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RESUMO

O crescente acumulo de lixo, principalmente de materiais plasticos, tem gerado
grandes problemas ambientais. Uma das alternativas para reduzir este problema € o
desenvolvimento de materiais biodegradaveis. A farinha de aveia € um material
proveniente de recursos renovaveis, possui baixo custo e apresenta um alto teor de
amido, proteinas, além de uma consideravel quantidade de lipideos. O poli (adipato
co-tereftalato de butileno) (PBAT) € um poliéster sintético biodegradavel com
propriedades mecanicas adequadas que permite seu uso em blendas com outros
materiais. Este trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento e
caracterizagdo de materiais biodegradaveis de farinha integral de aveia, PBAT e
glicerol, usado como plastificante, através da extrusao sopro em baldo e a extrusao
plana. N&o foi possivel a produgcédo de filmes biodegradaveis através da extrusao
sopro. Foram produzidas somente chapas biodegradaveis através da extrusdo plana
e calandragem. Em um primeiro momento, foram processadas formulagdes
contendo somente a farinha de aveia integral e diferentes concentragées de PBAT e
glicerol. As chapas biodegradaveis produzidas foram caracterizadas quanto as
caracteristicas fisicas, quimicas, propriedades mecanicas, térmicas e
microestruturais e de permeabilidade ao vapor de agua. A resisténcia a tragao das
chapas variou conforme a concentragcao de PBAT, quanto maior a concentracido de
PBAT maior foi a resisténcia. Os valores de permeabilidade ao vapor de agua em
diferentes gradientes de umidade relativa, a densidade e a perda de massa em
agua, nao apresentaram diferengas significativas entre as formulagbes. Os
resultados de modulo de armazenamento, de espectroscopia infravermelha com
transformada de Fourier e analise termogravimétrica, foram semelhantes para todas
as chapas produzidas. Em seguida, a partir dos resultados obtidos, foi utilizado o
acido citrico e estearato de magnésio na elaboragcdo de chapas biodegradaveis de
farinha de aveia integral/PBAT/glicerol, através da extrusdo plana, com objetivo
principal de melhorar as caracteristicas destes materiais, ja que estas substéncias
possuem a funcdo de compatibilizante e lubrificante, respectivamente. Pb&de-se
perceber que a adigdo destas substédncias melhorou significativamente o
processamento das chapas e a andlise subjetiva destes materiais. Quanto as
propriedades mecénicas, ndo houve uma melhora significativa. A permeabilidade ao
vapor de agua das chapas com maiores conteudos, exclusivamente de acido citrico
e com maiores conteudos das duas substéncias, foi menor. A perda de massa em
agua foi significativamente maior para a formulagdo com maiores teores de estearato
de magnésio. As microestruturas das chapas se apresentaram homogéneas e sem
rachaduras, porém nao houve diferencga visivel entre a amostra controle e as outras.
O méddulo de armazenamento e a espectroscopia infravermelha com transformada
de Fourier foram similares para todas as formulagdes, independente da presenca de
4cido citrico e do estearato de magnésio. E importante ressaltar que o papel do
estearato de magnésio e acido citrico ndo é claro, sendo necessarios mais estudos



para separar o efeito do destas substadncias nas propriedades das chapas
biodegradaveis de farinha de aveia integral/PBAT/glicerol.

Palavras-chave: PBAT. Extrusdo. Blendas. Permeabilidade ao vapor de agua.
Propriedades mecanicas. Farinha de aveia.
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ABSTRACT

The increase on waste accumulation, particularly plastics, has raised sanitary and
environmental problems. Concerns about the environment have stimulated the
search for alternatives such as biodegradable materials. Oat flour is a material from
renewable resources, has a low cost, a high content of starch, protein and a
considerable amount of lipids. Poly (butylene adipate co-terephthalate) (PBAT) is a
synthetic biodegradable polyester, has good mechanical properties and can be
blended with other materials. The main objective of this work is the development and
characterization of biodegradable materials of whole oat flour (WOF), PBAT and
glycerol (GLY), used as a plasticizer, by blow extrusion and extrusion-calendering
process. It was not possible to produce biodegradable films by blow extrusion.
Biodegradable sheets were produced only through the flat extrusion and calendering.
Firstly, formulations were processed containing only flour of whole oats and different
concentrations of PBAT and GLY. The biodegradable sheets produced were
characterized according to physical, chemical, mechanical, thermal, microstructural
properties and water vapor permeability (WVP). The tensile strength of the sheets
varied with the concentration of PBAT, higher the concentration of PBAT greater the
resistance. The values of PVA at different gradients, density and weight loss in water
showed no significant differences between the formulations. The results of the
storage modulus, FTIR, TGA were similar for all sheets produced. From these results
a second study was performed using citric acid (CA) and magnesium stearate (MS)
in the production of biodegradable plates WOF/PBAT/GLY by flat extrusion, with
main objective to improve the characteristics of these materials, since these
substances have the function of compatibilizer and lubricant, respectively. Can be
seen that the addition of these substances improved, significantly, the processing of
sheets and subjective analysis of these materials. There was no significant
improvement in mechanical properties with the addition of these substances. The
formulations with higher citric acid content and with larger contents of the two
substances had a lower WVP. The weight loss in water was significantly higher for
the formulation with greater levels of magnesium stearate. The microstructures of the
sheets showed no discernible differences between the sheets, without cracks and
pores, and no visible phase separation of the components of the blend, thus forming
a homogeneous structure. The storage modulus and the FTIR were similar
regardless of the presence of citric acid and magnesium stearate. Importantly, the
role of magnesium stearate (MS) and citric acid (CA) is unclear. More studies to
separate the effects of MS and CA, the properties of biodegradable plates WOF /
PBAT / GLY is required.

Keywords: PBAT. Extrusion. Blends. Water vapor permeability. Mechanical
properties. Oat flour.
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INTRODUCAO

O sucesso da utilizagdo dos plasticos derivados do petroleo bruto,
recurso nao renovavel, se deve basicamente ao seu baixo custo, peso reduzido,
elevada resisténcia, facilidade de processamento e grande variedade de aplicagao,
porém o descarte indevido deste tipo de embalagens gera um problema ambiental
em grande escala, ja que estes materiais ndo se degradam facilmente (AVELLA et
al., 2005).

Além da auséncia de legislagdes que proponham solugdes para
estes problemas em grande escala, surge a necessidade do desenvolvimento de
materiais biodegradaveis com baixo impacto ambiental. Dessa forma, uma demanda
pelo desenvolvimento de materiais plasticos biodegradaveis e obtidos de fontes
renovaveis foi gerada, podendo auxiliar na redug¢ao do impacto ambiental, pois estes
plasticos podem ser efetivamente depositados no solo ou aplicados em
compostagem (ZULLO; IANNACE, 2009).

Esta realidade estimula um grande numero de pesquisas para o
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis a partir de fontes renovaveis. Os
chamados agropolimeros sao materiais obtidos de fontes agricolas que tém sido
utilizados na produgdo de embalagens biodegradaveis e revestimentos comestiveis
(VILPOUX; AVEROUS, 2003). Os polimeros a base de carboidratos tém se tornado
interessante devido ao interesse mundial nos materiais sustentaveis, sendo que
estas pesquisas se concentram em encontrar uma alternativa de caracteristicas
semelhantes aos polimeros ndo biodegradaveis. Entre eles se encontra o amido,
uma matéria-prima abundante e disponivel no mundo todo, além de possuir baixo
custo e ser obtido a partir de fontes renovaveis (VILPOUX; AVEROUS, 2003; MALI,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Existem polimeros sintéticos biodegradaveis que s&o obtidos por
processos petroquimicos, fermentativos e tecnolégicos, entretanto, seus custos sao
elevados, quando comparados aos polimeros comerciais nao biodegradaveis
(MARSH; BUGUSU, 2007).

O poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) é um poliéster
aromatico--alifatico biodegradavel, podendo formar blendas poliméricas com os

materiais de fontes renovaveis como o amido e ainda ser processado através da
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extrusdo sopro ou calandragem, processo empregado para os plasticos tradicionais
(VILPOUX; AVEROUS, 2003; REN et al., 2009).

A extrusdo € uma técnica amplamente utilizada para o
processamento de materiais poliméricos sintéticos, a qual alia a versatilidade, alta
qualidade e uniformidade dos produtos. No caso do amido, sendo extremamente
eficiente, ja que permite gelatinizar/plastificar o amido e realizar modificagdes
quimicas no mesmo processo, resultando em reducdo dos custos de produgao
(RAQUEZ et al., 2008).

Com o intuito de solucionar as limitagdes dos materiais de amido
como a alta hidrofilicidade e propriedades mecéanicas inadequadas para producao e
aplicacdo em escala comercial e também o alto custo dos polimeros sintéticos
biodegradaveis, diversos estudos vém sendo realizados com a combinagéo de
amido com polimeros biodegradaveis com melhor performance por meio do
processo de extrusdo, pois € o método como a maioria dos filmes comerciais é
produzida.

A aveia é uma cultura de origem mediterranea que tem apresentado
novas formas de uso, visto que existe uma constante busca por maneiras de integra-
la em sistemas de producédo economicamente viaveis (SUTIE; REYNOLDS, 2004). A
farinha de aveia apresenta caracteristicas interessantes como matéria-prima na
producdo de filmes biodegradaveis tais como baixo custo, alto teor de amido,
presenca de fibras que podem atuar como reforcador da matriz polimérica e lipideos
que podem reduzir a hidrofilicidade do material. Estudos que se referem a
elaboracdo de filmes biodegradaveis a base de farinha de aveia nao foram
encontrados na literatura, o que justifica a proposi¢cdo e elaboragdo do presente
trabalho.

O objetivo deste trabalho foi produzir filmes biodegradaveis a partir
de blendas de farinha de aveia, poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) e
glicerol como plastificante, com propriedades mecénicas e de barreira,
processabilidade que permita sua producdo e aplicacdo em escala comercial. As
blendas e os materiais foram produzidos por extrusao-sopro em baldo e por extrusao
plana.

Este trabalho sera apresentado em sete capitulos. A revisido
bibliografica e os capitulos que abrangem testes preliminar e ultimo referentes as

consideracgdes finais, se encontram em portugués. Os outros dois capitulos desta
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dissertagdao encontram-se na forma de artigo e em inglés, pois resultam dos artigos
que serdao enviados para a publicagdo em revistas internacionais ao final do
mestrado.

Desta forma, a dissertagao esta dividida da seguinte forma:

Capitulo 1 — Revisado Bibliografica

Apresenta uma revisao bibliografica sobre materiais biodegradaveis,
poli (adipato co-tereftalato de butileno), aveia e a farinha de aveia, plastificantes e
compatibilizantes utilizados em materiais biodegradaveis, além do processamento de

filmes e chapas biodegradaveis por extrusao.

Capitulo 2 — Caracterizacdo da farinha de aveia

Abrange a caracterizagédo da farinha de aveia integral utilizada para

a producao dos materiais biodegradaveis.

Capitulo 3 — Testes preliminares para a producdo de filmes biodegradaveis de

farinha de aveia - Producéo de perfis cilindricos.

Apresenta os testes preliminares realizados com o objetivo de
verificar a processabilidade de materiais biodegradaveis utilizando a farinha de aveia
integral, as condigdes de processamento e também a determinagdo de possiveis

formulagdes que foram utilizadas do decorrer do trabalho.

Capitulo 4 — Producado de filmes biodegradaveis de farinha de aveia por extrusio-

sopro em baléo.

Abrange a producao de filmes biodegradaveis de farinha de aveia
através do processamento por extrusdo-sopro em baldo, além de testes para o
desenvolvimento das chapas biodegradaveis através da extrusdo-plana e

calandragem.

Capitulo 5 — Development of whole oat flour biodegradable films using extrusion-

calendering process.

Apresenta um artigo referente a producédo por extrusdo plana de
chapas biodegradaveis a base de farinha de aveia com diferentes concentracdes de
PBAT e glicerol.
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Capitulo 6 — Use of citric acid and magnesium stearate in the development of

biodegradable sheets of whole oat flour and polyester.

Artigo que aborda o estudo sobre a adicdo de acido citrico e
estearato de magnésio no desenvolvimento das chapas biodegradaveis de farinha
de aveia e PBAT.

Capitulo 7 — Consideracoes gerais

Este capitulo apresenta as consideragdes gerais sobre o
desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis utilizando a farinha integral de

aveia.
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CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1 MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

De acordo com a American Society of Testing and Materials (ASTM),
biodegradavel é definido como: "Capaz de sofrer decomposicdo em diéxido de
carbono, metano, agua, compostos inorganicos ou biomassa, na qual 0 mecanismo
predominante € a acdo enzimatica de microrganismos, que pode ser medida por
teste padronizado em um especifico periodo de tempo" (ASTM D5488-94, 2002).

Varios tipos de materiais biodegradaveis vém sendo desenvolvidos,
partindo desde polimeros sintéticos a naturais. Os polimeros sintéticos sao
derivados normalmente do petrdleo, assim como o0s convencionais nao
biodegradaveis. Ja os naturais, classificados como agropolimeros, como o0s
polissacarideos, derivados de plantas, estdo disponiveis amplamente na natureza,
sendo considerados recursos renovaveis (ZULLO; IANACE, 2009; BOCCHINI;
BATTEGAZZORE; FRANCHE, 2010).

Os materiais biodegradaveis de origem renovavel fazem parte de
uma geragado de plasticos, com o potencial de reduzir em grandes propor¢des o
impacto ambiental em termos de consumo energético e de volume de residuos
produzidos, ou seja, se comportam como plasticos tradicionais em termos de fungao,
poréem com o diferencial de serem totalmente biodegradaveis (GROSS; KALRA,
2002).

Os materiais biodegradaveis podem ser divididos em quatro
categorias principais, de acordo com Averous e Bouquillon (2004) e Vilpoux e
Averous (2003):

a. Polimeros agricolas ou agropolimeros, derivados da natureza,
sozinhos ou em wuma mistura com polimeros sintéticos
biodegradaveis (exemplo: amidos, celulose, farinhas).

b. Polimeros microbianos, formados a partir da fermentacdo dos
polimeros agricolas por microrganismos (exemplo:

polihidroxialcanoatos (PHA)).
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c. Polimeros sintetizados a partir de mono ou oligbmeros obtidos por
fermentacdo de materiais agricolas (exemplo: poli (acido latico)
(PLA)).

d. Polimeros obtidos por sintese a partir de mono ou oligbmeros
sintéticos, pela industria petroquimica (exemplo: poliesteraminas
(PEA), poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT), poli
(adipato succinato de butileno) (PSBA)).

Os materiais biodegradaveis sintéticos ainda tém pequena
participagcdo no mercado internacional, pois apesar da vantagem quanto a
preservacdo do meio ambiente, sdo mais caros quanto a sua produgdo e tém
aplicagbes mais limitadas que os convencionais (FRANCHETTI; MARCONATO,
2006).

Uma alternativa para a reducdo dos custos dos materiais
biodegradaveis sintéticos € a incorporagao de polimeros agricolas, como o amido,
aos filmes, por ser considerada uma macromolécula de baixo custo, abundante,
renovavel e biodegradavel (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; MALI et al.,
2005).

O uso de amido para a produgdo de filmes é baseado nas
propriedades fisicas, quimicas e funcionais das moléculas que o compdem, amilose
e amilopectina. Para producdo de amido termoplastico, a estrutura semicristalina do
amido deve ser desestruturada e, juntamente com plastificantes, obter uma matriz
polimérica homogénea e amorfa. A fonte de amido, tipo de plastificante, condi¢cdes
de processamento e armazenamento (temperatura e umidade relativa) influenciam o
processo de recristalizagdo da matriz polimérica amorfa (ZAMUDIO-FLORES et al.,
2006).

Os filmes produzidos somente com amido apresentam baixa
processabilidade, além de propriedades térmicas, mecanicas e de barreira que
podem ser consideradas inconvenientes quando comparadas aos polimeros
convencionais (YAVUZ; BABAC, 2003; SAKANAKA, 2007; MALI et al., 2005),
tornando-se necessaria uma melhora em suas caracteristicas com o intuito de deixa-
los competitivos frente aos convencionais (BORDES; POLET; AVEROUS, 2009).

Estudos comprovam que a forma mais adequada de melhorar estas
limitagbes é a producédo de blendas de amido (ou outros polimeros agricolas) com

polimeros sintéticos, preferencialmente os biodegradaveis, como o poli (adipato co-
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tereftalato de butileno) (PBAT) (COSTA, 2008; SCAPIM, 2009; BRANDELERO;
YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; FLORES et al., 2010; OLIVATO et al., 2012a;
OLIVATO et al, 2012b), e também o poli (acido latico) (PLA)
(YOKERASAHACHART; YOKSAN, 2011; SHIRAI et al., 2013;), o poli (succinato co-
adipato de butileno) (PSBA) (SAKANAKA, 2007) entre outros.

O amido permite a formacdo de blendas com varios polimeros
biodegradaveis sintéticos para a producdo de materiais a custos competitivos frente
as embalagens convencionais. Estas blendas apresentam compatibilidade com o
processo de producdo, como extrusdo e injecao, podendo entdo ser utilizadas em
plantas industriais para a confec¢cao de diversos tipos de embalagens e utensilios
plasticos (GROS; KALRA, 2002).

1.1 PoLl (ADIPATO CO-TEREFTALATO DE BUTILENO) (PBAT)

O poli (adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) é um copoliéster
alifatico--aromatico de natureza hidrofébica, comercializado pela empresa alema
BASF com o nome comercial de Ecoflex®.

O Ecoflex® é um material plastico totalmente biodegradavel e
compostavel que foi introduzido aos consumidores pela BASF no ano 2001. O
material é resistente a agua e também a gordura, tornando-o apropriado para o uso
como embalagem descartavel (KOLYBABA et al., 2003).

Para producdo dos poliésteres alifatico-aromaticos, incluindo o
PBAT, é utilizada uma técnica de policondensacéo padréo, onde trés diferentes didis
sao utilizados como precursores, além de dois acidos dicarboxilicos alifaticos e o
acido tereftalico, utilizados como componente aromatico (MULLER et al., 1998; WITT

et al., 2001). A estrutura molecular do PBAT pode ser visualizada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura quimica do PBAT
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Fonte: AVEROUS, 2004

Segundo a BASF (2004), o PBAT & um polimero versatil, que
permite o processamento de filmes extrudados, soprados, termomoldados e
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injetados, para embalar alimentos. E flexivel e apresenta temperatura de fusdo entre
110-115 °C (AVEROUS; FRIGANT, 2001). Este material € amplamente degradado
em poucas semanas com o auxilio de enzimas que ocorrem naturalmente,
superando ainda as desvantagens de muitos materiais alifaticos, como melhor
resisténcia maxima a tracdo e ao alongamento, quando comparado ao polietileno de
baixa densidade (PEBD) (WITT et al., 2001).

Este copoliéster alifatico-aromatico possui potencial para ser
combinado com amido e ainda outros polimeros biodegradaveis na formacao de
blendas poliméricas, sendo processado através de extrusdo-sopro em baldao ou
calandragem, processo empregado para plasticos tradicionais (VILPOUX;
AVEROUS, 2003; RAQUEZ et al., 2008).

Estudos realizados por Costa (2008) demonstraram que a
incorporagao de apenas 10% (m/m) de PBAT em relagdo ao amido termoplastico é
suficiente para melhorar a processabilidade e as propriedades mecénicas e de

barreira destes materiais.

2 AVEIA

Dentre os cereais, a aveia ocupa o sétimo lugar em area de cultivo e
em produgao no mundo, logo apos o milho, trigo arroz, cevada, sorgo e milheto, e
representou 1,8% e 1,2% da éarea cultivada e da produgcdo mundial de cereais,
respectivamente, no periodo de 2002 e 2011 (MORI; FONATANELI; SANTOS,
2012).

No Brasil, a producdao de aveia esta concentrada nos estados da
regido centro--sul do pais, sendo uma importante alternativa de cultivo de inverno-
primavera nesta regidao. No periodo de 2007-2011, o Rio Grande do Sul representou
62,7% da area colhida (61,6% da produgao), o estado do Parana totalizou 34,4% da
area de cultivo (36,9% da produgado) e Mato Grosso do Sul foi responsavel por 3,0%
da area colhida (1,5% da produc¢do) (MORI; FONATANELI; SANTOS, 2012).

Atualmente a alimentagao animal é o principal destino da aveia em
substituicdo ao milho, devido ao seu baixo custo de produgado, sendo o restante
utilizado para o consumo humano e como matéria-prima industrial (PEDO, 2000;
MORI; FONATANELI; SANTOS, 2012). O Brasil apresenta um excedente de graos

de aveia, tanto para o consumo humano quanto para alimentagdo animal
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(GUTKOSKI, 2000a), por isto existe uma constante busca por maneiras de integra-la
em sistemas de producdo economicamente viaveis (SUTIE; REYNOLDS, 2004).
Existe ainda um potencial muito grande para aumento do consumo humano de aveia
e seus derivados (KARAM; GROSSMANN; SILVA, 2001; DAL MOLIN, 2011), porém
outros tipos de usos para a aveia ainda devem ser propostos.

A composi¢cdo quimica da aveia diferencia-se dos demais cereais
pelos altos teores de proteinas, acidos graxos insaturados e, principalmente, pela
fragao de fibras (LASZTITY, 1998).

A aveia apresenta uma proporcao consideravel de polissacarideos
nao amilaceos, que sao o principal componente da fibra total. A fibra alimentar total
de aveia descascada pode variar entre 7,1 e 12,1%. Esta variacdo deve-se as
diferengas entre cultivares e aos varios métodos de determinagao utilizados (PEDO;
SGARBIERI, 1997), sendo que a concentragao de fibra alimentar soluvel no grao de
aveia € relativamente maior quando comparada aos demais cereais, que variam em
torno de 1%.

Os componentes mais importantes da fibra soluvel, na aveia, sao as
I3>-glucanas. A aveia integral sem a casca contém de 3,4 a 4,8% de 13>-glucanas
(encontradas nas paredes celulares do endosperma), que sdo moléculas lineares
compostas de ligacdes B-1, 3 e B-1, 4 entre as unidades D-glicopiranosil (PEDO,
2000; LASZTITY, 1998). As fibras alimentares insollveis s&o lignina, pectinas
insolUveis, celulose e hemiceluloses (WALKER, 1993; ARAUJO; CRUZ, 2006).

A aveia integral apresenta elevado teor proteico (12,4 e 24,5%) e
esse teor € dependente do tipo de cultivar e das condigdes ambientais. A aveia pode
ser cultivada sob condicbes que maximizam o teor proteico sem que ocorram perdas
na qualidade nutricional, pois 0 aumento proteico no grao é diretamente proporcional
a concentragao proteica no farelo e endosperma, onde ocorre a maior concentragao
(DAL MOLIN, 2011). Conforme McMullen (2000), a maior proporgdo de proteinas
encontra-se no grdo e a menor na casca apresentando variagdo, em diferentes
especies.

Os lipideos presentes no grao de aveia variam de 3,9 a 10,9%,
distribuidos por todo o grdo (WEBER; GUTKOSKI; ELIAS, 2002). Este valor é
considerado superior se comparado com outros gréos, como trigo (2,1-3,8%), arroz
(1,83-2,5%), milho (3,9-5,8%), cevada (3,3-4,6%) e centeio (2,0-3,5%) (PEDO;
SGARBIERI, 1997) Este percentual reflete principalmente na presenca de acidos
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graxos insaturados como o como o oleico e linoleico, representando em torno de
95% do total, e ainda o acido palmitico (PEDO; SGARBIERI, 1997; GUTKOSKI; EL-
DASH, 1999).

No gréo de aveia, os carboidratos variam entre 70-80% da massa
seca, com 0 amido em maior quantidade. Na aveia, assim como nos demais cereais,
o amido é o componente quimico presente em maior quantidade (PEDO;
SGARBIERI, 1997).

O amido da aveia esta presente principalmente no endosperma do
grao. E tem sido de pouco interesse comercial por conta da dificuldade de
separagao do mesmo dos demais componentes do gréo, ja que este amido pode
estar fortemente associado as proteinas e as (3-glucanas (fibras soluveis) (ZHOU et
al., 1998).

O amido de aveia é composto por granulos poligonais pequenos (3-
10 um), de formatos irregulares, fracamente birrefringentes e que formam
aglomerados. Pode apresentar alta razdo de amilose-amilopectina e alto teor de
lipideos (ZHOU et al., 1998). As variedades com altos e baixos teores de lipideos no
grao originam amidos com altos e baixos teores de lipideos, respectivamente
(WANG; WHITE, 1994).

Os conteudos de amilose e amilopectina no amido de aveia sao
similares ao do trigo 16-27% e 81-74%, respectivamente (PEDO, 2000), sendo que
60% da amilose presente esta complexada com os lipideos (MUA; JACKSON,
1995). Devido a presenca do alto teor de lipideos neste amido e ao seu alto grau de
complexacdo com a amilose, o amido proveniente da aveia apresenta
comportamento diferenciado em relagdo aos dos demais cereais (GALDEANO,
2007; MUA; JACKSON, 1995). Filmes biodegradaveis a base de amido de aveia
podem ser mais estaveis as condigdes ambientais devido ao maior teor de lipideos,
quando comparado com amidos provenientes de outras fontes (MALI et al., 2010;
GALDEANO, 2007).

Pode-se considerar entdo que este amido apresenta uma menor
retrogradacdo, o que pode estar relacionado a presenca de lipideos, que sao
hidrofébicos. Com o resfriamento da pasta, reinicia-se a reassociagao dos polimeros
e por impedimento estérico ocasionado pela presenca desses lipideos, esta
reaproximagao é dificultada (ZHOU et al., 1998). O amido de aveia apresenta custo

elevado quando comparado ao amido de outras fontes botanicas como o milho,
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batata ou mandioca, mas apresenta propriedades funcionais diferenciadas e grande
potencial de utilizagdo (WEBER; GUTKOSKI; ELIAS, 2002).

As industrias que processam aveia produzem, para O COnsumo
humano, o farelo obtido pela moagem da aveia e posterior separagéo da farinha por
peneiramento e aspiragdo. Durante esse processamento, surge um produto
secundario, que € a farinha de aveia, apresentando maior teor de amido € menores
teores de proteinas, lipideos e fibra alimentar, em relacdo a farinha integral
(GUTKOSKI, 2000b).

Segundo a SL Cereais e Alimentos (2012), empresa que forneceu a
farinha de aveia para o presente trabalho, a aveia nacional possui, em média, 16,8%
de proteina bruta, 6,8% de lipideos, 72,0% de amido, 2,0% de fibra bruta, 4,9% de
(3-glucanas e 2,2% de cinzas (dados experimentais baseados no histérico da
industria SL Cereais e Alimentos Ltda., 2012). Segundo a empresa, a farinha
fornecida € um produto comercializado e se da apenas pela moagem completa do
grao de aveia descascado, comprovando assim que a mesma é considerada uma
farinha de aveia integral.

Trabalhos foram desenvolvidos utilizando o amido de aveia para a
producao de filmes e laminados biodegradaveis (GALDEANO et al., 2009). A farinha
de arroz (SOUZA; JUNIOR; YAMASHITA, 2013) e o amido de arroz também foram
utilizados para o desenvolvimento e caracterizagéo de filmes biodegradaveis (DIAS
et al., 2010), assim como farinha de arroz e celulose (DIAS et al., 2011). Filmes
biodegradaveis de farinha de banana (musa paradisiaca) (PELISSARI et al., 2013)
também ja foram produzidos, assim como filmes biodegradaveis a base de farinha
de achira (ANDRADE--MAHECHA; TAPIA-BLACIDO; MENEGALLI, 2012). Porém,
estudos que se referem a elaboragao de filmes biodegradaveis a base de farinha de
aveia nao foram encontrados na literatura, o que justifica a proposicao e elaboracao

do presente trabalho.
3 PLASTIFICANTES
Cuq et al. (1997) definem plastificante como uma molécula pequena

e pouco volatil que possui estrutura quimica similar a do polimero formador de filme.

A adicdo de um agente plastificante € necessaria para superar a fragilidade dos
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filmes biodegradaveis, que ficam quebradicos devido as extensivas forgcas
intermoleculares (GUILBERT, CUQ; GONTARD, 1997).

No caso dos filmes de amido, os plastificantes tém a funcédo de
desestruturar a estrutura granular do amido, reduzindo assim as forgcas
intermoleculares atrativas entre as macromoléculas, principalmente as ligagbes de
hidrogénio, o que resulta em um aumento de volume e separagdao das cadeias,
tornando a matriz menos densa; quando submetida a uma tensdo, o movimento das
cadeias poliméricas é facilitado, promovendo maior flexibilidade e extensibilidade
para os filmes (GUILBERT, CUQ; GONTARD, 1997, PARRA et al., 2004; ALVES et
al., 2007; OLIVATO, 2010).

Para uso combinado com o amido, os plastificantes devem ser
polares, hidrofilicos e compativeis, além de possuir elevado ponto de ebulicdo para
que nao ocorra ebulicdo e perdas durante o processamento (RAQUEZ et al., 2008).
Os plastificantes mais indicados para serem empregados em filmes de amido séo os
poliois, como o glicerol e o sorbitol, que s&do materiais que interagem com as cadeias
de amido atraveés de pontes de hidrogénio (MALI et al., 2005).

O (glicerol é uma molécula hidrofilica pequena, com trés grupos
hidroxilas, que interagem facilmente com as cadeias do amido (MALI et al., 2004). A

estrutura quimica do glicerol pode ser observada na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura quimica do glicerol
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Fonte: OLIVATO, 2010

O teor e tipo de plastificante apresentam uma relacao direta com as
propriedades mecanicas e de transicdo vitrea do material (VILPOUX; AVEROUS,
2003). Estudos ja realizados mostram que a adi¢gado de plastificantes em filmes de
amido reduz a fragilidade dos filmes. Por outro lado, o uso de plastificantes como o
glicerol, aumenta a afinidade dos filmes com a agua, podendo prejudicar suas
propriedades de barreira (MALI et al., 2004; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO,

2008). Aléem do glicerol, outros plastificantes vém sendo utilizados para elaboragéo
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de filmes biodegradaveis como o sorbitol, o polietilenoglicol, a sacarose, a ureia e
ainda o acido citrico (GALDEANO, 2007; SHI et al., 2007).

O glicerol foi utilizado como plastificante em filmes biodegradaveis
de farinha de: banana (PELISSARI et al., 2013), achira (ANDRADE-MAHECHA,;
TAPIA-BLACIDO; MENEGALLI, 2012) e arroz (DIAS et al., 2010, DIAS et al., 2011;
SOUZA; JUNIOR; YAMASHITA, 2013).

4 COMPATIBILIZANTES

Para o desenvolvimento de blendas biodegradaveis como, por
exemplo, de amido com um poliéster como o PBAT, faz-se necessario, por muitas
vezes, 0 uso de outras substdncias que podem apresentar a funcdo de
compatibilizante, ja que o amido e o PBAT possuem uma baixa compatibilidade a
nivel molecular (o amido possui carater hidrofilico, e o poliéster hidrofébico) (MA et
al., 2009).

O compatibilizante atua como agente de auxilio na superagédo da
diferenca de polaridade. Ele permanecera na interface destes polimeros,
melhorando a adesdo entre as duas fases poliméricas, o que pode diminuir a
tendéncia de separacéo destes polimeros, pela redugao da tenséo interfacial (SHI et
al., 2008; OLIVATO, 2010).

Varios estudos estdo sendo realizados com o objetivo de avaliar o
uso de compatibilizantes em blendas biodegradaveis. O acido citrico vem mostrando
um comportamento satisfatorio, quando usado como compatibilizante (SHI et al.,
2008; MA et al., 2009; GHANBARZEDEH, ALMASI, ENTEZAMI, 2011; OLIVATO et
al.,, 2012a; OLIVATO et al., 2012b; GARCIA et al., 2011). Outras substancias
quimicas também estdo sendo testadas para este fim, como anidrido maleico
(OLIVATO et al., 2012b) e o estearato de magnésio.

O acido citrico € um acido orgénico, e apresenta em sua estrutura
um grupo hidroxila e trés grupos carboxilicos, além de possuir um baixo custo e
estar amplamente presente na natureza, como nas frutas citricas
(GHANBARZEDEH, ALMASI, ENTEZAMI, 2011; OLIVATO, 2010).
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Figura 3 — Estrutura quimica do acido citrico
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Fonte: OLIVATO, 2010

Por conta de sua estrutura multicarboxilica ele pode ser utilizado
como agente de compatibilizagao. O intuito € que este acido promova reagdes, como
a esterificagcado e a transesterificagdo (ligagbes cruzadas), entre os polimeros para
uma melhora na compatibilidade dos mesmos (OLIVATO et al., 2012a; GARCIA et
al., 2011).

Estudos recentes comprovam que a utilizagado de acido citrico como
compatibilizante melhorou as propriedades mecanicas, térmicas e de barreira de
filmes biodegradaveis a base de amido de mandioca e PBAT, produzidos através da
extrusao-sopro em baldo (OLIVATO et al., 2011; OLIVATO et al., 2012a; OLIVATO
et al., 2012b). Estas melhoras podem ter ocorrido devido a estrutura desse acido,
que promoveu a esterificagdo aumentando a hidrofobicidade do amido, tornando-o
mais compativel, ou ainda como agente de ligagdo cruzada (SHI et al., 2008;
OLIVATO, 2013). O acido citrico residual, ou em excesso, adicionado nessas
blendas pode apresentar o papel de plastificante na blenda (SHI et al., 2007).

O estearato de magnésio € amplamente utilizado como lubrificante
dentro da industria farmacéutica. Alguns estudos ja foram realizados, com o objetivo
de testar a acéo lubrificante desta substancia, gerando resultados positivos
(MARWWAHA; RUBINSTEIN,1988). Desai et al. (1993) estudou a interacgao fisica do
estearato de magnésio com derivados de amido e sua agéo lubrificante.

Rodolfo-Jr, Nunes e Ormanji (2006), descrevem o uso de
lubrificantes no processamento de materiais plasticos, considerando-os como
aditivos que, quando adicionados em pequenas quantidades aos compostos de
PVC, reduzem a barreira ao movimento relativo entre as moléculas do polimero e/ou
entre a massa polimérica fundida e sua vizinhanga, com minima alteracdo de suas

demais propriedades, citando varios tipos de lubrificante para PVC.
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Nao foram encontrados estudos na literatura que utilizassem o
estearato de magnésio, com o papel de lubrificante, incorporado em filmes

biodegradaveis.

5 PROCESSAMENTO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Casting, extrusdo, moldagem por inje¢do, calandragem s&do algumas
das técnicas que podem ser empregadas na producdo de filmes biodegradaveis.
Entre estas, a mais citada é a técnica de casting, que consiste na produgao de filmes
por evaporacdo do solvente de uma solucado filmogénica. Porém apresenta-se
inviavel pelo gasto energético demandado pelo tempo necessario para a secagem,
além da dificuldade de implantagcdo em escala industrial.

Para a producdo dos filmes biodegradaveis é desejavel que seja
utilizada uma técnica que combine alta produtividade, eficiéncia energética e que
seja possivel o emprego industrial (THUNWALL et al., 2008).

Atualmente, a maior parte da producdo de filmes plasticos
convencionais € feita a partir da extrusdo, ja que essa tecnologia oferece as
vantagens associadas ao sistema continuo de producéo, incluindo versatilidade,
baixo custo operacional e necessidade de menor espacgo por utilidade de operacao
(SOTHORNVIT et al., 2007). Com o intuito de facilitar a viabilizagdo da producdo de
plastico a partir de polimeros biodegradaveis, o ideal seria utilizar a mesma

tecnologia disponivel atualmente para os materiais convencionais.

51 EXTRUSAO TERMOPLASTICA

O processo de extrusdo termoplastica € definido como um processo
continuo e térmico, que pela combinacédo de temperatura e cisalhamento é capaz de
provocar mudancas substanciais nas matérias-primas, alterando formas, estruturas e
caracteristicas. Durante o processo, ocorrem diversas operag¢des simultaneas como
mistura, cisalhamento, plastificacdo cozimento e modelamento por meio de uma
rosca-sem-fim (EL-DASH, 1981; FELLOWS, 2000).

Observando-se a Figura 4, vé-se que a extrusora € um equipamento
constituido de um alimentador, uma rosca-sem-fim, um cilindro encamisado e uma

matriz de saida de material. O alimentador deve ser equipado com um agitador ou



34

rosca para manter um fluxo continuo de alimentagdo e permitir um bom
funcionamento do equipamento. A rosca € a parte mais importante da extrusora, sua
geometria influencia diretamente o processo, existindo diversos desenhos possiveis,
dependendo da finalidade (RODOLFO-JR; NUNES; ORMANJI, 2006).

Figura 4 — Representacdo de uma extrusora mono-rosca
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Fonte: MANRICH, 2005

O cilindro pode ser dividido em trés partes: zona de alimentacgao, de
compressao e de alta pressdo. Na zona de compressao, o composto sofre todo o
processo de plastificagdo e homogeneizacdo. Na zona de alta pressdo ou
cisalhamento €é produzida a maxima compactagcdo e, sob as condicboes
desenvolvidas de temperatura e pressao, o material € expulso através da matriz
(RODOLFO-JR; NUNES; ORMANUJI, 2006).

As extrusoras podem ser classificadas em relagao a rosca, que pode
ser unica ou dupla. Extrusoras mono-rosca sdo mais simples que as de dupla-rosca,
tanto do ponto de vista construtivo quanto em relagédo a sua operagdo (WOMER;
YANG, 1999), sendo as extrusoras com dupla-rosca mais utilizadas no preparo e na
extrusao de formulacbes de blendas termoplasticas, em razdo de sua excelente
caracteristica de mistura e flexibilidade de operacéo (CRIPPA, 2006).

No processo de extrusdo, a rosca tem capacidade de fundir ou
amolecer, homogeneizar e plastificar o polimero. Isso se deve ao movimento e
consequente cisalhamento sobre o material, sendo que a rosca unica gera cerca de
80% da energia térmica e mecanica necessaria para transformar os polimeros. O
restante da energia € obtido por meio de aquecedores externos (MANRICH, 2005).

A produgao de filmes biodegradaveis por extrusdo € um processo

multiestagio, que pode ser realizada com sucesso. Por exemplo, para produzir filmes
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biodegradaveis de amido, a mistura do amido com o plastificante é extrudada para a
formagao de pellets, que sdao novamente reprocessados via extrusdo-sopro em
baldo, injecdo, termomoldagem ou compressao para formacédo dos filmes
(ALVEROUS; FRINGANTI, 2001; LIU et al., 2009; THUNWALL et al., 2008).

O amido deve ser primeiramente gelatinizado pela combinagao de
pressao, cisalhamento e temperatura, e transformado em um material termoplastico
fundido (amido termoplastico - ATp). O amido sozinho ndo é um material
termoplastico, porém quando submetido a essas condi¢gdes de processamento, 0s
granulos e o plastificante se fundem originando um material amorfo (ALVEROUS;
FRINGANTI, 2001).

As alteragbes que acontecem no gréanulo de amido durante o
processamento sdo dependentes das condi¢gdes operacionais como temperatura,
velocidade de rotagcao do parafuso e conteudo de plastificante, assim como o tipo de
amido. Sendo assim, as propriedades mecanicas e microestruturais dos filmes
acabam sendo dependentes da técnica e das condi¢des utilizadas durante o
processamento (OLIVATO, 2010; LIU et al., 2009).

O controle do processo de extrusdo é complexo devido ao grande
namero de variaveis que o afetam. Estas se relacionam com a engenharia do
equipamento (desenho da rosca e matriz), matéria-prima (umidade e composi¢céo
quimica) e com as condigdes operacionais (temperatura, fluxo de alimentagao,
velocidade e geometria da rosca) (RODOLFO-JR; NUNES; ORMANJI, 2006;
CARVALHO et al., 2003).

5.2 EXTRUSAO-SOPRO EM BALAO

Uma das técnicas para se obter filmes por extrusao é pela técnica de
extrusdo-sopro em baldo. Esta técnica consiste no processamento do polimero com
a utilizacdo de matriz anelar, ou seja, uma matriz circular que forma um tubo com
paredes delgadas, que sao conectadas na saida do parafuso. O ar é introduzido no
interior deste tubo e por meio de um orificio do centro da matriz com o objetivo de
inflar o material fundido, formando o baldo. Em sequéncia ha o resfriamento do
baldo, e depois a solidificacdo do mesmo, sendo o material coletado por meio de

rolos bobinadores. O polimero fundido resultante € sujeito a um estiramento
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transversal e longitudinal, assim as moléculas sao estiradas nestas duas direcoes

(THUNWALL et al., 2008).
A Figura 5, a seguir, mostra o processo de formagéo de filme tubular

por sopro em bal&o.

Figura 5 — Representacdo do processo de produgao de filmes por extrusdo-sopro
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Fonte: desconhecida

Existem diversos estudos sobre producao de filmes biodegradaveis
por extrusdo-sopro em baldo a partir de blendas de amido com diferentes polimeros
sintéticos. Raquéz et al. (2008) avaliou a compatibilizagdo de blendas contendo
amido termoplastico e PBAT por extrusao reativa através da producao de filmes de
alto teor de amido termoplastico de mandioca com PBAT. Olivato et al. (2012a) e
Olivato et al. (2012b) estudaram a utilizagdo de compatibilizantes como anidrido
maleico e acido citrico na extrusao reativa de blendas de amido e PBAT para a
producédo de filmes biodegradaveis. Brandelero, Grossmann e Yamashita (2011)
estudaram o efeito dos parametros de processo em filmes biodegradaveis
produzidos por extrusdo-sopro em baldo. Souza, Junior e Yamashita (2013)
realizaram a producédo de filmes biodegradaveis soprados a partir de blendas de
farinha de arroz com PBAT, e muitos outros estudos (COSTA, 2008; SCAPIM, 2009;
BILCK; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; NOBREGA et al., 2012; REIS, 2013).
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5.3 EXTRUSAO PLANA

O processo de extrusdo plana, da qual se obtém filmes planos,
chapas ou laminados, é largamente utilizado pela industria para produgao de filmes
sintéticos (RODOLFO-JR; NUNES; ORMANJI, 2006). Quanto ao processamento, o
polimero fundido que sai da extrusora é forcado através de uma matriz plana, que
determina a espessura e a largura do filme. Em seguida, o material ainda em estado
fundido entra na calandra, que é formada por cilindros metalicos, tendo a fungao de
resfriar e dar polimento ao filme. Ha ainda outros periféricos de extrusdo, como os
puxadores e bobinadeiras (VIDAL, 2011).

Na Figura 6, pode-se observar a representagado esquematica de uma
extrusora--plana com acoplamento da calandra no final da matriz. O processamento
€ similar a qualquer processo de extrusao, sendo que a unica diferenca encontrada

seria na saida e formagao do material ao final do processo.

Figura 6 — Representagdo esquematica de uma extrusora plana
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Fonte: VIDAL, 2011
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Na extrusao plana, apds o polimero passar pela matriz plana, ele é
esticado por uma curta distancia e resfriado rapidamente nos rolos da calandra para
promover a solidificagdo do polimero, sendo o resfriamento geralmente com agua.
Apesar de o0 processo parecer simples, o controle da espessura e da largura do
produto final pode ser dificil em algumas condigdes de operagao. A velocidade dos
cilindros da calandra é superior a velocidade de saida do polimero da matriz da
extrusora, o polimero sofre uma forca de alongamento, podendo apresentar alguns
defeitos que geralmente aparecem entre a saida da matriz e a entrada na calandra
(SOLLOGOOG; DEMAY; AGASSANT, 2006). Os principais defeitos sdo causados
pela redugao da largura do filme ou pela redugdo ndo homogénea da secgao do filme
durante o alongamento, aumentando a espessura nas bordas do filme (SAKAKI et
al., 1996).
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Muitos estudos vém sendo realizados utilizando a extrusdo plana
para producdo de matérias biodegradaveis. Shirai et al. (2013) produziram materiais
biodegradaveis a base de amido de mandioca e PLA; ja Zanela (2013) propds o uso
da extrusdo plana para laminados de amido de mandioca e poli (vinil alcool) (PVA).
Chapas biodegradaveis elaboradas a partir de varios tipos de amido também ja

foram processadas por extrusdo plana (GALICIA-GARCIA, et al., 2011).
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CAPITULO 2
CARACTERIZACAO DA FARINHA DE AVEIA

A caracterizacdo da farinha de aveia foi realizada com o intuito de
verificar sua composicdo quimica através dos grupos funcionais, além da analise
microscopica e termogravimétrica da mesma.
1 MATERIAL E METODOS
1.1  MATERIAL

A farinha de aveia utilizada para este trabalho foi fornecida pela SL
Alimentos Ltda. (Brasil). Na Tabela a seguir serdo apresentadas as caracteristicas
fisico-quimicas da mesma, dados fornecidos através de um laudo da empresa

(ANEXOS).

Tabela 1 — Especificagdes fisico-quimicas da farinha de aveia

Analise Fisico-Quimica (g/100g de farinha de aveia)

Umidade 8,74
Oleo 6,20
Cinzas 2,00
Proteina 17,42
Acidez Alcool Soldvel 1,55

Atividade Enzimatica Megativa
B- glucanas 4,00
Carboidrato 7238

Segundo a empresa, as analises foram realizadas seguindo os
métodos oficiais da AOAC.

1.2 METODOS

1.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise da microestrutura da farinha de aveia foi realizada através

da Microscopia de Eletrénica de Varredura (MEV). Uma amostra da farinha de aveia
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foi introduzida em um dessecador com dessecante cloreto de calcio anidro (CaCl2)
por 7 dias, e entao depositadas em suporte com fita C e revestidas com uma pelicula
de ouro (Sputter Coater BAL-TEC SCD 050, Leica Microsystems, Alemanha) (40-50
nm) a 25 °C sob pressao de 2,46 MPa por 180 segundos. A amostra foi analisada
utilizando-se um acelerador de voltagem de 5 kV. A magnitude da observagao sera
definida para cada amostra. Para a obtencdo das micrografias foi utilizado um

microscopio eletrénico de varredura FEI, Quanta 200 (Hillsboro, Estados Unidos).

1.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A analise de grupos funcionais da farinha de aveia foi realizada por
espectroscopia de absorgcdo da regido do infravermelho com transformada de
Fourier, através do empastilhamento com KBr, abrangendo um numero de ondas de
4000 a 400 cm'1, com resolucao espectro de 4 cm'1, com 12 varreduras. Foi utilizado

um espectrofotdmetro IR Prestige 21 (Shimadzu, Japao).

1.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para a analise termogravimétrica foi utilizado um analisador térmico
gravimétrico de alta resolugdo (TGA 50, Shimadzu, Japao) com detector TA-60WS
(Shimadzu, Japéao), que determinou a temperatura de degradagao dos constituintes
da farinha de aveia. O Nitrogénio foi utilizado como o gas de remogao, com vazao de
60 mL/min e contrabalango de 40 mL/min. As amostras foram aquecidas a 350 °C

em uma taxa de 10 °C/min.
2 RESULTADOS E DISCUSSAO
21  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
A microestrutura da farinha de aveia foi analisada por meio da

microscopia eletrénica de varredura (MEV), podendo ser observada na Figura 1. As

micrografias foram feitas em 3 amplia¢des: 50x (a), 200x (b) e 800x (c).
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Figura 1 — Micrografias da farinha de aveia

Pode-se perceber, através das micrografias, que a farinha de aveia,
mesmo possuindo diversos componentes, possui um perfil homogéneo em sua
maior parte.

Na micrografia (a), percebe-se a presenga de componentes com
formatos diferentes da maioria, que podem ser identificados como resquicios da
casca da aveia, ja que a mesma é descascada, para a producao da farinha.

Sao observados também aglomerados de diferentes tamanhos,
porém similares. Sendo assim, pode-se considerar que se trata de um produto com
homogeneidade confirmada, o que € uma boa caracteristica para a produgédo de

materiais biodegradaveis.
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2.2  ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

O espectro de FT-IR para a farinha de aveia esta apresentado na

Figura 2.

Figura 2 — Espectro de FT-IR para a farinha de aveia
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No espectro do infravermelho os grupos hidroxilas (O-H) apresentam
picos de absorgado na regido de 3600-3200 cm™ (BARBOSA, 2007), assim sendo, a
banda de absorcdo na regido do nimero de onda 3405 cm™ ¢é atribuido ao
estiramento de O-H presente na farinha de aveia. Os grupamentos hidroxilas estéo
presentes em grande quantidade nas cadeias de amido ou ainda podem estar
presentes por conta da umidade residual das amostras (OLIVATO, 2010).

A presenca desta banda alargada pode indicar bandas de absorgéo
de alcoois e fendis. A presenga destes grupos funcionais pode ser confirmada
verificando a presenca da banda de estiramento de C-O, em torno de 1300-1000 cm’
' (PAVIA et al., 2010), o que pode ser confirmada com a banda na regido de 1020
cm’', presente no espectro da farinha de aveia.

A banda de OH do acido carboxilico é geralmente larga e estende-se
de 25003400 cm™, confirmado pela banda de estiramento C=0 entre 1700-1725 cm’

', As bandas finas na regiao de 2800-3300 cm™ podem ser atribuidas a presenca de



50

estiramento de C-H, sendo que as bandas entre 3000-2850 cm™' estdo associadas a
estiramento de ligagbes C-H de alcanos e grupos alquila. Quando maior a
intensidade das bandas, maior o comprimento da cadeia carbbnica destes
compostos alifaticos, informag¢ao confirmada com a banda de absorgéo na regido de
2854 cm™.

A regido compreendida entre 1850-1610 cm™ & importante, pois
identifica grupos funcionais que possuem carbonilas (BARBOSA, 2007). A presenca
de acido carboxilico também resulta em bandas alargadas entre 3400-2500 cm™,
relacionadas aos acidos graxos presentes na farinha de aveia.

Picos na regido de 1613-1634 cm™ podem corresponder & amina
primaria, que € relacionada as aminas presentes nas proteinas, particularmente por
conta do estiramento em C=0. Ja na regido entre 1200-1350 cm™', considera-se a
presenca de aminas terciaria (PELISSARI et al., 2013). Ambas as regides podem ser
consideradas no espectro da farinha de aveia, podendo confirmar assim a presenca

de proteinas na farinha de aveia.
2.3  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As temperaturas de degradacdo dos componentes da farinha de
aveia foi determinada através da analise termogravimétrica (TGA), e os resultados
sdo apresentados na Figura 3, através das curvas de Tg e Dtg.

Durante os processos térmicos, a amostra pode perder produtos
volateis devido a processos quimicos e fisicos, como desidratagcdo, vaporizagao
(MATOS; MACHADO, 2003). O que pode ser confirmado através da curva de Tg da
farinha de aveia, onde aproximadamente em 100 °C ocorre uma leve perda de
massa, podendo ser decorrente da evaporagao da agua presente na amostra.

Em torno de 320 °C pode ser observado o inicio de uma nova
decomposicdo, desta vez proeminente, podendo ser identificada como a
temperatura de degradagcédo da amilose e amilopectina, que gira em torno de 360 °C
(OLIVATO, 2013).
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Figura 3 — Curvas Tg e Dtg para a farinha de aveia
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A curva de Dtg apresenta as mesmas informagdes de uma forma
mais facilmente visualizavel, permitindo a pronta identificacdo da temperatura em
que a taxa de variagao de massa € maxima, sendo que a area do pico sobre a curva
de Dtg é diretamente proporcional a variagdo da massa (MATOS; MACHADO,
2003).
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CAPITULO 3

TESTES PRELIMINARES PARA PRODUCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS DE
FARINHA DE AVEIA - PRODUCAO DE PERFIS CILINDRICOS

N&o foram encontrados na literatura consultada trabalhos sobre a
producdo de filmes biodegradaveis a base de farinha de aveia, por este motivo
houve a necessidade de testes preliminares com o intuito de verificar o
comportamento do material no processo de extrusdo, além da determinacdo das
formulagdes adequadas para o desenvolvimento destes materiais.

Inicialmente foram processados perfis cilindricos ("espaguete") com
diferentes formulacdes para definicdo das mais adequadas para producgao de filmes
e definicdo dos parametros de extrusao (perfil de temperatura e velocidade da

rosca).
1 MATERIAL E METODOS
1.1 MATERIAL

A farinha de aveia foi fornecida pela SL Alimentos Ltda. (Brasil). O
glicerol grau técnico foi adquirido da Dinamica (Diadema, Brasil), o polimero sintético
biodegradavel empregado foi o poli (adipato co-tereftalato de butileno) (pBAT), de
nome comercial Ecoflex®, produzido pela Basf (Alemanha).
1.2  METODOS
1.2.1 Formulagbes

Foram utilizadas formulagdes com diferentes quantidades de farinha
de aveia, PBAT e glicerol, sendo que a concentracdo maxima de PBAT na

formulacdo foi de 40%. As formulagdes utilizadas nesta primeira etapa estdo

descritas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Concentragcao de PBAT, farinha de aveia e glicerol para elaboragao dos
perfis cilindricos

Formulagao PBAT Farinha de aveia Glicerol
(k100 kg de mistura) (kg 100 kg de mistura)  (kg/100 kg de mistura)
PO G30 = 70,0 30,0
PO G33 5 67,0 33,0
P10 G30 10 63,0 270
P10 G33 10 60,3 297
P20 G30 20 56,0 240
P20 G33 20 536 264
P30 G30 30 49,0 21,0
P30 G33 30 46,9 231
P40 G30 40 420 18,0
P40 G33 40 402 19.8

As concentragdes de PBAT variaram de 0,10, 20, 30 e 40 kg/100 kg
mistura e foram utilizadas duas concentragdes de glicerol em fungcdo da
concentracao de farinha de aveia (30 e 33 kg glicerol/100 kg farinha de aveia),

totalizando 12 formulacdes.

1.2.2 Producéo dos Perfis Cilindricos

Com as formulagbes predefinidas, a farinha de aveia, o glicerol e o
PBAT foram homogeneizados manualmente e em seguida extrudados para a
elaboragao dos perfis cilindricos.

Os perfis cilindricos foram produzidos utilizando uma extrusora
dupla-rosca co--rotativa (BGM, modelo D-20, Brasil) com as seguintes
especificacdes: didametro das roscas de 20 mm, razao L/D 34, com cinco zonas de
aquecimento, alimentador com regulagem de velocidade e matriz com cinco orificios
de 2 mm cada. As condi¢cbes de operacao utilizadas foram: rotacéo de parafuso 100
RPM, com perfil de temperatura de 90/ 120/120/ 120/ 120 °C.

1.2.3 Caracterizagao dos Perfis Cilindricos
1.2.3.1 Analise subjetiva

Os perfis cilindricos foram analisados quanto a incorporagao da
farinha de aveia na mistura (avaliando a presenga da farinha na superficie) a

homogeneidade, manuseabilidade (manuseio sem ruptura), fragilidade (propensao

ao rompimento) e processamento (continuidade).
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1.2.3.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos perfis cilindricos foram avaliadas
através de testes de tragdo, utilizando um texturémetro Stable Micro System (modelo
TA TX2i, Stable Micro System, Inglaterra), de acordo com o método proposto pela
American Society for Testing Materials (ASTM D-882-02, 2002).

As amostras dos perfis cilindricos foram cortadas com 50 mm e
condicionadas sob umidade relativa (UR) de 53% (solucéo saturada de Mg(NOs),) e
25 °C, por 48 horas antes da realizagdo dos testes. Em seguida as garras
pneumaticas dos equipamentos foram ajustadas para 30 mm e a velocidade de
tracdo de 50 mm.min™".

As propriedades de tracdo determinadas para os perfis cilindricos
foram a resisténcia a tracdo (MPa), alongamento na ruptura (%) € médulo de Young

(MPa). Para cada formulacao foram preparados 10 corpos de prova.
2 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.1 ANALISE SUBJETIVA
Os perfis cilindricos foram avaliados manual e visualmente quanto a
homogeneidade, manuseabilidade, fragilidade e processamento, sendo os

resultados expressos na Tabela 2.

Tabela 2 — Avaliagéo subjetiva dos perfis cilindricos

Formulagées  Homogeneidade Manuseabilidade Resisténcia Processamento

POG30 KA X X XX
POG33 XXX X X X
P10G30 XXX X X xx
P10G33 JOKX X X X
P20G30 XXX xX XX KX,
P20G33 XXX xX xX xx
P30G30 HOHX HHX XXX KX
P30G33 XXX HAXX XXX HHX,
P40G30 XXX HAHXXK KHHXK XXX
P40G33 XXX XXX KHXX XXX

X - Deficiente; XX - Regular; XXX - Boa; XXXX - Excelente
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O aumento nas concentragcdes de PBAT nas formulagdes melhorou
as caracteristicas observadas subjetivamente (Tabela 2). Somente para a
"homogeneidade" ndo se notou diferengas visuais entre as formulagbes, podendo
considerar que todas apresentam uma boa homogeneidade.

As amostras consideradas mais frageis foram as formulagcées com 0
e 10% de PBAT, e as menos frageis, no sentido de quebradigas foram as com 40%
de PBAT, independente do conteudo de glicerol utilizado.

Os resultados avaliados subjetivamente condisseram com o
esperado, ja que o PBAT como parte da mistura fornece caracteristicas
interessantes. como a resisténcia a tragcdo, elongagcdo que superam as
caracteristicas de materiais como a farinha de aveia.

Visualmente todas as formulacbes poderiam ser consideradas
iguais, ou com diferengcas minimas de cor e espessura. Porém ao manusea-las
perceberam-se as diferencas entre elas, caracterizadas na Tabela 2.

As imagens dos perfis cilindricos podem ser observadas na Figura 1,
a seguir. Somente as formulagées com 30% de glicerol foram representadas, ja que

o conteudo de glicerol ndo influenciou nas caracteristicas subjetivas.

Figura 1 — Imagens dos perfis cilindricos

Fonte: o proprio autor
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2.2 PROPRIEDADES MECANICAS

Nao foi possivel a realizacdo das analises de tragao das formulagdes
P0G33 e P10G30, pois os perfis cilindricos produzidos eram frageis e se rompiam ao
serem colocados entre as garras do texturémetro.

Por conta da fragilidade dos perfis cilindricos derivados das
formulagées com 0, 10 e 20% de PBAT, foi necessario um ajuste em dois
parametros do equipamento, definidos como Trigger Force e Break Sensitive. Entao,
para amostras contendo até 20% de PBAT, independente da concentracéo de
glicerol, foram utilizados 0,2 N e 0,2 N, respectivamente. Para as amostras com 30 e
40% de PBAT, independente da concentragdo de glicerol, os parametros utilizados
foram 1,0 N e 1,0 N para Trigger Force e Break Sensitive.

Na Tabela 3, mostram-se as propriedades mecanicas dos perfis

cilindricos.

Tabela 3 — Propriedades de tracéo dos perfis cilindricos

Formulacdes o (MPa) £ (%) Eo (MPa)
P0G30 0,17"(+ 0,02) 87 (£ 2) 1,9°(x0,3)
P0G33 - - -
P10G30 0,24" (£ 0,10) 89 (+ 8) 3% (£ 1,5)
P10G33 - - -
P20G30 0,65°(+ 0,03) 57° (£ 11) 8,79 (2 0.8)
P20G33 0,60° (+ 0,04) 53 (£ 12) 54%(x0.7)
P30G30 1,27%(+ 0,09) 93" (+ 8) 9,0° (+ 0,8)
P30G33 1,56°(+ 0,12) 114" (+ 16) 10,5° (= 1,4)
P40G30 2,45° (£ 0,11) 151? (+ 17) 14,5" (£ 2,1)
P40G33 3,02% (+ 0,20) 160° (+ 50) 17,9% (£ 0,8)

o: resisténcia a tracdo; €: elongacao na ruptura; EO: mdédulo de Young.
Resultados expressos em média (xdesvio padrao).
abcdefl) etras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa (teste de Tukey p<0,05).

A resisténcia a tragdao, modulo de Young e elongacao dos perfis
cilindricos aumentaram significativamente com o aumento da concentracdo de PBAT
na blenda, e a formulagdo com maior resisténcia e elongagao foi a P40G33, seguida
da P40G30.

Este comportamento ocorreu, pois o PBAT, quando em menor
concentracéo (10% e 20%), esta na fase dispersa e a farinha na fase continua da
matriz polimérica. Com o aumento na concentracdo de PBAT nas formulagdes, esse

papel € invertido, o PBAT passa para a fase continua, contribuindo para melhorar as
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propriedades mecanicas, pois na fase dispersa a contribuicdo do polimero de
elevado desempenho é menor. Segundo a BASF (2004) fiimes de PBAT puro
possuem resisténcia de 35-44 MPa e elongagao de 560 - 710 %.

Pode-se observar que o conteudo de glicerol n&o exerceu influéncia
significativa na maioria das formulagdes, somente as formulagbées com 40% de
PBAT, nos parametros resisténcia a tracdo e mddulo de Young. Pode ser que o
conteudo de glicerol utilizado n&o foi suficiente para a plastificacdo adequada da

farinha de aveia em filmes com maiores teores de farinha

3 CONSIDERACOES

Foi possivel a elaboracao de perfis cilindricos a base de farinha de
aveia/PBAT/glicerol com caracteristicas adequadas para producédo de materiais
biodegradaveis. Os perfis com maiores concentracbes de PBAT foram os que
apresentaram melhor processabilidade, e também apresentaram melhores
caracteristicas subjetivas como manuseabilidade, além de serem menos frageis.

As formulagcbes com maior conteudo de PBAT também
apresentaram melhores propriedades mecanicas, o que pode sugerir que séo as que
formariam filmes biodegradaveis com melhores caracteristicas. O conteudo de
glicerol ndo exerceu grande influéncia entre as amostras, fator que ainda deve ser

investigado.
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CAPITULO 4

PRODUCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS DE FARINHA DE AVEIA POR
EXTRUSAO-SOPRO EM BALAO

A partir dos resultados obtidos nos testes preliminares (Capitulo 3),
foram propostas formulacdes e condicdes mais adequadas, com intuito de produgao
de filmes biodegradaveis por extrusdo-sopro em baldo a base de farinha de aveia,
PBAT e glicerol.

1 MATERIAL E METODOS
1.1 MATERIAL

Material utilizado descrito no capitulo anterior (Capitulo 4).

1.2  METODOS

1.2.1 Formulagbes

Para a presente etapa foram escolhidas duas formulagbes ja

processadas na etapa anterior para a producao de perfis cilindricos (Tabela 1).

Tabela 1 — Concentragcdo de PBAT, farinha de aveia e glicerol para elaboragdo dos
filmes biodegradaveis por extrusdo-sopro em balao

Formulagéo PBAT Farinhade aveia Glicerol
(kg/100 kg de mistura) (kg/100 kg de mistura) (kg/100 kg de mistura)
P40G30 40 42 18
P40G33 40 40,2 19,8

As duas formulacdes escolhidas para esta etapa foram as com maior
concentragcdo de PBAT (40 kg/100 kg de mistura), jd que apresentaram melhor
processabilidade na produgao dos perfis cilindricos no capitulo anterior, assim como

melhores propriedades mecanicas.
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1.2.2 Producgao dos Perfis Cilindricos, Pellets e Filmes Biodegradaveis

A farinha de aveia, o glicerol e o PBAT foram homogeneizados
manualmente e em seguida extrudados para a elaboragéo dos perfis cilindricos.

Inicialmente produziram-se perfis cilindricos com os componentes de
cada formulacao utilizando uma extrusora dupla-rosca co-rotativa (BGM, modelo D-
20, Brasil) com as seguintes especificagdes: didmetro das roscas, 20 mm, razéo L/D
34, com cinco zonas de aquecimento, alimentador com regulagem de velocidade e
matriz com cinco orificios de 2 mm cada. As condi¢gdes de operacao utilizadas foram:
rotacao de parafuso 100 RPM, com perfil de temperatura de 90 °C / 120 °C /120 °C
/120 °C /120 °C. Na sequéncia os perfis foram cortados na forma de pellets.

Para a obteng¢ao dos filmes, os pellets foram reprocessados por
extrusdao-sopro em baldo, com o auxilio de uma extrusora mono-rosca (BGM,
modelo EL-25, Brasil), composta por uma rosca de 25 mm de diametro e 750 mm de
largura, razdo L/D 30, cinco zonas de aquecimento e matriz com sistema com ar
interno para a formagcdo do baldo e anel de ar externo para resfriamento. As
condicbes de processamento foram: rotacdo de parafuso de 35 RPM, e perfil de
temperatura de 90 °C /120 °C /120 °C /120 °C /120 °C.

2 RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de extrusdo-sopro em baldao nao foi adequado para a
producao dos filmes biodegradaveis de farinha de aveia.

Primeiramente realizou-se a extrusdo da formulacdo P40G33, nao
obtendo resultados satisfatérios, a rosca ndo conseguiu fazer com que os pellets
fundidos fluissem através da extrusora, o material ficou patinando e nao avancgava
para a saida. Em seguida foi extrudada a formulagdo P40G30, obtendo-se 0 mesmo
resultado.

Numa outra tentativa os pellets foram forgcados manualmente a partir
do alimentador para diminuir a patinacéo e pudessem fundir e chegar a matriz para
produzir filmes por extrusdo-sopro em baldo. Os materiais produzidos podem ser

observados na Figura 1.
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Figura 1 — Materiais biodegradaveis a base de farinha de aveia/PBAT/glicerol a
partir da extrusao-sopro em baléo

P40 G30

P40 G33

Fonte: o proprio autor

As blendas apresentaram baixa extrudabilidade e processabilidade e
os materiais produzidos eram rigidos, com baixa manuseabilidade e em quantidade
insuficiente para a caracterizag&do. Provavelmente o uso de plastificantes, combinado
com o conteudo de lipideos presente na farinha de aveia pode ter lubrificado em
excesso, fazendo com que o material fundido nao fluisse, pois o atrito entre a rosca
e a parede do canhdo era baixo. Foram realizados testes com menores conteudos
de glicerol, mas o problema continuou.

Pode-se considerar que a extrusora mono-rosca nao possui
condicbes adequadas para o processamento de pellets a base de farinha de
aveia/PBAT/glicerol para a producéo de filmes biodegradaveis soprados, gerando a
necessidade de outro tipo de processamento para a produgao dos filmes.

Partiu-se entdo para a produgéo de filmes biodegradaveis a base de
farinha de aveia/PBAT/glicerol por extrusdo plana.

Inicialmente foram realizados testes com o intuito de verificar se a
extrusdo plana seria um processo viavel utilizando uma extrusora dupla-rosca co-
rotativa (BGM, modelo D-20, Brasil). As condi¢des de processamento utilizadas
foram: perfil de temperatura de 90 °C / 120 °C / 120 °C / 120 °C / 120 °C e rotagéo
de parafuso 100

RPM. A formulagcdo utilizada para esta etapa foi a P40G30, ja
utilizada na extrusdo-sopro em baldo.

Foi possivel a formacédo de chapas através da extrusdo plana como

se pode observar na Figura 2.
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Figura 2 — Extrusao plana da formulagao P40G30

Fonte: o proprio autor

As blendas apresentaram boa extrudabilidade e processabilidade, as
chapas produzidas apresentaram boa manuseabilidade, ndo se apresentando
frageis e/ou quebradigas, além de quantidades suficientes para a posterior

caracterizagao.

3 CONSIDERACOES

Um dos objetivos propostos para este trabalho foi a elaboragao de
filmes biodegradaveis soprados a base de farinha de aveia/PBAT/glicerol. O objetivo
nao foi atingido ja que o processamento destas formulagbes utilizando uma
extrusora mono-rosca nao foi possivel.

Partiu-se entdo para a elaboragdo de laminados biodegradaveis
utilizando a extrusdo plana, que gerou chapas biodegradaveis adequadas para a

continuidade deste estudo.
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CAPITULO 5

DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE WHOLE OAT FLOUR SHEETS USING
AN EXTRUSION-CALENDERING PROCESS

O capitulo cinco apresenta um artigo a respeito da producao de
chapas biodegradaveis a base de farinha de aveia, PBAT e glicerol, produzidos

através da extrusdo plana, e sua posterior caracterizacio.

ABSTRACT: Whole oat flour (WOF) can be an interesting raw material for the
development of biodegradable sheets by extrusion-calendering process, using poly
(butylene adipate-co-terephthalate)(PBAT) and glycerol (GLY) as plasticizer. The
concentration of PBAT, WOF and GLY in the formulations ranged from 20 to 40, 40.2
to 60 and 15 to 26.4 kg/100 kg of mixture, respectively. The samples with lower
content of PBAT did not have a good processability. The average tensile strength for
the WOF/PABT/GLY sheets ranged from 1.1 to 2.6 MPa, and the films with higher
content of PBAT were more resistant. The WVP of the sheets ranged from 1.3 to 3.3x
10" g/m.Pa.s under the 0-33% and 33-64% gradients of RH, the sheets under
gradient of 64-100% of RH ranged from 8.6 to 22.8 x 107° g/m.Pa.s, there were
expected lower values from WVP, due to the lipids content of the flour, which was not
observed. The WOF/PABT/GLY sheets were less soluble when compared with the
starch films, and more opaque. The density of the laminate ranging from about 1
g/cm®, and the gramature about 900 g/m? The thermal and microstructural
characterization of the sheets showed appropriate functional properties as packaging
materials.

Key-words: PBAT. Blends. Water vapor permeability. Mechanical properties. Oat
flour. Extrusion.

1 INTRODUCTION

Currently there is a need to develop biodegradable plastics in order
to assist in reducing the environmental impact, this kind of plastic can be effectively
deposited in landfills (DAVIS; SONG, 2006; MARSH; BUGUSU, 2007).

There are many sources of biodegradable plastics, such as natural
polymers. Synthetic polymers are obtained from non-renewable source, as
petroleum, whereas polymers such as polysaccharides and proteins are available in
large amounts from renewable sources (ZULLO; IANNACE, 2009).

Natural biodegradable polymers such as proteins and

polysaccharides have a potential application in the production of environmentally-
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friendly packaging (PELISSARI et al.,, 2013). Starch is the most studied
polysaccharide to produce biodegradable films due to its low cost and abundance
(MALLI, 2002; MALI et al, 2004; MALI et al., 2005; ZAMUDIO-FLORES et al., 2006;
GALDEANO, 2007; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008; ARAUJO-FARRO et
al., 2010; BRANDELERO; GROSSMMANN; YAMASHITA, 2011; PELISSARI et al,
2013). The drawbacks of these films are the poor mechanical properties and the high
hydrophilicity, and several studies proposed the addition of protein, fiber, and lipids to
improve these properties, but without good results.

To overcome the thermodynamic incompatibility that can cause
phase separation, several studies used flour to produce biodegradable materials
because the flour can be considered as a natural blend of starch, proteins, lipids, and
fibers (ANDRADE-MAHECHA; TAPIA-BLACIDO; MENEGALLI, 2012). There are
studies on banana (PELISSARI et al, 2012), achira (ANDRADE-MAHECHA; TAPIA-
BLACIDO; MENEGALLI 2012), amaranthus (ELIZONDO; SOBRAL; MENEGALLI,
2009) and wheat flours (CHABRAT et al., 2012) to produce biodegradable materials.

The poly (butylene adipate co-terephthalate) is a biodegradable
aliphatic-aromatic polyester, that can be blended with biopolymers from renewable
resources such as starch and still being processed by blow extrusion or calendering
process used for conventional plastics as low density polyethylene (LDPE)
(VILPOUX; AVEROUS, 2003).

Oat is a culture of Mediterranean origin and there is a constant
research to increase its consumption and production to integrate it into economically
viable production systems (SUTIE; REYNOLDS, 2004).

Whole oat flour (WOF) has interesting characteristics as a raw
material to produce biodegradable films such as low cost, high starch content, the
presence of fibers that can act as a reinforcement of the polymer matrix and lipids
that can reduce the hydrophilicity of the material. Studies relating the production of
biodegradable materials based on WOF were not found in the literature.

The objective of this work was to produce biodegradable fiims from
blends of whole oat flour, poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) and
glycerol as plasticizer, with adequate mechanical and barrier properties, good
extrudability and processability, and low cost, allowing their production and use as

packaging in commercial scale.
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2 MATERIALS AND METHODS

2.1 MATERIALS

Whole oat flour was provided by SL Alimetos Ltda. (Brazil). The
technical grade glycerol by Dinamica (Brazil), the synthetic biodegradable polymer
used was poly (butylene adipate-co-terephthalate) produced by BASF (Germany)

with trade name Ecoflex®.
2.2 METHODS
2.2.1 Sample Preparation

The formulations were determined by preliminary tests using different
compositions of whole oat flour (WOF), poly (butylene adipate-co-terephthalate)
(PBAT), and glycerol (GLY). The maximum concentration of PBAT in the blends was

40 kg/100 kg of mixture with the aim to produce materials with low costs (Table 1).

Table 1 — Concentration of whole oat flour (WOF), poly (butylene adipate-co-
terephthalate) (PBAT), and glycerol (GLY) to produce biodegradable

sheets
Formulation PBAT * WOF * GLY*
P20G33 20 53.6 26.4
P20G30 20 56 24
P20G27.5 20 58 22
P20G25 20 60 20
P30G33 30 46.9 23.1
P30G30 30 49 21
P30G27.5 30 50.75 19.25
P30G25 30 2.5 17.5
P40G33 40 40.2 19.8
P40G30 40 42 18
P40G27.5 40 43.5 16.5
P40G25 40 45 15

* kg/100 kg of mixture
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2.2.2 Pellets Preparation

The mixture PBAT/WOF/GLY was extruded to produce cylindrical
strands using a single-screw extruder (model EL-25, BGM, Brazil) with a 25-mm
diameter screw, 35 RPM and temperature profile of 90/120/120/130 °C, and the

cooled strands was pelletized.

2.2.3 Sheet Production

The PBAT/WOF/GLY pellets were extruded in a co-rotating twin-
screw extruder (model D20, BGM, Brazil) with a 20-mm diameter screw, L/D ratio of
34, 100 rpm, temperature profile of 90/120/120/120/120 °C, with a flat die (0.584 mm)

and a calender to produce the sheets.

2.2.4 Subjective Analysis

The sheets were subjectively evaluated by checking the
processability and extrudability (continuous production without fluctuation of torque
on the device), homogeneity (presence of micro bubbles and/or particles visible to
the naked eye, variation on color and/or opacity), handleability (ability to be handled
without risk of rupture) and continuity. The formulations whose sheets had problems

were discarded.

2.2.5 Mechanical Properties

2.2.5.1 Tensile testing

The tensile testing were based on ASTM method D882-02 (2002a)
using a texture analyser (model TA.XT2i, Stable Micro Systems, England) fitted with
a 50-kg load cell. Ten samples of each formulation were cut in the longitudinal
direction to a length of 50 mm and a width of 20 mm and fit to the tensile grips. The
crosshead speed was set at 0.8 mm/s, and the initial distance between the grips was

30 mm. Before testing, the samples were conditioned at 23 + 2 °C and 53 + 2% RH



66

for 48 h. The tensile strength (MPa), elongation at break (%) and Young's modulus

(MPa) were determined.

2.2.5.2 Slow rate penetration resistance (SRPR)

The slow rate penetration resistance (SRPR) of the sheets was
performed according F1306-90 (98) (2002b) standard method using the same
texturometer used for tensile testing, with a 3.2 mm diameter hemispherical probe
and a sample test diameter of 30 x 30 mm. The force and the elongation to
perforation were determined at 25 mm/min (velocity of the probe). Before testing, the
samples were conditioned at 23 + 2 °C and 53 + 2% RH for 48 h.

2.2.6 Water Vapor Permeability (WVP)

The WVP were determined according the American Society for
Testing and Materials (ASTM) standard E-96-00 (2000). Before the analysis, the
samples were conditioned at 2312 °C and 53% relative humidity (RH) for 48 h. The
relative humidity gradients were 0-33 %, 33-63 %, and 63-97 %. The tests were
conducted in duplicate.

2.2.7 Weight Loss in Water

Samples were previously dried for three days in a desiccators
containing anhydrous CaCl2 (2% UR). After weighing, the sheets were immersed in
distilled water, maintaining a proportion of 30:1 (water: sample), for 48 h at 25 °C.
The samples were then removed and dried at 105 °C for 4 h, and weight to

determine the % weight loss in water.

2.2.8 Water Sorption Isotherms

The sheets, previously cut into small pieces and conditioned at 0%
RH (CaCl2) for 10 days, were analyzed in an Aquasorp isotherm generator
(Decagon, USA), with the conditions suggested by the manufacturer: a,, ranged from
0.1 to 0.85, flow rate 300 mL/min and pump at 25 °C.
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The isotherms were modeled by GAB model (Guggenheim,

Anderson and De Boer) shown in equation (X). Tests were made in duplicate.

CKEKmya,
[1-Ka)(l-Ka, +CKa,)]

=

where:

Xw: equilibrium moisture content (gH,O/g dried material)

C: constant Guggenheim, which represents the heat of adsorption in the first layer
K: heat of sorption of the multilayer

Mo: water content in the monolayer

ay: water activity

2.2.9 Opacity

The opacity of the sheets was determined according to Sobral et al.
(2010) using a colorimeter (BYK Gardner, Germany) with illuminant D65 and visual
angle of 10 °. The opacity was determined as the ratio of the luminosity of the sample
on the standard black (Yp) and the luminosity of the sample on the white standard
(Yb), and is presented in arbitrary scale (0 - 100%). The analyses were performed in

triplicate.

2.2.10 Density and Gramature

Samples of 20 mm x 20 mm were cut and conditioned for 7 days at
0% RH. Then, the samples were weighed, measured (length, width, and thickness)
and the density and gramature were calculated in g/cm® and g/m?, respectively. The

analyses were performed in triplicate.
2.2.11 Scanning Electron Microscopy (SEM) Analysis
The microstructure of the sheets was analyzed using a scanning

electron microscope (Quanta 200, FElI Company, USA). The samples were

submerged in liquid nitrogen and then broken (cryogenic fracture). Before coating
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with a gold layer, the samples were conditioned at 25 °C and 0% RH for 3 days. The
samples were coated with a sputter coater (BAL-TEC SCD 050, Leica Microsystems,
Germany). The images of the fractured surface and surface of the sheets were taken

at a magnification of 200x and 800x.

2.2.12 Dynamic Mechanical Analysis (DMA)

A Dynamical Mechanical Analyzer (DMA-Q800, TA Instruments,
USA) was used to determine the storage modulus (MPa) and loss factor (tan 5) of the
sheets. The samples were subjected to a sinusoidal strain in traction mode and
scanned from -50 °C to 100 °C at a heating rate of 3 °C/min and a fixed frequency of
1 Hz. The glass transition temperatures (Tg) were expressed as the temperature of

the tan 5 peaks.

2.2.13 Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy

The samples were conditioned at 0 % UR for 3 days prior to the
analyses. The spectra were obtained with a FT-IR spectrophotometer (IRPrestige-21,
Shimadzu, Japan) equipped with a universal attenuated total reflectance (UATR)
module (Pike Miracle HATR) with a diamond/ZnSe crystal and triple reflection. The
analyses were performed on the Fourier transform mid-infrared region with wave
numbers ranging from 4000 to 400 cm™ and a spectral resolution of 4 cm™. Twelve

scans were performed on each sample.

2.2.14 Thermogravimetric Analysis (TGA)

The thermal stability of the sheets was determined using a
thermogravimetric analyzer (TGA-50, Shimadzu, Japan) with a detector TA-60WS.
Approximately 5 mg of sample was scanned from 25 °C to 700 °C at 20 °C/min under

atmospheric air (flow rate 10 mL/min).
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2.2.15 Statistical Analysis

The data were analyzed using the Statistica 8.0 software, with the

analysis of variance (ANOVA) and Tukey's test evaluated at 5% significance level.
3 RESULTS AND DISCUSSION
3.1 SUBJECTIVE ANALYSIS

There were produced 16 sheets formulations at the same processing
conditions according to Table 1. The samples with lower concentration of PBAT had
poor processability and extrudability (Figure 1), and only the formulations P30G33,

P30G30, P40G33, P40G30, P40G27.5, and P40G25 could be analyzed.

Figure 1 —Biodegradable sheets of PBAT/WOF/GLY at the flat-die exit

Source: the author

3.2 MECHANICAL PROPERTIES

3.2.1 Tensile Tests

Table 2 shows the results of the tensile testing of WOF/PBAT/GLY

sheets.
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Table 2 — Results of tensile testing of the sheets

Formulation Thickness (um) o (MPa) £ (%) Eq(MPa)
P30G33 840° (+10) 1.5°(0.3) 63P (+23) 90° (+35)
P30G30 11032 (231) 1.19(20.3) 66 ® (x22) 208 (+1.2)
PA0G33 803° (61) 267 (+0.2) 142° (£30) 6.8°(+1.9)
P40G30 931° (£70) 2.3 (0.2) 153 * (£24) 16" (x0.5)

P40G27 5 9550 (186) 2.4%(x0.3) 160% (£36) 1.1° (£0.3)
PA0G25 957" (167) 2.0° (£0.2) 1387 (+33) 1.8° (+0.9)

o: tensile strength; €: elongation at break; EO: Young's modulus.
Results expressed as mean (+ standard deviation).
a,b,c,d Different letters in the same column indicate significant differences (Tukey test p < 0.05).

The average tensile strength ranged from 1.1 to 2.6 MPa (Table 2),
and the formulations P40G33, P40G30, and P40G27.5 were the most resistant ones.

Generally, the addition of plasticizers to starch films helps to
decrease its inherent brittleness by reducing intermolecular forces, increasing the
mobility of polymer chains, decreasing the glass transition temperature of these
materials and improving their flexibility. The plasticizers must be compatible with the
film-forming polymers, to aid processing and to modify the properties of the final
product (MATHEW; DUFRESNE, 2002).

The average tensile strength ranged from 1.1 to 2.6 MPa (Table 2),
and the formulations P40G33, P40G30, and P40G27.5 were the most resistant ones.

The sheets with higher concentration of glycerol (33 g/100 g of WOF)
and the lower concentration of PBAT (30 g/100 g of mixture) had the lower tensile
strength, but the higher Young's modules, more rigid ones.

The sheets with higher concentrations of PBAT (40 g/100 g of
mixture) showed the greater elongation during the tensile testing. There were no
significant differences between the elongations at break of the films with higher
concentrations of PBAT.

Glycerol was compatible with WOF+PBAT matrix because of the
adequate mechanical properties of the films, and the good processability and
extrudability of the blends. There were no significant influence of the glycerol
concentration on the tensile properties of OF/PBAT/GLY sheets. The formulation with
the higher concentration of glycerol had the higher Young's modules.

Biodegradable films of rice flour and PBAT (47 g/100 g of mixture)
had tensile strength around 6.2-7.1 MPa, elongation at break around 290-300%, and
Young's modulus around 89-126 MPa (SOUZA; SOARES-JUNIOR; YAMASHITA,
2013), values higher than those obtained for the sheets of WOF/PBAT/GLY.
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Biodegradable films of amaranthus flour produced by casting had
tensile strength of 5.8 MPa and elongation at break of 13.8%. The addition of
polyvinyl alcohol raised the tensile strength to 10.2 MPa and the elongation to 89.8%
(ELIZONDO; SOBRAL; MENEGALLI, 2009).
3.2.2 Slow Rate Penetration Resistance (SRPR)

The SRPR results of the sheets are shown in Table 3.

Table 3 — Slow Rate Penetration Resistance (SRPR) of the biodegradable sheets

Formulation Thicknesses (um) FP(N) EP(mm)
P30G33 961>" (+49) 24" (£2) 5.6° (£0.4)
P30G30 9727 (+12) 18" (£7) 47" (£1.3)
P40G33 821°¢ (+63) 337 (£3) 6.82(x0.9)
P40G30 10217 (£85) 367 (x4) 6.8% (x0.8)

P40G27.5 9687 (x93) 367 (£5) 6.4 ° (+0.4)
P40G25 782° (£102) 317 (4) 6.92 (£1.1)

FP: force to perforation; EP: elongation to perforation
Results expressed as mean (t standard deviation).
abe pifferent letters in the same column indicate significant differences (Tukey test p < 0.05).

The sheets with higher PBAT concentrations (all P40GXX) had
greater force to perforation, with no significant differences between them, similar to
the elongation to perforation, and the plasticizer concentration (glycerol) did not
influence the slow rate penetration resistance (SRPR).

The samples with lower concentrations of PBAT had no significant
differences between them for the FP and EP parameters.

3.3  WATER VAPOR PERMEABILITY (WVP)

The water vapor permeability of the sheets are shown in Table 4.



Tabela 4 — Water vapor permeability of the WOF/PBAT/GLY sheets
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WVP (x10'%)

Formulation (g/m.Pa.s)

0-33% RH 33-64% RH 64-100% RH

P30G33 3.12° (+0.6) 3.22%" (£0.1) 16.3%" (+1.1)
P30G30 2.0 ** (£0.0) 3.3 2% (+0.6) 22.87A(+14.3)
P40G33 2.12B (+0.6) 2.2%B (£0.3) 10.4%" (+0.2)
P40G30 1.7 B (£0.7) 2.92B (+0.9) 8.6 (+2.0)
P40G27,5 2.928 (£1.1) 3.1%8(x0.4) 12.5%" (+1.8)
P40G25 1.3 %8 (x0.2) 3.0%F (£0.7) 17.6°" (x1.1)

Results expressed as mean (+ standard deviation) x 10™
@ Different lowercase letters in the same column indicate significant differences (Tukey test p < 0.05).
AB Different uppercase letters in the same lines indicate significant differences (Tukey test p < 0.05).

The WVP of the sheets ranged from 1.3 to 3.3 x 10"°g/m.Pa.s under
the 0-33% and 33-64% gradients, and there were no significant differences between
than (formulation and gradient). The WVP of the sheets under gradient of 64-100%
ranged from 8.6 to 22.8 x 107° g/m.Pa.s, and there were no difference between
formulations but they were higher than the WVP determined under the 0-33% and
33-64% gradients.

There was no significant difference between the gradients for the
formulation P30G33, and there were significant difference between the gradient 64-
100% and the other two, for all the remaining formulations.

Plasticizers such as glycerol increase the materials hygroscopicity
impairing their barrier properties (MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008). The
glycerol, by its small size, easily penetrates in the material structure and the
presence of a hydroxyl group on each carbon raises the materials hydrophilicity and
consequently their water vapor permeability (MARTELLI et al., 2006; SOBRAL et al.,
2001). In our study the glycerol concentration did not affected the WVP of
WOF/PBAT/GLY sheets, probably due to the good glycerol compatibility with the
blend.

The WVP of achira flour biodegradable films (ANDRADE-MAHECHA
et al., 2012) were around 5.3 1070 g/m.Pa.s, similar to those obtained in this work.

Sheets obtained exclusively with oat starch had WVP values around
0.22 x 107° g/m.Pa.s. The author pointed out that the presence of 1.36% lipid in
native oat starch reduced the WVP of those sheets (GALDEANO, 2007), values
noticeably smaller than WOF/PBAT/GLY sheets. Studies have shown that the
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presence of hydrophobic material causes a reduction of the WVP due to the
increased hydrophobicity of the biodegradable films (PALMU, 2003).

Although the high lipid content in whole oat flour (3.9-10%) (WEBER;
GUTKOSKI, ELIAS, 2002), the WVP of the WOF/PBAT/GLY sheets was the same or

higher than other formulations without lipids.

3.4  WEIGHT Loss IN WATER (WLW)

In the Figure 2, it can be observed the results of the analysis of
weight loss in water (WLW).

Figure 2 — Weight loss in water (%) of the sheets
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The WLW of the sheets ranged from 3.53 to 4.79%, and there were
no significant differences (p <0.05) between the sheets according to the Turkey's
test.

Plasticizers such as glycerol, increases the affinity of the material for
water (MALI et al, 2004; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).

Films biodegradables based on achira flour presented WLW around
38% (ANDRADE-MAHECHA et al., 2012). Biodegradable sheets based in oat starch
had WLW of about 23% (GALDEANO, 2007), higher than WOF/PBAT/GLY sheets.

The lipid and fiber content present in whole oat flour probably reduced the WLW
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because both components difficult the starch solubilization due to an esteric

hindrance.

3.5 SORPTION ISOTHERMS

The parameters of the GAB model for WOF/PBAT/GLY
biodegradable sheets showed a good fit to the experimental data, with values of

determination (R?) ranging from 0.95 to 0.98.
Figure 3 shows the water sorption curves for the sheets of

WOF/PBAT plasticized with glycerol.

Figure 3 — Sorption isotherms of P30 G30, P40 G30 and P40 G25
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The sorption curves for WOF/PBAT/GLY sheets had similar
behavior. However, the greater amount of adsorbed water beyond 0.7 of a, was
found for the formulation P30 G30, which characterizes it as a high hydrophilic
material. Higher amounts of whole oat flour contributed to the increase hydrophilicity
of the material, due to the starch and protein present in WOF composition. Despite
the considerable amount of lipids, the material continued with high affinity for water,

when exposed to high water activity (aw).
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The formulation P40 G30 showed the lower water adsorption when

exposed to high water activity, due to the higher amount of PBAT present in the
sample, since the PBAT is less hydrophilic than the others components.

3.6 DENSITY, GRAMATURE AND OPACITY

The density, gramature and opacity of the sheets can be observed in
the Table 5.

Table 5 — Density, gramature and opacity of the WOF/PBAT/GLY sheets

Formulation Density Gramature Opacity
(g/cm’) (g/m?) (%)

P30G33 1.00? (+0.05) 931757 (£99) 94° (£5)
P30G30 1.11? (£0.03) 1147% (£54) 927 (£9)
P40G33 1.00% (£0.01) 828" (60) 847 (£3)
P40G30 1.107 (£0.03) 1091 £60) 887 (£8)
P40G27.5 1.07% (£0.04) 8939 (+46) 95" (6)
P40G25 1.04% (£0.04) 1020™"° (+47) 92% (£5)

Results expressed as mean (t standard deviation).
2bedpifferent letters in the same column indicate significant differences (Tukey test p < 0.05)

The density of the sheets was around 1.00 g/cm® and there were no
significant differences (p <0.05) between the sheets according to the Turkey's test.
The density values founded in this study are similar than those founded by Dias et al
(2010), for rice flour biodegradable films (around 1.30 g/cm?).

The gramature of the WOF/PBAT/GLY sheets ranged from 893 to
1147 g/m?, and there was a significant difference between the formulations, probably
due to the great difference in thickness between the sheets. Lower values (100
g/m?) were found for gramature of biodegradable films of PBAT/Thermoplastic starch
in the ratio of 40/60, produced by blow extrusion (SCAPIM, 2009).

The opacity ranged from 84 to 95%, and there were no significant
differences between the samples. These high opacities (Figure 4) were due to the
high sheets thickness, which ranged from 700-1100 micrometers, and the
composition of the raw material (proteins, lipids, fibers). Similar results were found for
films of banana flour and banana starch (PELISSARI et al., 2013).
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P30 G30

Source: the author

3.7  SCANNING ELECTRON MICROSCOPY (SEM) ANALYSIS

The SEM micrographs of the cross section of the sheets are shown
in Figure 5 and Figure 6.
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Figure 5 — Cross section SEM images of the WOF/PBAT/GLY sheets containing
30% PBAT. Magnification of 200x and 800x.

P30 G33
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Figure 6 — Cross section SEM images of the WOF/PBAT/GLY sheets containing
40% PBAT. Magnification of 200x and 800x.
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Micrographs of the fracture sample revealed that the sheets had a
cohesive microstructure, with all components incorporated into the flour matrix. There
were no cracks or pores throughout the cross section, suggesting a compact
structure, and no differences were observed between the films containing different
concentrations of plasticizers, or PBAT.

The microstructural characteristics of the sheets showed that
processing conditions was satisfactory, with good incorporation of the flour

components into the polymeric matrix.

3.8  DYNAMIC MECHANICAL ANALYSIS (DMA)

Dynamic mechanical analysis aims to provide the viscoelastic
behavior of the materials analyzed. In the case of this study, it was performed to
check the effect of different concentrations of glycerol and PBAT in the sheets
produced using the whole oat flour.

The storage modulus (a) and loss factor (tan delta) (b) of the
laminate are shown in Figure 7.

The results for the storage modulus are directly related to the ability
of the material to store energy during shear (XIE et al., 2008). The storage modulus
(Figure 6a) of the laminates produced with WOF / PBAT / GLY were similar for all
formulations, different concentrations of glycerol and PBAT did not influence this
property.

According to the loss factor (Figure 6b), the material had two Tg (~ -
29 °C and ~ +30 °C), which corresponds to the PBAT, and the starch glass transition
temperatures, respectively. These values are close to that found by Olivato (2010),
around -26 °C, related to the PBAT-rich phase, in starch/PBAT/glycerol films
produced by blow extrusion. The same authors found two more Tg, related to the
glycerol-rich phase (-48 °C), and +84.7 °C, but these Tg were not observed for the

sheets presented in this work.
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Figure 7 — Results of the storage modulus (a) and loss factor (tan delta) (b) for
samples G30 P30, P40 and P40 G30 G25
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3.9  FOURIER TRANSFORM INFRARED (FT-IR) SPECTROSCOPY

The FT-IR spectra (wave numbers between 4000-800 cm™) of
the WOF/PBAT/GLI sheets produced by extrusion-calendering process is shown in
Figure 8.
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Figure 8 — FT-IR spectra of the WOF/PBAT/GLY sheets
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According to the FT-IR spectra (Figure 8) all samples showed the
same peaks, with different intensities, because of the different concentration of whole
oat flour, PBAT and glycerol present in the sheets.

The peak in 1707 cm'1, can be characterized as derived from PBAT,
since peaks of around 1715 cm™ characterize the presence of ester carbonyl stretch
(C=0) that was originally present in the PBAT structure (OLIVATO et al., 2012).

The first and the second peaks (2921 cm™” and 2850 cm™,
respectively) found for the flour indicates the existence of CH, groups. Some authors
mentioned that the different intensities of the bands located between 2800-3000 can
be attributed to variation in the amounts of amylose and amylopectin (KIZIL;
IRUDAYARAJ; SEETHRAMAN, 2002).

Comparisons for these same peaks detected in the spectra of
biodegradable films of banana flour and banana starch, showed lower intensity for
the films of banana flour, which may be associated with lower amylose content
(PELISSARI et al., 2013). The band at 1613 cm™ in this same study appears in the
spectrum of the flour film only, this band corresponds to primary amine and it is
related to the amide group of proteins, particularly to the C=0 stretching. Others
authors have also identified peaks in this region, for achira flour films (ANDRADE-
MACHERA, 2009).

The peak relative to tertiary amine is normally located between 1200
and 1350 cm™ (BARBOSA, 2007), and the presence of this peak in flour and starch
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films is probably due to protein traces remain from raw materials. Therefore, the peak
at 1267 cm™ identified in WOF/PBAT/GLY sheets can indicate traces of protein.

The strong peak observed around 1015 cm™ is characteristic of
anhydroglucose ring present in starch, and/or the glycerol molecule (ELIZONDRO et
al., 2009).

3.10 THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS (TGA)

The degradation temperatures of WOF/PBAT/GLY were measured
by thermogravimetric analysis (TGA), and the results are in Figure 9.

According to Olivato (2013) the degradation temperature of the neat
PBAT is around 439 °C, and the degradation temperatures of the TPS (thermoplastic
starch) are ~170 °C (water loss), ~283 °C (glycerol volatilization), and ~360°C
(amylose and amylopectin thermo degradation).

For WOF/PBAT/GLY sheets it can be seen the same behavior for all

the formulation, including the same temperatures degradation.

Figure 9 — TG (a) and DTG (b) curves for formulations P30 G30, P40 G30 and P40
G25
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The WOF / PBAT / GLY sheets had two important weight losses
(Figure 9), around 320 °C, confirming the presence of starch in large quantities in oat
flour, since this temperature is related to the amylose and amylopectin degradation,
and around 420 °C, related to the PBAT degradation. It can be observed a subtle
loss of mass around 260 °C, probably related to the glycerol degradation which

normally occurs around 283 °C.

4 CONCLUSION

The whole oat flour (WOF) is a promising raw material to produce
biodegradable sheets by extrusion calendaring process, whose properties can be
modified by controlling the process conditions, and the formulation. The WVP of the
sheets is high, despite the lipids content on WOF. The processability and the
properties of the materials could be improved by using compatibilizers substances in

the formulation.
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CAPITULO 6

USE OF CITRIC ACID AND MAGNESIUM STEARATE IN THE DEVELOPMENT OF
BIODEGRADABLE SHEETS OF OAT FLOUR AND POLYESTER

O capitulo 6 aborda o estudo sobre a adicdo de substancias como o
acido citrico e estearato de magnésio na elaboragdo das chapas biodegradaveis de
farinha de aveia, PBAT e glicerol, para verificar se a adicdo de substancias
compatibilizantes e lubrificantes melhoraria ou ndo as caracteristicas destes novos

materiais.

ABSTRACT: Biodegradable sheets produced with whole oat flour (WOF), poly
(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) and glycerol with addition of citric acid
and magnesium stearate as compatibilizer and lubrificant, had better extrudability
than the formulations without compatibilizers. The tensile strength of the formulations
ranged from 2.5 to 2.9 MPa and the elongation ranged from 140 to 241%, which
demonstrates good elasticity of the material. The water vapor permeability (WVP)
varied from 0.1-3.6x107"° g/m.Pa.s, and the sheets with higher citric acid content had
the lowest WVP. The materials were opaque (+ 80% opacity), and the weight loss in
water (WLW) was higher for sheets with 1% magnesium stearate. The SEM images
showed a homogeneous structure without cracks and phase separation, and the
FTIR spectra showed no formation of new absorption peaks.

Key-words: PBAT. Blends. Water vapor permeability. Mechanical properties.
Extrusion-calendering process. Citric acid.

1 INTRODUTION

The large consumption of conventional plastics like polyethylene and
polypropylene is due to the fact that they are chemically inert, with excellent
mechanical properties and low cost.. However the major disadvantage of these
plastics is that they are not biodegradable, strongly contributing to environmental
pollution. For this reason the interest in the development of biodegradable polymers,
from renewable resources, which can reduce the environmental impact generated by
the synthetic plastics (ZULLO; IANNACE; 2009).

Biodegradable materials can be produced using starch as a
biopolymer, however these materials are fragile and with high affinity for water. The

starch-based materials can be blended with others biodegradable polymers to solve
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these defects (KOLYBABA et al., 2003; GROSS, KALRA, 2002). Starch from various
sources has been widely used to produce biodegradable films (ARAUJO-FARRO;
SOBRAL; MENEGALLI, 2010), but other renewable botanical sources can also be
used for this purpose.

The use of natural blends directly obtained from agriculture sources
takes advantage of each component in the original system and appears to be a new
source of material in the area of biodegradable films (TAPIA-BLACIDO; SOBRAL,;
MENEGALLI, 2005). Pelissari et al. (2013) produced biodegradable films using flour
and banana starch. Andrade-Mahecha, Tapia-Blacido, and Menegalli (2012),
employed flour from achira. Amaranthus flour was also used (ELIZONDRO;
SOBRAL; MENEGALLI, 2009). Dias et al. (2010) and Souza. Soares-Junior and
Yamashita (2013) developed biodegradable films based on rice flour.

The poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) is aliphatic-
aromatic copolyester, fabricated by BASF, with trate name Ecoflex®. PBAT is
considered a flexible and biodegradable polymer having physical properties similar to
low density polyethylene (LDPE), and it is also suitable for the production of blends
with other biodegradable polymers (BASF, 2004). Many studies used blends of PBAT
with thermoplastic starch to improve the properties of starch-based materials
(BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; REN et al., 2009; SCAPIM,
2009; COSTA, 2008).

The plasticizers acts reducing intermolecular forces and increasing
the mobility of the polymer chains, with an improvement in continuity and decrease of
brittle zones, thus resulting in materials with lower glass transition temperatures (Tg)
and greater flexibility. (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Glycerol is the
most commonly plasticizer for biodegradable starch-based materials (ZHANG, HAN,
2006; MALI et al.,2005) and also for biodegradable materials from different sources
such as achira (ANDRADE-MAHECHA; TAPIA-BLACIDO; MENEGALLI 2012),
banana (PELISSARI et al., 2013.), and rice (Dias et al., 2010. Dias et al., 2011,
SOUZA; JUNIOR; YAMASHITA, 2013).

Citric acid is a low cost organic acid, and has a hydroxyl group and
three carboxylic groups in its structure (GHANBARZEDEH, ALMASI, ENTEZAMI,
2011; OLIVATO, 2013). Some authors (SHI et al., 2007; WANG et al., 2009) have

reported that citric acid could form an ester bond with starch. The esterification could
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take place between the carboxyl groups on citric acid and the hydroxyl groups in
starch that could modify the characteristics of the material.

Even if no ester bond was formed between citric acid and starch, it
was reported that citric acid form strong hydrogen bond interactions with the starch,
stronger than glycerol. So the thermal and water sensitive of those thermoplastic
starch was improved and the retrogradation was inhibited (CHABRAT et al., 2012).

The magnesium stearate can be used as lubricant (MARWAHA;
RUBINSTEIN, 1988), but no studies using magnesium stearate as a lubricant for
production of biodegradable films have been reported in the literature.

Therefore, the purpose of this work was to produce by extrusion-
calendering biodegradable sheets of whole oat flour, PBAT, and glycerol, with

magnesium stearate as lubricant e citric acid as compatibilizer.

2 MATERIALS AND METHODS

2.1 MATERIALS

Whole oat flour was provided by SL Food Ltda. (Brazil). The
technical grade glycerol by Dinamica (Brazil), the synthetic biodegradable polymer
used was poly (butylene adipate-co-terephthalate) produced by BASF (Germany)

with trade name Ecoflex®.

2.2 METHODS

2.2.1 Sample Preparation

The control formulation (without citric acid and magnesium stearate)
used in this study was determined by preliminary tests. The concentration of whole
oat flour (WOF) and poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) were
maintained constant for all proposed formulations. The plasticizer content glycerol
(GLY) varied by the addition of magnesium stearate (MS) and citric acid (CA) (Table

1).
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Table 1 — Concentration of whole oat flour (WOF), poly (butylene adipate-co-
terephthalate) (PBAT), glycerol (GLY), magnesium stearate (MS) and citric
acid (CA) to produce biodegradable sheets.

Formulation PBAT * WOF * GLY* MS* CA*

P40 G30 40 42 18.00 0 0

P40 G30 MS0.5 40 42 17.50 0.5 0

P40 G30 MS1.0 40 42 17.00 1.0 0
P40 G30 CA0.02 40 42 17.98 0 0.02
P40 G30 CA0.04 40 42 17.96 0 0.04
P40 G30 MS0.5 CA0.02 40 42 17.48 0.5 0.02
P40 G30 MS1.0 CA0.04 40 42 16.96 1.0 0.04

kg/100 kg of mixture

2.2.2 Pellets Preparation

The mixture PBAT/WOF/GLY/MS/CA was extruded to produce
cylindrical strands using a single-screw extruder (model EL-25, BGM, Brazil) with a
25-mm diameter screw, L/D ratio of 30,40 rpm, temperature profile of 90/120/120/130

°C, and the cooled strands was pelletized.

2.2.3 Sheet Production

The PBAT/WOF/GLY/MS/CA pellets were extruded in a co-rotating
twin-screw extruder (model D20, BGM, Brazil) with a 20-mm diameter screw, L/D
ratio of 34, 100 rpm, temperature profile of 90/120/120/120/120 °C, with a flat die

(0.584 mm) and a calender to produce the sheets.

2.2.4 Subjective Analysis

The sheets were subjectively evaluated by checking the
processability and extrudability (continuous production without fluctuation of torque
on the device), homogeneity (presence of micro bubbles and/or particles visible to
the naked eye, variation on color and/or opacity), handleability (ability to be handled

without risk of rupture) and continuity.
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2.2.5 Mechanical Properties

2.2.5.1 Tensile testing

The tensile testing were based on ASTM method D882-02 (2002a)
using a texture analyser (model TA.XT2i, Stable Micro Systems, England) fitted with
a 50-kg load cell. Ten samples of each formulation were cut in the longitudinal
direction to a length of 50 mm and a width of 20 mm and fit to the tensile grips. The
crosshead speed was set at 0.8 mm/s, and the initial distance between the grips was
30 mm. Before testing, the samples were conditioned at 23 £+ 2 °C and 53 + 2% RH
for 48 h. The tensile strength (MPa), elongation at break (%) and Young's modulus

(MPa) were determined.

2.2.5.2 Slow rate penetration resistance (SRPR)

The slow rate penetration resistance (SRPR) of the sheets was
performed according F1306-90 (98) (2002b) standard method using the same texture
analyser used for tensile testing, with a 3.2 mm diameter hemispherical probe and a
sample test diameter of 30 x 30 mm. The force and the elongation to perforation were
determined at 25 mm/min (velocity of the probe). Before testing, the samples were
conditioned at 23 £ 2 °C and 53 * 2% RH for 48 h. Ten samples for each formulation

were analyzed.

2.2.6 Water Vapor Permeability (WVP)

The WVP were determined according the American Society for
Testing and Materials (ASTM) standard E-96-00 (2000). Before the analysis, the
samples were conditioned at 25 °C and 53% relative humidity (RH) for 48 h. The
relative humidity gradients were 0-33 %, 33-63 %, and 63-97 %. The tests were

conducted in duplicate.
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2.2.7 Weight Loss in Water

Samples were previously dried for three days in a desiccators
containing anhydrous CaCl2 (0% UR). After weighing, the sheets were immersed in
distilled water, maintaining a proportion of 30:1 (water: sample), for 48 h at 25 °C.
The samples were then removed and dried at 105 °C for 4 h, and weighed to

determine the % weight loss in water.

2.2.8 Opacity

The opacity of the sheets was determined according to Sobral et al.
(2010) using a colorimeter (BYK Gardner, Germany) with illuminant D65 and visual
angle of 10 °. The opacity was determined as the ratio of the luminosity of the sample
on the standard black (Yp) and the luminosity of the sample on the white standard
(Yb), and is presented in arbitrary scale (0 - 100%). The analyses were performed in

triplicate.

2.2.9 Density and Gramature

Samples of 20 mm x 20 mm were cut and conditioned for 7 days at
0% RH. Then, the samples were weighed, measured (length, width, and thickness)
and the density and gramature were calculated in g/cm® and g/m?, respectively. The

analyses were performed in triplicate.

2.2.10 Scanning Electron Microscopy (SEM) Analysis

The microstructure of the sheets was analyzed using a scanning
electron microscope (Quanta 200, FEI Company, USA). The samples were
submerged in liquid nitrogen and then broken (cryogenic fracture). Before coating
with a gold layer, the samples were conditioned at 25 °C and 0% RH for 3 days. The
samples were coated with a sputter coater (BAL-TEC SCD 050, Leica Microsystems,
Germany). The images of the fractured surface and surface of the sheets were taken

at a magnification of 200x and 800x.
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2.2.11 Dynamic Mechanical Analysis (DMA)

A Dynamical Mechanical Analyzer (DMA-Q800, TA Instruments,
USA) was used to determine the storage modulus (MPa) and loss factor (tan 5) of the
sheets. The samples were subjected to a sinusoidal strain in traction mode and
scanned from -50 °C to 100 °C at a heating rate of 3 °C/min and a fixed frequency of
1 Hz. The glass transition temperatures (Tg) were expressed as the temperature of
the tan 5 peaks.

2.2.12 Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy

The samples were conditioned at 0 % UR for 3 days prior to the
analyses. The spectra were obtained with a FT-IR spectrophotometer (IRPrestige-21,
Shimadzu, Japan) equipped with a universal attenuated total reflectance (UATR)
module (Pike Miracle HATR) with a diamond/ZnSe crystal and triple reflection. The
analyses were performed on the Fourier transform mid-infrared region with wave
numbers ranging from 4000 to 400 cm™ and a spectral resolution of 4 cm™. Twelve

scans were performed on each sample.

2.2.13 Statistical Analysis

The data were analyzed using the Statistica 8.0 software, with the

analysis of variance (ANOVA) and Tukey's test evaluated at 5% significance level.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 SUBJECTIVE ANALYSIS

As can be seen in Figure 1, the sheets had similar appearance
regardless of the formulation.

The material processability was improved by the addition of the
compatibilizer and the lubricant substances, citric acid (CA) and magnesium stearate
(MS), respectively. The control sheets (P40 G30) were rougher and thicker than the

other formulations.



Figure 1 — Biodegradable sheets of PBAT/WOF/GLY/MS/ CA at the flat-die exit
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3.2 MECHANICAL PROPERTIES

3.2.1 Tensile Tests

Table 2 shows the results of the tensile testing
WOF/PBAT/GLY/MS/CA sheets
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Table 2 — Results of tensile testing of the sheets

Formulation a (MPa) e (%) Eo(MPa)
P40 G30 2.5% (£0.1) 1412 (+29) 23°%(x1)

P40 G30 MS0.5 2.6% (20.1) 241°(+29) 26°° (£2)
P40 G30 MS1.0 2.67 (x0.1) 1612 (+18) 25°° (+6)
P40 G30 CA0.02 2.5% (x0.1) 166° (£31) 22° (£2)
P40 G30 CA0.04 2.87 (0.8) 1522 (+29) 327 (+6)
P40 G30 MS0.5 CA0.02 2.87 (0.5) 179% (+47) 25°¢ (£3)
P40 G30 MS1.0 CA0.04 2.97 (x0.2) 175° (x18) 28°° (£2)

a: tensile strength; e: elongation at break; EO: Young's modulus.
Results expressed as mean (z standard deviation).
abe Different letters in the same column indicate significant differences (Tukey test p < 0.05).

There was no significant difference between the tensile strength (TS)
of the formulations; and the TS ranged from 2.5 to 2.9 MPa, and the P40 G30 MS0.5
sheet had the higher elongation (241%). The sheets with the highest citric acid
concentration (P40 G30 CA0.04) had the highest Young's modulus.

Olivato et al. (2012) concluded that increasing the proportion of CA in
blends of starch/PBAT/glycerol there is an increase in the tensile strength, resulting
in stronger films due to the crosslinking reactions (transesterification) between the
polymeric molecules.

The citric acid did not improve the tensile strength and elongation of
the WOF/PBAT/GLY/MS/CA sheets. Probably the CA hydrolyzed the starch and/or
acted as plasticizer, instead of promoting crosslinking reactions.

Shi et al. (2007) found that the citric acid that is not involved in
crosslinking with starch, could act as a plasticizer, resulting in less brittle films. The
residual citric acid acting as a plasticizer reduces the hydrogen bonds between starch
chains, which can weaken the structure of the films.

Blends of cassava starch, PBAT, glycerol and 2% citric acid as
compatibilizer presented tensile strength around 9 MPa and elongation at break
around 59%; the films without citric acid were more fragile and with higher elongation
(OLIVATO, 2010), differing from the sheets produced in this work.

Chabrat et al. (2012) produced films with poly (acid lactic), glycerol
and wheat flour with addition of citric acid, and found that with increasing
concentration of citric acid the elongation at break of the films decreased, due to the

competition between glycerol and citric acid for the plasticization of films.



96

3.2.2 Slow Rate Penetration Resistance (SRPR)

The SRPR results of the sheets are shown in Table 3.

Table 3 — Slow Rate Penetration Resistance (SRPR) of the biodegradable sheets

Formulation Thickness (urn) FP (N) EP (mm)
P40 G30 1000 @ (+46) 182" (+3) 5.5%PC (+1.5)
P40 G30 MS0.5 763 © (+80) 14°° (£2) 5.6%"° (£1.2)
P40 G30 MS1.0 538 ¢ (+87) 13° (x2) 6.9% (+1.6)
P40 G30 CA0.02 860 ° (£50) 20°% (1) 4.8° (£0.1)
P40 G30 CA0.04 558 ¢ (+60) 12° (£3) 6.5%°° (£1.7)
P40 G30 MS0.5 CA0.02 850 ¢ (+95) 22° (+4) 4.9°°(+0.1)
P40 G30 MS1.0 CA0.04 600 ¢ (+50) 14°¢ (+3) 6.7°° (x1.7)

FP: force to perforation; EP: elongation to perforation Results expressed as mean (* standard
deviation).
abedpifferent letters in the same column indicate significant differences (Tukey test p < 0.05).

The formulation with both lower concentrations of MS and AC (P40
G30 MS0.5 CAO0.02) had the higher force to perforation (22 N), and the formulation
P40 G30 CAO0.04 had the lower (12N). The formulations with higher MS concentration
(1 kg/100kg of mixture) had greater flexibility, and stretched around 6.7-6.9 mm, and
the lower elongation was for the sample with lower CA concentrations (0.02 kg/100kg
of mixture), around 4.8-4.9 mm.

Such a different behavior for some formulations can be explained by
the difference in thickness between the samples. Formulations with greater
thicknesses may have punctured more resistance to perforation requiring more FP
and resulting in a shorter elongation. It was not possible to control adequately the
sheets thickness because they depended on the processability and/or extrudability of
the material during the flat extrusion. Although the process is considered simple, the
control of the thickness and the width of the final product are difficult because
sometimes the calender rollers speed exceeds the speed of the material output from
the flat die, causing defects on materials , which can influenced the properties
(SOLLOGOUG; DEMAY; AGASSANT, 2006).

The role of the magnesium stearate (MS) and citric acid (CA) on the
mechanical properties of the biodegradable materials is not clear. It will be necessary
more studies to separate the effect of MS and CA and the thickness on these

properties.
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3.3  WATER VAPOR PERMEABILITY (WVP)

The water vapor permeability of the sheets is shown in Table 4.

Table 4 — Water vapor permeability of the sheets

Formulation WVP (x10™)
(g/m.Pa.s)

33-64%
P40 G30 3.67 (£0.7)
P40 G30 MS0.5 2.8% (+2.8)
P40 G30 MS1.0 2.8%(£0.1)
P40 G30 CA0.02 2.5% (£2.5)
P40 G30 CA0.04 0.1° (x0.1)
P40 G30 MS0.5 CA0.02 3.3% (£1.9)
P40 G30 MS1.0 CA0.04 0.1° (0.1)

Results expressed as mean (+ standard deviation) x 10"
a°Different letters in the same column Indicate significant differences (Tukey test p < 0.05).

As can be observed only two sheets had WVP smaller than the other
ones (P40 G30 CA0.04 and P40 G30 MS1.0 CAO0.04), ranging around 0.1 x 10
g/m.Pa.s. The other sheets had similar values, the formulation with higher WVP was
the control sample (P40 G30) with 3.6 x 10" g/m.Pa.s, but there was no statistical
difference between them.

The results of this study showed that the increase in CA
concentration led to lower WVP values as well as the use of the same together with
the MS in higher concentrations. That did not happen with the exclusive use of MS.
These results may suggest that CA concentration lower than 0.02 kg/100 kg of
mixture are insufficient to contribute positively in crosslinking reactions.

When cross-linking reactions happen, there is a reduction of the
molecular mobility of the polymer chain, hindering the water diffusion through the
matrix, possibly what happened to the formulations containing higher concentrations
of CA in this study (OLIVATO et al., 2012).

3.4  WEIGHT Loss IN WATER (WLW)

In the Figure 2, it can be observed the results of the analysis of

weight loss in water (WLW).
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Figure 2 — Weight loss in water (%) of the sheets
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The WLW of the sheets ranged from 2.5 to 5.8 %, and the
formulation with the highest concentration of MS was more soluble, probably due to
the excess of plasticizer in the formulation, because the MS may have played the
plasticizer role rather than solely the lubricant.

The sheets with higher citric acid concentration (0.04 kg/100kg of
mixture) had higher WLW than the sheets with lower concentration (0.02 kg/100kg of
mixture). Olivato et al. (2012), working with films starch / PBAT, noticed an increase
WLW with the addition of organic acids, as higher the acid concentration, higher the
WLW. According to them, the organic acid partially hydrolyzed the starch during the
film processing, making them more soluble. Yoon, Chough and Park (2006) also

confirm this behavior.

35 DENSITY, GRAMATURE AND APPARENT OPACITY

The apparent opacity and density of the sheets can be observed in
the Table 5, below.
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Table 5 — Density, gramature and opacity of the sheets

Formulation Density Gramature Opacity
(g/cm®) (g/m?) (%)
P40 G30 P40 G30 MS0.5 1.18" (£0.08) 1038° (+107) 807" (+4.5) 822°
P40 G30 MS1.0 1.45% (+0.07) 1.15° 1360° (+19) (£6.8)
P40 G30 CA0.02 P40 G30 (x0.02) 746° (£30) 1162°° 85° (+0.3)
CA0.04 1.20° (+0.01) (£55) 80*° (+3.6)
P40 G30 MS0.5 CA0.02 P40 1.07° (x0.03) 607°(+50) 1248" 80*°(+0.04)
G30 MS1.0 CA0.04 1.53% (£0.14) 1.08" (+106) 80%° (+3.6) 75°
(x0.01) 572%(+28) (+0.01)

Results expressed as mean (+ standard deviation).
abedpiffarent letters in the same column indicate significant differences (Tukey test p < 0.05)

All formulations showed similar values for density, ranging from 1.07
to 1.53 g/cm®. The samples P40G30 MS0.5CA0.02 and P40G30MS0.5 were the
denser, differing significantly from the others.

The sheets with the lower concentrations of MS and AC had the
greater gramature (1248 g/mz), and the sheets with the greater concentrations of MS
and AC had the lower gramature (572 g/m?).

All sheets were highly opaque, ranging from 75-85% of opacity
(Table 5, Figure 3), and the formulation more opaque was P40 G30 MS1.0 and less
opaque was P40 G30 MS1.0 CAO0.04. It is interesting to note that 0.04 kg citric
acid/100 kg mixture transformed the more opaque sheet into the less opaque. The
high opacity of the sheets may be linked more with the composition of whole oat
flour, that with the addition of substances such as citric acid and magnesium
stearate. The differences in thickness depend on the formulations contributed to
significant differences of the opacities. These differences in thickness are related to

the flat extrusion, as discussed previously.
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Figure 3 — Images of WOF/PBAT/GLY sheets
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3.6 SCANNING ELECTRON MICROSCOPY (SEM) ANALYSIS

The SEM micrographs of the cross section of the sheets are shown
in Figure 4 and Figure 5, for all the formulations in the magnification of 200x and

800x, respectively.
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Figure 4 — SEM images of the cross section of the WOF/PBAT/GLY sheets
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Figure 5 — SEM images of the cross section of the WOF/PBAT/GLY sheets
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The morphology of the laminate was evaluated by SEM analysis. It
can be seen that the processing of the WOF/PBAT/GLY sheets was conducted under
appropriate conditions. It is possible to realize a cohesive structure, without granules

of starch, or even other substances present in the oat flour. There were no
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discernible differences between the sheets, without cracks and pores, and no visible
phase separation of the components of the blend, thus forming a homogeneous
structure.

The compatibilizers MS and CA did not improve the morphological

structure of the sheets, regardless of concentration.

3.7  DyYNAMIC MECHANICAL ANALYSIS (DMA)

The storage modulus and the loss factor (tan delta) of the selected
sheets are shown in Figure 5.

Typically, the addition of compatibilizer substances improves the
adhesion between phases of the blend, resulting in higher storage modulus
(OLIVATO, 2013). As can be seen in Figure 6 (a) storage modulus had a similar
behavior for all sheets, indicating that CA did not act as a compatibilizer at this
concentration.

The loss factor (tan delta) (Figure 6 b) shows one distinct peak, Tg of
approximately -28 °C, and a smaller peak at = 30 °C, which corresponds to the
PBAT-rich phase and the starch-rich phase, respectively. The Tg values were similar
regardless of the formulation. No peaks related to the other components of whole oat

flour were observed.
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Figure 6 — Storage modulus (a) and loss factor (tan delta) (b) for selected

WOF/PBAT/GLY sheets
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3.8  FOURIER TRANSFORM INFRARED (FT-IR) SPECTROSCOPY

Figure 7 shows the FT-iR spectra (wave numbers between 4000-800
cm’') were obtained for the sheets of WOF/PBAT/GLI/MS/CA produced by extrusion-

calendering process.
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Figure 7 — FT-IR spectra of the WOF/PBAT/GLY sheets
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There were no major differences between the sheets, with the
addition of CA and MS, regardless of concentration. Therefore, the samples with
higher concentrations of these substances were chosen to perform the analysis of
FTIR. No distinctive and unique peak in any of the formulations was observed,
confirming that there was no formation of new functional groups.

Bands near 3290 cm™ characterize the presence of O-H which may
be present in the starch chains, or assigned hydrogen interactions between the
hydroxyl groups of the starch/glycerol, citric acid/glycerol, or even glycerol and citric
acid.

The characteristic peak at 1717 cm™, in those sheets, characterizes
the stretching of the carbonyl group (C = O), which is naturally present in the
structure of PBAT (OLIVATO et al. 2012). In all formulations is possible to observe
this peak, which could be directly related to the vibration of C=0, may be a result of
transesterification reactions between citric acid and oat starch, present in the flour,
and/or starch glycerol. However, the fact that PBAT already have ester linkages in its
structure, the presence of carbonyl groups cannot be used as a conclusion of the
occurrence of these esterification reactions.

Shi et al. (2008) consider the absorption peak of carbonyl group

(C=0) in pure citric acid is 1709 cm™. It is apparent in any formulation tested, even
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though the CA content gift to rotate about 0.04 g/100 g. Indicating what may have
happened displacement to peak 1717 cm™.

Barbosa (2007) reported that the C-O ester bond shows absorption
peaks around 1200 to 1000 cm™. In the spectra analyzed, this functional group
showed absorption peak around 1265 or 1097 cm™.

The peak observed at the end of the spectrum around 733 cm™ can
be interpreted as an asymmetric angular deformation of CH,, which are usually found
in the starch-based films, with peaks usually around 720-725 cm™ (BARBOSA,
2007).

4 CONCLUSION

It is possible to develop biodegradable materials with whole oat flour,
PBAT and glycerol, with the addition of compatibilizers such as citric acid (CA) and
lubricants such as magnesium stearate. These additives increased the processability,
and improved the homogeneity of the sheets. The water vapor permeabilities (WVP)
were considerably lower for the sheets with higher CA contents but, there were no
major differences in mechanical properties between the formulations. The CA
promoted cross-reactions decreasing the WVP of the sheets, but the tested
concentrations were not sufficient to improve the mechanical properties. The
micrographs confirm the compact and homogeneous structure formed in these
blends, without phase separation, even with the immiscibility of the raw materials

used.
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CAPITULO 7

CONSIDERACOES GERAIS

Foi possivel produzir por extrusdo plana materiais biodegradaveis
elaborados com farinha de aveia integral, poli (adipato co-tereftalato de butileno) e
glicerol. Os materiais, dependendo da formulagdo, apresentaram caracteristicas
adequadas de processabilidade, manuseabilidade, propriedades mecéanicas e de
barreira ao vapor de agua.

Materiais feitos exclusivamente com a farinha de aveia ndo foram
elaborados, ja que através dos testes preliminares dos perfis cilindricos pode-se
perceber que nao haveria fluidez e nem formacdo adequada de um material que
fosse passivel de caracterizacao.

A produgao de filmes biodegradaveis por extrusdo-sopro em balao
nao foi possivel, devido a fluidez inexistente do material através da rosca, portanto,
s6 foram produzidas chapas biodegradaveis por extrusao-plana e calandragem.

Formulagdes com maiores concentracbes de PBAT foram as que
tiveram melhor processabilidade durante a extrusao, em torno de 30-40 g/100 g de
mistura em cada formulacdo. Menores quantidades formaram chapas com muitos
defeitos, como rasgos, rachaduras e pouca fluidez durante o processamento.

Os conteudos de glicerol utilizados nao influenciaram diretamente
em nenhuma das propriedades caracterizadas, todas as formulagbes testadas
apresentaram resultados semelhantes, portanto, partiu-se utilizando concentracbes
intermediarias do mesmo.

E importante ressaltar que o motivo da escolha da farinha de aveia
integral como fonte renovavel para a elaboracdo de materiais biodegradaveis se deu
por conta da sua composi¢ao quimica, com teores consideraveis de amido, lipideos,
proteinas e fibras. Esperava-se que estes componentes funcionassem de maneira
sinérgica, gerando materiais com propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de
agua superior aos de materiais biodegradaveis elaborados com amido, entretanto
isto ndo ocorreu.

A adicdo do acido citrico como compatibilizante e o estearato de
magnésio como lubrificante ndo melhoraram as propriedades mecanicas, porem 0s

valores e permeabilidade ao vapor de agua dos materiais biodegradaveis a base de
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farinha de aveia integral foi menor com adi¢cdo destas substancias. Tanto o acido
citrico quanto o estearato de magnésio atuaram como adjuvantes de processo, pois
melhoraram a processabilidade e as caracteristicas visuais e de manuseabilidade.
Levando em conta os resultados obtidos no presente trabalho, a
farinha integral de aveia deve ser considerada como uma alternativa viavel para a
producdo de materiais biodegradaveis. Algumas opgdes devem ser consideradas
para a continuidade deste trabalho, como a mistura da farinha de aveia com outros
polimeros biodegradaveis e/ou outros compatibilizantes, mudanca nos parametros

de processamento, ou até mesmo outro tipo de processamento.
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ANEXOS
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