicristalino e ndo biodegradavel, sendo o segundo
termoplastico mais vendido no mundo e utilizado em uma
infinidade de aplicagdes. Apresenta alta massa molar, alta
cristalinidade (60-70%), temperatura de transigdo vitrea de 4-
12°C, temperatura de fusdo cristalina de 165-175°C [10],
sendo praticamente inerte quando colocado na presenca de
microrganismos [4]. Nesse sentido, uma mistura formada pelo
PP e pela quitosana torna-se um estudo estratégico e pouco
investigado na literatura, sendo possivel aliar a
biodegradabilidade da quitosana a processabilidade e as
caracteristicas térmicas do PP. Além disso, o fato dos dois
materiais possuirem temperaturas de fusdo muito proximas
permite a viabilidade do processamento da mistura [4].
Existem poucos trabalhos na literatura que trata de misturas
de PP com outros polimeros biodegradaveis, como por
exemplo o poli(3-hidroxibutirato)(PHB) [4] ¢ a celulose
[4,11,12]. No entanto, existe uma caréncia de estudos na
literatura sobre misturas de PP com quitosana, tratando-se,
portanto, de uma nova mistura que possui um amplo campo
de investigacdo. Com base nesse contexto, este trabalho tem
como finalidade avaliar o efeito do polimero quitosana na
morfologia e propriedades térmicas e mecanicas de blendas de
PP, preparadas pelo método de intercalagdo por fuséo.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

O polipropileno isotatico, PP H103 (indice de fluidez de
40 dg/min a 230°C/2,16 Kg e densidade de 0,905 g/cm3) e a

quitosana, CS, sob a forma de pé com grau de desacetilacio
de 95%, fornecidos pela Braskem/Bahia e pela Polymar,
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Fortaleza/CE, respectivamente, foram usados na preparagdo
das misturas poliméricas.

A bentonita Argel 35, AN (capacidade de troca cationica
(CTC) de 0,92 meq/g de argila), fornecida pela Bentonit
Unido Nordeste (BUN), Campina Grande/PB sob a forma de
po6 foi usada na preparagdo do agente compatibilizante.

Acido acético glacial foi usado como solvente para a
quitosana. O hidroxido de s6dio foi empregado para ajustar o
pH da solugdo de quitosana bem como assegurar a completa
neutralizacdo do composto. Estes reagentes foram fornecidos
pela Vetec/Sao Paulo.

2.2. Métodos

As misturas PP/CS com e sem agente compatibilizante
(Tabela 1) foram preparadas em um misturador interno do
redmetro de torque Haake, operando a 190°C, 60 rpm por
10min.

O composto CS/AN 10:1, a ser usado como agente
compatibilizante nas misturas PP/CS foi preparado em nosso
laboratério, cujo procedimento de preparagdo foi realizado em
duas etapas:

1* Etapa: Preparacdo da Solugdo de Quitosana

A solugdo de quitosana a 1% (m/v) foi preparada a uma
concentragdo 1% (v/v) de acido acético sob agitacdo
magnética a 45 °C por 2h. Em seguida, a solu¢do polimérica
foi filtrada a vacuo para, entdo, ser ajustada o pH da mesma
para 4,9 com adicdo de uma solucdo de hidréxido de sodio
1M, sob agitagdo constante.

2% Etapa: Prepara¢do do Composto Quitosana/Bentonita

Dispersao bentonita/dgua destilada foi preparada a 50 °C
por 1h sob agitagdo mecanica. Em seguida, a dispersdo foi
adicionada a solugfo de quitosana numa razao 10:1 de CS/AN
e mantida sob agita¢cdo mecanica a 45 °C por 4h. A mistura
quitosana/bentonita 10:1 foi vertida em placas de Petri e
acondicionada a temperatura ambiente por 7 dias para a
formagao de filmes. Obtidos os filmes, os mesmos foram
cobertos com uma solugdo de hidroxido de sodio a 1M por
20min para assegurar a neutralizagdo dos residuos de 4acido.
Em seguida, mergulhados em agua destilada por 2h até pH
neutro e secos a temperatura ambiente. Os filmes
quitosana/bentonita 10:1 foram codificados como CS/AN
10:1. Em seguida, os filmes foram triturados para obtengado de
solidos sob a forma de pd. As composi¢des estudadas estdo
apresentadas na Tabela 1.

2.3. Caracterizagdo

As misturas PP/CS foram analisadas por: difragdo de
raios X, DRX (temperatura ambiente, Siemens, Bruker aXs
D5000, radiagio Cuka (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA) em um intervalo 2q entre 2,0 a 30,0° e
velocidade de varredura de 1°/min; andlise termogravimétrica
(TG) (Shimadzu DTG-60H, Simultaneous DTA-TG
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Apparatus), de 30 a 900°C a uma taxa de 10°C/min sob
atmosfera de argdnio; Calorimetria Exploratoria Diferencial,
DSC, (DSC-60 da Shimadzu, TA-60 WS - Thermal
Analyzer), taxa de 10°C/min sob atmosfera de argénio (as
amostras foram aquecidas de 30 a 200°C, mantidas por 3min a
200°C, sendo entdo, resfriadas até temperatura ambiente e re-
aquecidas até 200°C).

As misturas PP/CS com e sem agente compatibilizante
foram testadas mecanicamente sob tracdo segundo a norma
ASTM D882. O ensaio de tracdo foi conduzido em uma
maquina universal de ensaios da Shimadzu, modelo
Autograph — AG — X — 10 KN, empregando uma célula de
carga de 20 N e uma taxa de deslocamento de 50 mm/min. As
propriedades do teste de tragdo foram resultados médios de no
minimo 5 corpos de prova por composigao.

Tabela 1. Composi¢des das blendas PP:CS com e sem agente

compatibilizante
Amostra PP/CS PP (g) CS (g) CS/AN* (g)
9010 45 5 0,05
8020 40 10 0,10
PP/CS 7030 35 15 0,15
6040 30 20 0,20

*CS/AN 10:1 refere-se ao teor em grama de agente compatibilizante
(quitosana:bentonita).

3. Resultados e Discussao

Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas de raios
X da quitosana pura (CS), polipropileno puro (PP) e das
diferentes composigdes da mistura PP/CS com e sem agente
compatibilizante.

Ao analisar o difratograma da quitosana pura (CS)
observa-se dois picos, o primeiro parecendo um ombro, bem
alargado em 20 ~ 20° e o segundo, um discreto pico, de baixa
intensidade em 260 ~ 26°, o que caracteriza a presenga da fase
cristalina da quitosana na forma ortorrdmbica, apresentando
os seguintes parametros de rede: a = 444; b =10 A ¢ =
10,30A e B=90°ca=33A;b=10A;c=10,30 Aep=90°
associados aos planos cristalinos (200) e (202),
respectivamente [13; 14; 15; 16; 17] como mostrado na Figura
(D).

Nos difratogramas para as misturas PP/CS com e sem
agente compatibilizante observam-se semelhancas em relacdo
a posi¢ao dos picos, que compreende a regido 20 de 13 a 23°
que ¢ caracteristica da estrutura cristalografica do
polipropileno  (PP). Nesses difratogramas, todas as
composi¢des das misturas PP/CS apresentam cinco reflexdes
basais em 20 = 14,1°; 16,9°; 184°, 21,1°; 21,8°,
correspondendo aos planos cristalinos (110), (040), (130),
(111) e (131), respectivamente, caracteristicos da fase
cristalografica a do PP e célula unitaria monoclinica e um
plano basal em 26 ~ 25° associado a presenca da quitosana na
mistura PP/CS. Além dos picos caracteristicos da fase a do
PP, observa-se ainda para as misturas ndo compatibilizadas
um pico adicional em 26 = 15,8° para as composi¢des 6040,
8020 e 9010, correspondendo ao plano cristalino (300). O
aparecimento desse pico sugere a ocorréncia de outra fase
cristalina conhecida como B. O PP isotatico pode se cristalizar
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além da fase a, nas fases B hexagonal e vy triclinica [18]. Ryu e
colaboradores (1991) [18] atribuiram a formacao de cristais de
fase P no PP ao rapido resfriamento do material fundido, uma
vez que ocorre o rapido aumento da viscosidade na faixa de
temperatura de cristalizagdo do polimero.
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Figura 1. Difratogramas de raios X da quitosana pura (CS),
polipropileno puro (PP) e diferentes composi¢des da mistura
PP/CS sem agente compatibilizante (A) ¢ com agente
compatibilizante (B)

A partir da composi¢do 7030 (PP/CS), verifica-se ainda a
ocorréncia de um discreto aumento na intensidade das
reflexdes basais (110) e (040), que se torna mais pronunciado
para as misturas compatibilizadas, indicando o crescimento
dos cristais na diregdo perpendicular dos respectivos planos
[19]. Isto sugere que a adicdo do agente compatibilizante
CS/AN 10:1 na mistura PP/CS promoveu uma interagdo
interfacial entre as fases presentes acarretando em um
aumento da cristalinidade da mesma.

Analisando a Tabela 2, observa-se que para as misturas
ndo compatibilizadas, as temperaturas de cristalizagdo foram
de 115°C (6040); 113°C (7030); 114 °C (8020) e 113°C
(9010), ficando em torno de 114°C para todas as composi¢des
das misturas. Pode- se observar ainda que os valores
encontrados para as Tm das misturas PP/CS sem agente
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compatibilizante foram de 159 °C (6040); 161°C (7030);
161°C (8020); e 160°C (9010), ficando em torno de 160°C
para todas as composi¢des das misturas. Diante disso,
observa-se que ndao houve mudangas significativas nas
temperaturas de cristalizagdo e de fusdo com a incorporagio
de diferentes teores de quitosana (CS) nas misturas a base de
PP, cujos valores de Tc e de Tm do PP puro foram de 114°C e
160°C, respectivamente. A ndo alteragdo nos valores de Tc
implica dizer que a incorporagdo de diferentes teores de
quitosana nas referidas misturas ndo afetou a velocidade de
cristalizacdo do PP, ndo atuando, portanto, como agente de
nucleag@o na cristalizagdo das misturas PP/CS, independente
do teor de quitosana empregado.

Tabela 2. Dados da temperatura de cristalizagdo e temperatura
de fusdo cristalina do PP puro e das diferentes composi¢des da
mistura PP/CS sem e com agente compatibilizante CS/AN

10:1
Amostras (Eé) (];g) Amostras (ng) (Egl)
PP puro 114 160 PP puro 114 160
e ms o ase PPIOSOM0 s e
P7E;)/3C OS 113 161 PP/(IZS: ZO3O 124 167
PSI;)/2COS 114 161 PP/CIS: 18020 124 167
P9PO/ ICOS 113 160 PP/C1§: ?010 122 166

Com base ainda na Tabela 2 pode-se observar que as Tc’s
para as misturas PP/CS com agente compatibilizante foram de
125°C (6040); 124°C (7030); 124°C (8020) e 122°C (9010).
Diante disso ¢é possivel notar que as misturas PP/CS
compatibilizadas sofreram variacdo significativa na Tc
(variando de 8 a 11°C) quando comparadas ao PP puro
(114°C), indicando que o uso do agente compatibilizante
CS/AN 10:1 na mistura PP/CS altera a velocidade de
cristalizagdo do PP. Isso acontece devido possivelmente o
agente compatibilizante ter atuado como agente de nucleacio
heterogénea. Observa-se ainda que os valores encontrados
para as Tm das diferentes composi¢des da mistura PP/CS com
agente compatibilizante foram em torno de 166°C. Nota-se
que a presenca do agente compatibilizante CS/AN 10:1 na
mistura PP/CS ocasionou alteracdo em torno de 7°C nas Tm
das diferentes composigdes da referida mistura em relagdo ao
PP puro (160°C).

Na Figura 2 estdo apresentadas as curvas
termogravimétricas para a CS pura, PP puro e para as
diferentes composigdes da mistura PP/CS sem e com agente
compatibilizante. Com base na Figura 2, observa-se que os
perfis das curvas termogravimétricas (TG) para as diferentes
composi¢cdes da mistura PP/CS sem e com agente
compatibilizante sdo semelhantes, apresentando dois estagios
de decomposic¢do. O primeiro estagio acontece no intervalo de
256 a 323°C, estando relacionado a decomposi¢do da
quitosana. Neste estadgio, a decomposicao da quitosana conduz
a desidratacdo, cisdo da cadeia e reagdes de decomposicio
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[20]. Em torno de 356 e 490°C ocorre um segundo estagio de
perda de massa; esse € atribuido & decomposi¢do do PP como
mostrado nas Figuras 2b e 2d.

A Tabela 3 apresenta os valores das temperaturas de
decomposi¢do a 20% de perda de massa para a CS pura, PP
puro e para as misturas PP/CS sem e com agente
compatibilizante CS/AN 10:1 (Tpyge,). Através destes dados,
observa-se que a medida que o teor de quitosana na mistura
PP/CS ¢é diminuido em relagdo ao teor de PP verifica-se um
significativo aumento na estabilidade térmica da referida
mistura. Isto era de se esperar, uma vez que o PP se trata de
um polimero sintético com temperatura de decomposicdo de
394°C, maior do que a da quitosana (273°C). De uma forma
geral, pode-se considerar que a mistura de ambos os materiais
polipropileno/quitosana  favoreceram no aumento da
estabilidade térmica para as diferentes composigdes da
mistura PP/CS. Com base na Tabela (2) pode-se observar
ainda que o agente compatibilizante CS/AN 10:1 conduziu a
temperatura de decomposic¢do a 20% de perda de massa das
misturas PP/CS para valores menores (~ 368°C) quando
comparada as das misturas sem o agente compatibilizante. Tal
comportamento pode estar relacionado a composicdo do
agente compatibilizante ser constituido de quitosana/silicatos
em camadas, uma vez que a quitosana estar presente em maior
quantidade em relagdo ao teor de silicatos e apresenta
temperatura de decomposi¢do bem inferior ao do PP puro.

Tabela 3. Valores de temperatura de decomposicao a 20% de
perda de massa (Tpyge,) da CS pura, PP puro e das misturas
PP/CS sem e com agente compatibilizante CS/AN 10:1

Amostras  Tpyg, (°C) Amostras Tpaoe, (°C)
CS pura 273,5 CS pura 273,5
PP puro 394,1 PP puro 394,1

PP/CS 6040 371,0 PP/CS 6040 10:1 343,7
PP/CS 7030 415,7 PP/CS 7030 10:1 338,6
PP/CS 8020 433,1 PP/CS 8020 10:1 384,6
PP/CS 9010 438,1 PP/CS 9010 10:1 405,1

Tabela 4. Propriedades mecanicas de tragdo do PP puro e das
misturas PP/CS sem e com agente compatibilizante CS/AN

10:1
Amostras Tensdo Tensdo de  Deformagao
Maéxima Ruptura a Ruptura
(MPa) (MPa) (%)

PP puro 304+0,65 265+123  2.6+0,65
PP/CS 6040 8,6+0,36  85+0,16 43+031
PP/CS 7030 10,5+£043  9,7+0,56 3,5+ 0,04
PP/CS 8020 12,440,035  103+0,60  4,7+0,03
PP/CS 9010 142+0,03 1394009  5,7+0,20
PP/CS 6040 10:1 11,3 +£ 0,05 11,5+0,36 2,8+£0,11
PP/CS 7030 10:1 13,4 + 0,09 13,4+ 0,09 3,3+0,03
PP/CS 8020 10:1 15,3 +£0,27 15,3+£0,27 3,3+0,02
PP/CS 9010 10:1 7,1 +£0,35 6,9+ 0,46 3,8 £0,05
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A Tabela 4 mostra os resultados das propriedades té€nseis
do PP puro e das diferentes composi¢oes da mistura PP/CS
sem e com agente compatibilizante. De uma maneira geral,
pode-se observar que as diferentes composi¢des da mistura
PP/CS ndo compatibilizada, apresentaram valores de tensdo
maxima e de ruptura menores do que os do PP puro. Isto pode
estar relacionado a imiscibilidade da mistura, devido
apresentar uma separacdo de fases bem definida, com fraca
adesdo entre elas, demonstrando a incompatibilidade do
sistema PP/CS. Porém, ao se analisar apenas as composi¢des
da mistura PP/CS, observa-se que a medida que o teor de CS ¢
diminuido na referida mistura tem-se um discreto aumento
gradativo nestas propriedades. Embora percebendo uma
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discreta melhoria, verifica-se de forma geral, que as fracas
propriedades mecanicas das misturas sem  agente
compatibilizante com relagdo as do PP puro deve-se
possivelmente a falta de interagdo entre as fases presentes,
acarretando na presenga de microvazios nas interfaces, o que
leva a formacdo de trincas, e facilita a propagagdo destas,
resultando em baixa resisténcia [21]. Pode- se observar ainda
que as diferentes composi¢des da mistura PP/CS sem agente
compatibilizante apresentam uma deformagdo na ruptura, em
geral, maior do que a do PP puro. Considerdvel aumento
também ¢€ observado para a composigdo 9010 PP/CS contendo
apenas 10% de quitosana.
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Figura 2. Curvas de TG: (A) e (C) e DTG: (B) e (D) da CS pura, PP puro e das diferentes composi¢des da blenda PP/CS sem e
com agente compatibilizante CS/AN 10:1

Com base também na Tabela 4 observa- se que as
diferentes composi¢des da mistura PP/CS com agente
compatibilizante embora apresentem valores de tensdo
maxima e de ruptura menores que a do PP puro, observa-se,

entretanto, uma melhoria nas referidas propriedades quando
comparadas com as das misturas ndo compatibilizadas, sendo
esta mais significativa na medida em que o teor de CS na
mistura PP/CS diminui em relagdo ao teor de PP. Este discreto
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aumento ¢ promovido pelo uso do agente compatibilizante
CS/AN 10:1 na mistura PP/CS, que favorece na interacdo
interfacial de ambas as fases poliméricas, mesmo sendo
discreto este aumento. O aumento nestas propriedades ¢
tomado como um indicativo que a adicdo do agente
compatibilizante promoveu a interagdo entre as fases
presentes, fortalecendo a interface do sistema, o que ¢
fundamental para a transferéncia de tensdes entre as fases
[22,23]. Observa-se ainda que o uso do agente
compatibilizante CS/AN 10:1 proporciona uma reducdo na
deformacao a ruptura das misturas PP/CS quando comparadas
as misturas sem agente compatibilizante devido possivelmente
a um aumento na rigidez das mesmas. Estes resultados
evidenciam que o composto desenvolvido em nosso
laboratorio (CS/AN 10:1) promoveu a compatibilizagdo das
misturas PP/CS estudadas, favorecendo numa interagdo
interfacial favoravel entre as fases presentes.

4. Conclusdes

Neste trabalho pode-se concluir que misturas poliméricas
PP/CS nas diferentes propor¢des foram obtidas por fusdo e
que o composto CS/AN 10:1 desenvolvido em nosso
laboratorio ¢ usado nas misturas PP/CS, atuou como agente
compatibilizante, fortalecendo a interface do sistema. Tal
comportamento foi observado pela discreta melhoria nas
propriedades ténseis das diferentes misturas PP/CS.
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