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Introducéo e Justificativa

RESUMO

Foram investigados os efeitos do plastificante e da reticulacao de filmes formados a
partir do biopolimero goma guar, um polissacarideo natural extraido da semente da
leguminosa Cyamopsis tetragonolobus. Os filmes formados apresentaram uma
superficie homogénea, lisa e aparentemente sem porosidade. O processo de
reticulacéo dos filmes por hidrocloreto de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida
(EDC) foi eficiente como comprovado pela reducao da solubilidade em agua e por
espectroscopia de infravermelho e ultravioleta-visivel. O aumento da porcentagem
de EDC no processo de reticulagdo provocou uma diminuicdo na razdo de
intumescimento, na absorcédo de vapor de agua e na estabilidade térmica dos filmes
de GG. Os filmes puros apresentaram uma maior rigidez (maiores valores do modulo
elasticidade e tensdo na ruptura) e foram mais quebradicos quando comparados
aqueles com adicdo de EDC e sorbitol. As caracteristicas mecéanicas, de absorcao
de 4gua e morfologia, sugerem que estes filmes podem ser utilizados, por exemplo,

em embalagens e em processos de recobrimento de alimentos.



Introducéo e Justificativa

1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Além da busca sempre crescente por novos materiais tem sido comum a
modificacdo quimica e estrutural de materiais de origem natural ou sintética com
vistas a alterar suas propriedades e, como consequéncia, ampliar o campo de
aplicacdo dos mesmos. Estas modificagbes visam ainda substituir materiais, por
exemplo, os de origem sintética, que apresentam alto desempenho, por materiais
que embora ndo apresentem o mesmo desempenho, sejam de menor custo e
possam reduzir o impacto ambiental. Neste contexto, os polimeros naturais tém
atraido a atencao de pesquisadores, por serem materiais relativamente baratos, de
facil aquisicao e que podem ter suas estruturas e propriedades alteradas pela adicdo
de aditivos, como plastificantes e pela acdo de agentes reticulantes.

A utilizacdo de biopolimeros tem sido extremamente atraente para as
industrias farmacéuticas, principalmente devido a baixa toxicidade desses materiais
e a biodegradabilidade. Filmes obtidos a partir de proteinas e polissacarideos tém
sido aplicados, por exemplo, em embalagens e recobrimento de alimentos, em
sistemas para liberagdo controlada de substancias ativas (farmacos, nutrientes, etc)
e em sistemas de adesao e crescimento celular.

O objetivo do trabalho foi avaliar as propriedades de filmes formados por
goma guar modificados por agentes plastificante e reticulante. Mais especificamente,
foram avaliadas as propriedades térmicas, mecanicas e morfoldgicas visando sua
aplicabilidade na adesao e crescimento celular (suporte), embalagens e coberturas

para alimentos e processos de liberacado de substancias ativas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Preparacdo e caracterizacdo de filmes formados a partir de goma guar em

diferentes proporcées, analisando a influéncia do sorbitol como plastificante e do

EDC (hidrocloreto de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida) como agente

reticulante. Analisar o processo de reticulacdo quanto as suas propriedades

térmicas, mecanicas e absorg¢ao de agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Y%

Preparacao dos filmes em diferentes propor¢des tendo como matéria prima
goma guar, bem como em presenca de sorbitol como plastificante ou de
hidrocloreto de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida como agente
reticulante.

Avaliar o grau de intumescimento dos filmes reticulados em solugcédo aquosa.
Analisar as propriedades térmicas dos filmes através de andlise
termogravimétrica (TGA).

Caracterizar os filmes por espectroscopia de infravermelho (FTIR) e
morfologicamente por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Avaliar as propriedades mecénicas através de medidas de tensédo de ruptura,
elongacdo maxima e mdédulo de Young (elasticidade).

Avaliar a absorcédo de vapores de agua nos filmes em ambiente de umidade

relativa controlada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS

Polimeros sado substancias geralmente organicas que apresentam
elevada massa molecular [1]. Em geral, a palavra polimeros que € derivada do
grego (poli — muitos e meros — partes), é usada para designar moléculas que
apresentam cadeias longas formadas pela repeticdo de unidades moleculares
(mondémeros) unidas por ligacbes covalentes [2-3]. Estas macromoléculas
estdo presentes no cotidiano de cada ser vivo, desde simples cadeias como a
glicose até cadeias mais complexas como a do DNA e RNA.

Polimeros podem ser classificados como homopolimeros (formados pela
mesma unidade de repeticdo) e copolimeros (com duas ou mais unidades
diferentes). Sao descritas basicamente trés formas de organizacao da estrutura
molecular: linear, ramificada ou em rede (formando ligacbes cruzadas)
(Figurat) [4].

WW

-

linear ramificada ligacdes cruzadas

Figura 1 — Tipos de cadeias poliméricas

Estas macromoléculas também podem ser classificadas de acordo com

a sua origem, em naturais ou sintéticas.

3.2 POLIMEROS NATURAIS

Os polimeros naturais ou biopolimeros sédo sintetizados durante o ciclo
de crescimento de organismos vivos e geralmente essa sintese é

acompanhada por enzimas que atuam como catalisadores nas reacoes.
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A natureza é repleta de exemplos nas quais a sintese de biopolimeros
ocorre. Sao exemplos: o armazenamento de energia que converte o agucar em
glicose, as fibras poliméricas utilizadas pela aranha para atrair e aprisionar
suas presas, 0os materiais utilizados pelo bicho da seda para construir seu
préprio casulo e, ainda alguns crustaceos que possuem o seu exoesqueleto
constituido de macromoléculas [5 - 6].

Em geral os biopolimeros sédo definidos como materiais biocompativeis,
biodegradaveis e nao tdxicos, e por este motivo apresentam um alto potencial
para aplicacbes como embalagens plasticas, géis, adesivos, filmes para
liberacao de farmacos e suporte para adesao celular.

3.2.1 POLISSACARIDEOS

Polissacarideos sdo polimeros naturais que podem ser chamados
acucares encontrados principalmente em animais (crustaceos), raizes, flores
ou graos. Sao constituidos por monossacarideos unidos por ligacoes
glicosidicas na forma a ou B (Figura 2).

Hr}//(:].-"’d""- __\_'___ - \
uma ligacio a-1,4"-glicos(dica Hf:ﬁ"’"x\\ CH-OH
I ass
HOX”‘\,\\
HO |

Figura 2 — Representacao da ligacao a-1,4-glicosidica entre subunidades de

amilose.

Assim como as proteinas, os polissacarideos também podem organizar
suas estruturas tipo alfa hélice ou dupla hélice. A espécie da ligagao (a ou B) e

as forcas existentes entre molécula influenciam significativamente as
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propriedades fisico-quimicas do polimero. A celulose apresenta em sua
estrutura ligacdes B-1,4 que promove a formacdo de ligagcdes de hidrogénio

entre seus monémeros, responsavel direta pela insolubilidade desta em agua

(Figura 3).
Interm olecular
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Figura 3 — Ligacbes de hidrogénio existentes na molécula de celulose

Em outros sistemas como a amilose, a presenca de ligacdes do tipo a,
infere a mesma uma estrutura em forma de alfa hélice (Figura 4). Essa
organizacao promove ligacbes de hidrogénio entre os grupos OH e as
moléculas de agua, aumentando, em conseqiiéncia, a solubilidade do material

em agua.

1 — CH, _OH

aM

L x]

WO

Figura 4 — Conformacéao espacial da amilose.
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3.2.2 GOMA GUAR

A goma guar (GG) (Figura 5) é um polissacarideo natural extraido da
leguminosa Cyamopsis tetragonolobus, um arbusto originario da india. Sua
molécula consiste numa cadeia longa linear de B(1-4) manose glicosidica com
subunidades de a(1-6) galactopiranosideos ligados, formando um

polissacarideo altamente ramificado.

Figura 5 — Estrutura do monémero da goma guar

A caracteristica principal GG é a presenca de duas unidades de manose e
uma unidade de galactose em sua estrutura. A GG apresenta-se como um
polimero interessante para diferentes aplicacbes devido a possibilidade de
formar filmes homogéneos, com boa solubilidade em agua, de alta viscosidade,
comestiveis e de baixo custo. Tem sido largamente utilizada na industria
alimenticia como agente espessante e na industria farmacéutica como
aglutinante, desintegrante, espessante e estabilizante, principalmente por ser

um polimero biodegradavel e nao produzir residuos téxicos [7—11].
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3.3 PLASTIFICANTES

Plastificantes geralmente sdo moléculas de baixa massa molar. Sao
compostos adicionados em filmes poliméricos cuja intencdo € melhorar a
processabilidade e aumentar a flexibilidade. Estas moléculas interagem com as
cadeias poliméricas através de forcas intra e intermoleculares (ligacdes de
hidrogénio), diminuem a rigidez do filme e reduzem a viscosidade do sistema.
Mesmo alterando as propriedades fisico — quimicas dos polimeros, os
plastificantes ndo alteram a estrutura do material, no entanto eles possibilitam o
aumento do volume livre das cadeias poliméricas, e em conseqiiéncia, a
mobilidade de macromoléculas [12-14].

O sorbitol (Figura 6), utilizado neste estudo, € um polidlcool extraido de
frutas como ameixa e maga. E um composto de baixa massa molar, muito
utilizado como plastificante. A presenca de seis grupos hidroxilas possibilita a

interacao através de ligagdes de hidrogénio com a goma guar [15].

OH OH

Figura 6 — Estrutura quimica do sorbitol.

3.4 AGENTE RETICULANTE

O uso de polimeros naturais para obtencao de filmes pode apresentar como
desvantagem, a alta solubilidade em &gua. A hidrossolubilidade dos
biopolimeros aumenta a velocidade de degradacdao, podendo limitar a
aplicacdo do material. Uma das maneiras de contornar este problema é realizar
ligagcOes cruzadas entre as cadeias poliméricas, tornando o polimero insoluvel

em meio aquoso. Estas ligacbes podem ser obtidas através do processo de
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reticulacéo, alterando assim propriedades como estabilidade térmica, mecanica

e a solubilidade do material em agua

O EDC (Figura 7) (1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida) é muito
utilizado como agente reticulante em filmes obtidos a partir de proteinas e
polissacarideos. Um dos subprodutos da reticulagdo com o EDC é a formagéao
de um derivado de uréia soluvel em agua, que pode ser facilmente removido
por lavagem. Apresenta a vantagem de nao ser téxico, quando comparado a

reticulantes como formaldeido e glutaraldeido [16].
N=—

/
N HC
—~ N\
C=N
_/

Figura 7 — Estrutura quimica do EDC
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Materiais

Goma Guar e EDC (Hidrocloreto de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)
carbodiimida) foram adquiridos juntos a Sigma-Aldrich, enquanto o Sorbitol, etanol, e
a acetona foram adquiridos da Nuclear.

4.2 — Purificacao da Goma Guar

A goma foi purificada (3 g) através do método descrito por Feitosa et al. [17]
com pequenas modificacées. Primeiramente a goma foi fervida por 10 minutos numa
solucdo aquosa de etanol 80% (v/v). Apés foi filtrado em funil de buchner, o residuo
foi lavado com etanol, acetona e etér. Deixou-se o residuo (goma) em agitagao por 1
hora para hidratacdo completa em 300 mL de agua, sendo apés centrifugada em
2000 RPM por 15 minutos. Separou-se a fase soélida da liquida, descartou-se a fase
sélida e a fase liquida foi precipitada em acetona e o sélido formado foi re-dissolvido
em agua com agitacao por 24 horas, e finalmente, centrifugada em 6000 RPM por
1,5 horas. Novamente O separou-se a fase sélida da liquida, descartou-se a fase
sélida e a fase liquida foi precipitada em etanol e o sélido formado foi lavado com

acetona e seco em ar quente.

4.3 - Obtencao dos filmes

Os filmes foram preparados em agua destilada e deionizada a 1% (m/v) na
temperatura ambiente. A solucéo foi agitada por aproximadamente 24 horas e apos
este tempo foi espalhada em placa de teflon e o solvente evaporado em capela de
exaustao por aproximadamente 3 dias em condigées ambiente. Os filmes obtidos
foram cuidadosamente retirados das placas e armazenados em dessecadores com
silica para posterior utilizagéo.

A preparacao de filmes com plastificante consistiu na adicdo de 10%, 20%,
30% de sorbitol (m/m) juntamente com as quantidades de polimeros puros em agua
destilada e deionizada. Para obtencdo dos filmes com plastificante seguiu-se o

mesmo procedimento descrito acima.

10
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4.4 - Processo de reticulacao

Para obtencdao de filmes reticulados com hidrocloreto de 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil) carbodiimida, primeiramente foram preparadas solucdes aquosas
com GG pura e com e sem adicao de plastificante. Apds o periodo de agitacédo
adicionaram-se quantidades pré-estabelecidas de reticulante (m/m). Apds a adicao
de EDC as solucoes foram deixadas em agitacéo por aproximadamente 5 minutos e
espalhadas em placas de teflon, para a obtencéo dos filmes.

4.5 - Determinacao da razao de intumescimento

Para a determinacdo do indice de intumescimento foram recortados amostras
reticuladas nas dimensdes de 3 cm x 3 cm, e estas foram secas por
aproximadamente 24 horas em estufa a vacuo com temperatura de 60°C. Apds
pesagem os filmes foram e imersos em 50 mL de agua destilada e deionizada e em
tempos pré-determinados a massa foi novamente obtida. A pesagem de filmes
intumescidos foi realizada ap6s uma leve secagem em papel toalha para absorcéao
do excesso de agua. O procedimento foi realizado em triplicata. A razdo de
intumescimento foi calculada através da Equacao 1, onde W, é a massa no tempo e

Wy é a massa inicial.

W,
Rl =—- (1)
W

4.6 - Absorcao de vapor de agua

Para a analise de absor¢ao de vapor de agua, utilizou-se um dessecador com
uma solucao de Na,SO, para garantir uma atmosfera com umidade relativa de 98 +
2 %. Os filmes foram recortados nas dimensdes de 2 cm x 2 cm, foram secos por
aproximadamente 24 horas em estufa a vacuo. Apds pesagem, as amostras foram
colocadas num suporte no interior do dessecador. A pesagem dos filmes foi feita
apds um periodo de tempo pré-determinado. O procedimento foi realizado em

11
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triplicata e a razdo de intumescimento (%) foi calculada via Equacao 2, onde W; é a

massa no tempo e Wy € a massa inicial.

%% Absor¢do= WXIOO 2)

0
4.7 - Ensaios mecanicos

As propriedades mecéanicas dos filmes foram determinadas por teste de
tracdo usando uma maquina de Ensaio Universal (EMIC-DL-2000). Parametros
como tensao de ruptura (TS), elongacdo maxima (%E) e moédulo de Young (MY)
(regidao elastica das curvas de tensdao versus deformacdo) dos filmes foram
determinados. As amostras foram mantidas por 15 dias em ambiente com
temperatura e umidade relativa controlada (47 +5 % e 20 + 2 °C) antes dos ensaios.
Os filmes foram recortados nas dimensdes de 2 cm x 6 cm e foram utilizadas

aproximadamente 12 amostras para cada composi¢ao.
4.8 - Analise termogravimeétrica.

A analise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a decomposicao das
amostras. Utilizou-se em torno de 2 — 6 mg de cada amostra e as medidas foram
conduzidas até 600 °C em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min e
taxa de aquecimento de 10 °C / min, num equipamento Shimadzu (TGA 50).

4.9 - Analise de microscopia eletrénica de varredura.
A andlise de microscopia dos filmes foi obtida através de um microscépio XL

50 (Phillips), equipado com um filamento de tungsténio como fonte de elétrons. As

amostras foram revestidas com uma fina camada de ouro antes da analise.

12
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Purificacdo da Goma Guar

Os filmes purificados apresentaram uma mudanga visual significativa. Antes
da purificagcdo os filmes possuiam uma coloracdo levemente amarelada sendo
opacos e apresentando na superficie granulos provenientes de materiais insoluveis
em agua. Os filmes preparados apdés a purificacao apresentaram-se translicidos nao
possuindo uma superficie aspera como anteriormente. Analises de infravermelho da
GG antes e depois da purificacao (espectros ndo incluidos) mostram a auséncia de
interferéncia nas bandas do espectro da GG purificada, estas interferéncias estao
associadas a impurezas sélidas (restos de cascas da goma) encontradas no
material, confirmando a eliminacdo de impurezas no material. Além da analise visual
e de FTIR foram obtidas micrografias de MEV da GG antes e apds a purificacdo
(Figura 8). Conforme observado na Figura 8, o filme de GG n&o purificada mostra
uma caracteristica heterogénea na formacao, uma superficie com rugosidades e
com aparéncia tipica de um material quebradico. Na amostra purificada o filme

apresenta uma superficie lisa, homogénea e aparentemente sem porosidade.

AccV  SpotMagn Det WD 1 50um

. .00-kV5.0_500x _ . } 100 kv 40 500x SE 101
R VAP, C ot 2 Lo ~

Figura 8 — Microscopia eletrénica de varredura para o os filmes de GG nao

purificada (A) e GG purificada (B).

5.2 Processo de reticulacao

O processo de reticulagdo mostrou-se eficiente, uma vez que os filmes
inicialmente sollveis em agua tornaram-se praticamente insollveis apds 0 processo
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de reticulacédo. Estudos realizados por Nakajima et al. [8] sugerem que na presenca
de acido carboxilico o EDC é hidrolisado originando um derivado de uréia como
subproduto. Aparentemente o EDC (carbodiimida) € hidrolisado pelos grupos
hidroxilas mais externos da GG, os quais sdo 0s mais reativos ocorrendo, portanto o
processo de reticulacédo e a formacao de um derivado de uréia como um subproduto,

um possivel mecanismo proposto esta representado na Figura 9.

0O
HO OH H H H HO/ HN/\
~0 H H H H
o T
- 0 — 0
H HO 'y o= P A Cl
{1 of Ny N

H 0" Hon H “"“‘H

CHy

Figura 9 - Mecanismo do processo de reticulagdo da goma guar.
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O mecanismo de reticulacao esta associado a diminui¢cdo de grupos hidroxilas
da GG, aumentando o numero de ligacdes éter. Este processo é responsavel pela
diminuicdo da afinidade da GG com a agua, diminuindo sensivelmente a sua
solubilidade. A forma mais simples e rapida de remover o subproduto formado na
reacao de reticulacdo € por processo de lavagem com agua.

O mecanismo de reticulacdo e a formacdo do derivado de uréia como
subproduto foram confirmados pelo espectro de UV-VIS (Figura 10). Considerando
que uma solucado aquosa de EDC apresenta uma banda de absor¢cdo em 213 nm,
uma possivel evidencia de que a formacdo do derivado de uréia e a reagdo de
reticulacdo ocorreram foi que existe uma absorcdo em 260 — 280 nm [9], uma

absorcao préxima e caracteristica de uréias.

4 ST W —EDC

]. ------ GG + EDC 10%
{i | —— GG + EDC 20%
-----GG + EDC 30%

ABS

———————e., —sea,

200 225 250 275 300 325 350 375 40C
A (nm)

Figura 10 — Espectro de UV-VIS de EDC e amostras de filmes reticulados

O processo de reticulacdo também pode ser confirmado através do espectro
de infra-vermelho (Figura 11). Apds a reticulagdo ocorre o aparecimento de uma
banda de baixa intensidade préximo a 2000 cm™, sugerindo a presenca de
carbodiimida e a baixa intensidade esta associada a uma pequena concentracdo de
EDC restante. O pico em 1700 cm™ esta associado ao estiramento do grupo C=0
presente em amidas. As bandas entre 1500 e 1600 cm™' sdo caracteristicas de
amidas secundarias e estao associadas ao subproduto formado (derivado de uréia)
[18].
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Figura 11 — FTIR da GG pura e reticulada.

5.3 Razao de intumescimento

Em geral a formacdo de ligacbes cruzadas dificulta a penetracdo de
moléculas do solvente (neste caso a 4gua) nas cadeias poliméricas. Aumentando a
intensidade de ligacdes cruzadas a absorcao de agua tende a ser menor [19].

Considerando que os filmes néo reticulados sao totalmente sollveis em agua,
foram realizados estudos de intumescimento somente nos filmes reticulados. A
andlise mostrou-se eficiente sendo possivel calcular a razdo de intumescimento (RI)
dos filmes através da Equacao 1. A Figura 12 mostra a Rl dos filmes reticulados em

funcéo do tempo para diferentes concentracoes de EDC.
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Figura 12 — Razao de Intumescimento versus tempo para filmes de GG pura
reticulados com 10, 20 e 30% de EDC.

A RI diminui com o aumento da porcentagem de EDC, ou seja, diminui com a
densidade da reticulagdo. Conforme a Figura 11, a Rl diminui em aproximadamente
1,5 vezes quando a quantidade de EDC utilizado na reticulagdo passa de 10% para
30% (aumento da reticulacdo). Esta diferenca esta associada ao maior carater
hidrofilico do filme de GG / 10% EDC ja que provavelmente no processo de
reticulacdo houve uma menor formacdo dos grupos éter ou seja uma maior
quantidade de hidroxilas livres, as quais através de ligacoes de hidrogénio interagem
fortemente com a molécula de agua. Ja nos filmes com maior porcentagem de EDC
ocorre uma maior reticulagdo e poucos sdo 0s grupamentos hidroxila livres,

diminuindo portanto a hidrofilicidade e como consequiéncia,o intumescimento.

5.4 Absorcao de vapor d’agua.

A Figura 13 apresenta o grafico de absorcao de vapor de agua para os filmes
com adicao de EDC em diferentes concentracdes, em sistema com umidade relativa
de 98,0 £ 2,0 %. A absorcao estabilizou em 48 horas e a porcentagem de absorcéo
de vapor de 4gua foi calculada utilizando a equacéo 2.
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Figura 13 — Absorcéo de vapor d’agua versus tempo para filmes de GG reticulados
com 10,20 e 30% de EDC.

Os resultados de absorcdo de vapor de agua obtidos concordam com os
dados de intumescimento previamente discutidos. O filme de goma guar com 30%
de EDC apresentou a menor absorgcao de vapor d’agua, enquanto o filme que possui
10% de EDC absorveu uma maior quantidade de vapor d’agua. A porcentagem de
absorcao no equilibrio variou aproximadamente 1,75% (30% EDC) a 2,15% (10%
EDC). A baixa absorcdo observada pode estar associada a fatores como a
reticulacdo e a consequente diminuicdo da caracteristica hidrofilica dos sistemas
reticulados.

5.5 Analise termogravimeétrica.

As andlises termogravimétricas mostraram dois estagios de perda de massa.
O primeiro estagio esta associado com a perda de agua presente na estrutura da
molécula e o segundo estagio com a degradacao das cadeias poliméricas (Figura
14). Conforme observado na Figura 14 e Tabela 1, a estabilidade térmica é
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influenciada pela presenga de sorbitol e EDC. De acordo com os resultados, o
primeiro estagio (perda de massa de agua) ocorre na faixa de temperatura 30 — 100
°C, com perdas de massa entre 3 a 9%. Por outro lado a degradacao da GG (estagio
2) corresponde a uma perda de massa na faixa de 55 — 75%.

100 — Guar

—— Guar + Sorb 10%
Guar + Sorb 30%

—— Guar + EDC 10%

—— Guar + EDC 30%

80

60

Massa (%)

40

20

-7 —TT——7T——T—T7—
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (¢C)

DTG

— Guar

—— Guar + Sorb 10%
—— Guar + Sorb 30%
—— Guar + EDC 10%
—— Guar + EDC 30%

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperetura (¢+C)

Figura 14 - Curvas de TGA (A) e DTG (B) para os filmes de GG, GG com sorbitol e
GG reticulados com EDC em atmosfera de nitrogénio.
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Tabela 1. Parametros termogravimétricos para filme de goma guar.

Estagio 1 Estagio 2 Residual
Goma Guar
T4 P, T, P, Massa (%)
0 98.3 6.3 327.2 68.3 25,4
Sorbitol 10 99,2 7,9 330,0 68,5 23,6
(%) 20 83,5 8,2 330,3 72,6 19,2
30 97,7 55 342,2 73,8 20,7
10 32,7 3,0 298,7 58,6 38,4
EDC (%) 20 56,5 3,8 294.,6 58,0 38,2
30 46,0 6,8 284,0 55,3 37,9

Considerando a degradacdo da GG o filme que se mostrou mais estavel
termicamente foi aquele com adicdo de 30% sorbitol em sua estrutura, no qual a
Tmax de degradacao foi de 342,2 °C. A adi¢ao do plastificante promoveu a formacéao
de ligagbes de hidrogénio na sua estrutura interna, garantindo um aumento de
estabilidade térmica, observando-se no entanto uma menor porcentagem de
residuos a 600 °C.

Com a reticulacdo, duas situacdoes devem ser consideradas: i) a Tmax diminui
com o aumento da % de EDC, e ii) o residuo a 600 °C é significativamente maior
que com a presenca de sorbitol. No primeiro caso, a menor Tmax SUgEre uma menor
estabilidade apds a reticulagdo, comparativamente ao sistema GG/Sorbitol. Por
outro lado, efetivamente uma menor quantidade de material degrada nesta mesma
Tmax ( faixa 280 - 300 °C). Aparentemente, com a reticulacédo a estrutura da GG foi
alterada, observando-se uma maior quantidade de residuos a 600 °C.

5.6 Ensaios mecanicos.

As propriedades mecéanicas dos filmes obtidos foram avaliadas através de
medidas de tensao de ruptura (TR), elongacdo maxima (%E) e médulo de Young
(MY). Estes parametros podem ser usados para descrever como as propriedades
mecanicas dos filmes se correlacionam com as suas estruturas. A Tabela 2 resume

os resultados para TR, % E e MY para os filmes estudados.
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Tabela 2. Pardmetros mecanicos dos filmes de GG.

Tensao de Elongacéao Médulo de Young
Goma Guar o
Ruptura (MPa) Maxima (%) (MPa)
33,715 1,7+£0,2 3232,3 + 588,0
Sorbitol
) 25,2+ 41 43+05 1569,9 + 205,2
30 24,6 £ 0,5 56+2,1 1105,3+217,5
10 43,8 +6,2 2,0+0,6 2968,7 + 652,5
EDC (%) 20 36,5+3,6 2,7+14 2135,4 £196,7
30 16,0+ 1,2 29+12 1062,3 + 238,5

O filme de GG pura apresenta TR préximo de 33,00 MPa. Para os filmes
reticulados a TR diminui conforme aumenta a % de EDC. Com a presenca de
maiores quantidades de agente reticulante a disponibilidade de grupos OH diminui e
desta maneira as interacbes (ligacbes de hidrogénio) intra-moleculares séao
menores. Filmes com adicdo de sorbitol apresentaram uma diminuicdo dos valores
de TR e este fato pode ser explicado pelo aumento carater hidrofilico, diminuindo a
tenséo de ruptura e aumentando a porcentagem de elongacgao nos filmes.

Quanto a porcentagem de elongacdo maxima até a ruptura, observa-se que o
filme de GG com 30% de sorbitol apresenta maior elongacdo que os demais
sistemas. Filmes reticulados apresentaram uma pequena tendéncia em aumentar a
elongacao conforme aumenta a concentracdo de agente reticulante.

O médulo de Young € um parametro que caracteriza a rigidez do filme. O MY
atinge o seu valor maximo para filmes puros, sem aditivos. Nos filmes com
plastificante e reticulante, o MY diminui conforme a elongacdo maxima aumenta.
Este resultado ja é esperado, pois filmes que possuem maior elongacdo sdao mais

maledaveis e flexiveis.
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5.7 Analise morfoldgica

Na Figura 15 sdo mostrados as micrografias dos filmes de GG pura, GG com
30% de sorbitol e GG reticulada com 30% de EDC. As micrografias dos filmes com

10 e 20% de aditivo ndo foram mostradas por serem similares.

AccV SpotMagn Det WD F——— 50um " AccV SpotMagn Det WD 1 50um
10.0kV 4.0 500x  SE 101 100KV 4.0 500x  SE 10.0

AccV SpotMagn Det WD —————— 50um
100kv 35 500x SE 107

Figura 15 - Microscopia eletrdnica de varredura para o os filmes de GG: (A) pura,
(B) com 30% de sorbitol e (C) reticulada com 30% de EDC.

E possivel perceber que apés o processo de purificagdo os filmes mostraram-
se mais uniformes, densos e praticamente sem porosidade. Por outro lado,
diferentemente dos filmes GG pura e GG reticulada, o filme de GG com plastificante
apresenta uma morfologia com maior relevo e com a presenga de dominios dos dois
componentes. Esta caracteristica deve estar associada a miscibilidade parcial da
GG e sorbitol.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados e caracterizados filmes obtidos a partir da
goma guar com sorbitol como plastificante e EDC como agente reticulante. O efeito
devido a presenca de aditivos nas propriedades térmicas, mecanicas e absorcao de
agua, foi avaliado.

Os resultados obtidos sugerem viabilidade na obtengdo de filmes
homogéneos e sem porosidade a partir da goma guar purificada.

O processo de reticulacdo do polimero foi eficiente tornando o filme
praticamente insoluvel em meio aquoso.

O aumento da porcentagem de EDC no processo de reticulagdo provocou
uma diminuicdo na razao de intumescimento, absorcdo de vapor de agua e na
estabilidade térmica dos filmes de GG.

Os filmes puros apresentaram uma maior rigidez (maiores valores do modulo
elasticidade e tensdo na ruptura) e foram mais quebradicos quando comparados
aqueles com adicao de EDC e sorbitol.

As caracteristicas mecanicas, de absor¢cdo de agua e morfologia, sugerem
que estes filmes podem ser utilizados, por exemplo, em embalagens e em processos

de recobrimento de alimentos.
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