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BRANDELERO, Renata P. Herrera. Filmes biodegradaveis de amido e poli

(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) adicionados de surfatante e 6leo
de soja. 2010. 155f. Tese (Doutorado em Ciéncia de Alimentos) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2010.

RESUMO

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) €& um copoliéster sintético
biodegradavel e por extruséo resulta em filmes com caracteristicas semelhantes as
de polietileno, porém os custos tornam o filme pouco competitivo. A elaboragao de
blenda de amido com PBAT pode resultar em filmes com caracteristicas apropriadas
para aplicacbes na area de alimentos, sendo o custo relativamente menor quanto
maior a quantidade de amido compatibilizada com a resina sintética. Com a
finalidade de melhorar a barreira ao vapor de agua de filmes de amido pode-se
aumentar as porgdes hidrofébicas na matriz do filme pela adigdo de surfatante e
Oleo. O objetivo foi produzir por extrusdo de sopro e caracterizar filmes com alto teor
de amido elaborados a partir de blendas de amido+PBAT adicionados de surfatante
e Oleo de soja, bem como avaliar o efeito destas substancias na permeabilidade ao
vapor de agua (PVA). Foram elaborados filmes com 50, 65 e 80 g de amido/100g de
amido+PBAT adicionados de 0, 0,5, 1 e 2 % de tween 80 (massa de amido+PBAT)
com ou sem Oleo de soja, sendo adicionado nas concentragdes de 0,5 ou 1 %
(massa amido+PBAT). Filmes com 100% de amido ou 100% de PBAT serviram de
controle. As isotermas de sor¢cdo, a PVA, as propriedades mecanicas, 0s
coeficientes de solubilidade (B) e difusdo (D") foram determinados. Os espectros de
infravermelho e as micrografias foram obtidos. Os resultados evidenciaram que o
PBAT reduziu a PVA dos filmes em comparacao a dos filmes de amido, mas ainda
foi alta em relagao aos filmes de polietileno. A PVA dos filmes de amido+PBAT néo
variou com a concentragdo de amido porque os coeficientes de difusao diminuiram
com o aumento da quantidade deste polimero na blenda O surfatante aumentou a
PVA e coeficiente de difusao dos filmes. A presenca de aglomerados em filmes com
surfatante prejudicou a formacgao estrutural e as propriedades mecanicas. Os filmes
de amido+PBAT adicionados de 0,5% de 6leo e sem surfatante apresentaram menor
PVA que filme de PBAT e os menores valores de 3. Os filmes de amido+PBAT
apresentaram baixo desempenho quanto a tracdo, porém quando adicionados de
O0leo soja aumentaram a resisténcia e apresentaram aumento de 7 vezes na
elongacédo. O 6leo de soja atuou como compatibilizante entre o amido e o PBAT
aumentando a adesao interfacial entre os polimeros.

Palavras chaves: Biofilmes. Extrusdo. Propriedades de barreira. Embalagens ativas.



BRANDELERO, Renata P. Herrera. Biodegradable starch and poly
(butylene adipate co-terephthalate) (PBAT) films with added surfactant

and soya oil. 2010. 155f. Thesis (Doctorade in Food Science) — State University
of Londrina, Londrina, 2010.

ABSTRACT

Poly(butylene adipate co-terephthalate) (PBAT) is a biodegradable synthetic
copolyester. When formed by extrusion, it results in films with characteristics similar
to polyethylene. However, due to its high costs, it is considered little competitive. The
production of a blend of starch and PBAT can result in films with the appropriate
characteristics for application in food area, with its cost being relatively lower the
greater the amount of starch compatible with the PBAT. With the aim of improving the
water vapor barrier in starch films, hydrophobic portions can be increased in the film
matrix by adding surfactant and oil. The objective was to produce films by blow
extrusion and characterize them with high level of starch produced from blends of
starch+PBAT with added surfactant and soya oil, as well as evaluating the effect of
these substances in water vapor permeability (PVA). Films were produced with 50,
65 and 80 g starch/100g starch+PBAT with the addition of 0, 0.5, 1 and 2 g tween 80
by 100g starch+PBAT with or without soya oil, added in concentrations of 0.5 or 1g
by 100g starch+PBAT. Films with 100% starch or 100% PBAT were used as control.
Sorption isotherms, PVA, mechanical properties, solubility (B) and diffusion (D%)
coefficients were determined. Infrared spectrums and micrography were obtained.
Results showed that PBAT reduced PVA in films when compared to starch films.
However, it was still elevated in relation to polyethylene films. PVA in starch+PBAT
films did not vary with the concentration of starch since the diffusion coefficients
lowered with the increase of this polymer in the blend. The surfactant increased PVA
and diffusion coefficient in the films. The presence of agglomerates in films with
surfactant harmed the structural formation and the mechanic properties.
Starch+PBAT films with the addition of 0.5% oil and no surfactant presented lower
PVA than PBAT films, and lower values of 3. Starch+PBAT films presented low
performance as for traction. However, when receiving the addition of soya oil, their
resistance increased, presenting values 7-fold higher for elongation when compared
to starch+PBAT films. Soya oil played the role of a compatibilizer between starch and
PBAT, increasing interfacial adhesion between the polymers.

Key words: Biofilms. Extrusion. Barrier properties. Active packaging.
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1 INTRODUGAO

A necessidade de armazenar alimentos e bebidas acompanha as civilizagdes
desde seus primordios, acredita-se que utensilios de vidro elaborados por egipcios e
gregos a cerca de 10.000 anos tenham sido as primeiras embalagens utilizadas pela
humanidade. Com a evolucédo da sociedade e o aumento do consumo de produtos
industrializados, as embalagens passaram de simples reservatérios a instrumentos
importantes da cadeia produtiva, do marketing e da distribuicdo de produtos. O
consumo per capita anual de embalagens € um indicador de desenvolvimento dos
paises, geralmente, quanto mais industrializado, maior o consumo de embalagens,
nos EUA esse indice chega a US$ 400, na Europa US$ 385, no Japdo US$ 450 e no
Brasil é proximo a US$ 65 (ANTUNES, 2005).

A partir dos anos 60, as embalagens plasticas, mais baratas, leves e
convenientes comecaram a substituir o vidro e o papel em muitas das suas
aplicagdes, revolucionando o habito dos consumidores que se habituaram a carregar
suas compras em cOmodas sacolas plasticas. Hoje as embalagens plasticas
representam uma grande fatia do setor e, de acordo com a World Packaging
Organization, o papel e o papelao lideram o mercado mundial de embalagens (33%),
em seguida vem o plastico (26%), as embalagens metalicas (25%), o vidro (6%) e
outros (10%) (MADI, 2000 apud ANTUNES, 2005).

As resinas plasticas sdo vantajosas pelo baixo prego, pela facilidade de
produgao, pela leveza e praticidade, no entanto, apresentam desvantagens quanto
as barreiras aos gases, a luz e a foto-radiagao, nao sao biodegradaveis e o acumulo
de embalagens plasticas em lixdes e aterros sanitarios € um sério problema
ambiental (MARSH e BUGUSU, 2007). As embalagens plasticas demoram anos
para se degradarem em contato com o ambiente e representam cerca de 15% do
residuo solido dos Estados Unidos, contribuindo para a proliferacdo de insetos e
doencas por onde sao abandonadas (MARSH e BUGUSU, 2007).

A reciclagem é uma das medidas para minimizar o problema do acumulo de
residuos solidos, e neste processo tanto o vidro como o papel, o metal e o plastico
podem ser aproveitados, no entanto, em varias cidades brasileiras a coleta seletiva e
a instalacao de usina de reciclagem sao inexistentes. Segundo dados do IBGE
(2007) dos 5.537 municipios brasileiros apenas 374 possuem coleta seletiva e
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promovem reciclagem do lixo. Durante o processo de reciclagem mecanica de filmes
plasticos, ndo se empregam temperaturas capazes de realizar a pirdlise dos
compostos organicos contaminantes (MARSH e BUGUSU, 2007).

Em 2008 a ANVISA permitiu a utilizacdo de polietilenotereftalato reciclado
(PET-PCR) na confecgdo de embalagens para alimentos. Este material é reciclado
por via quimica e para utilizar a tecnologia a empresa deve buscar a certificacao por
orgaos como a FDA (Food and Drug Administration) (BRASIL, 2008). Santos, Agnelli
e Manrich (2004) destacam a auséncia de comprometimento entre a demanda e o
fornecimento das matérias-primas e a alta contaminag¢ao dos residuos como fatores
reponsaveis pela baixa competitividade do plastico reciclado frente ao baixo custo

das resinas virgens.

As embalagens plasticas biodegradaveis sdo uma alternativa para as
embalagens convencionais, conciliando a comodidade, conveniéncia, funcionalidade
e competitividade quanto ao descarte ecolégico das mesmas. Segundo Rao (2010) a
capacidade de produgdo de bioplasticos vem crescendo ao longo dos anos e
apresenta cerca de 1,3 milhdes de toneladas, porém seriam necessarias cerca de
250 milhdes de toneladas para substituiir a demanda por plasticos covencionais,
sendo inviavel a substituicdo total dos polimeros convencionais por bioplasticos. No
entanto produtos especificos do setor de higiene, cosméticos, alimentos e na area
médica podem ser desenvolvidos, sendo a biodegradabilidade uma caracteristica

funcional destas embalagens.

Segundo dados da Datamark (2010), 65% das resinas plasticas disponiveis
no mercado brasileiro sdo consumidas pela industria de alimentos. Assim a procura
por resinas biodegradaveis compativeis com as aplicagbes na area de alimento,
auxiliando na conservagao das caracteristicas do produto por mais tempo e
aumentando a vida util, vem motivando varios grupos de pesquisa na tentativa de

formular e caracterizar embalagens ativas ecologicamente corretas.

O amido é um biopolimero compativel com os processos de extrusao
utilizados na elaboracao de filmes plasticos convencionais, entretanto produz filmes
rigidos e permeaveis ao vapor de agua, sendo limitada sua aplicagdo como
embalagem (MULLER, YAMASHITA e LAURINDO, 2008; RODRIGUEZ et al., 2006;
KROCHTA e MULDEN-JOHNSTON, 1997). Misturas deste biopolimero com resinas

sintéticas biodegradaveis sinalizam a possibilidade de obter embalagens flexiveis
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com aplicagbes na industria de alimentos, minimizando o uso de embalagens nao
biodegradaveis (REN et al., 2009; COSTA, 2008; SAKANAKA, 2007; AVELLA et al.,
2005).

O amido de mandioca, pelo teor de amilopectina mais elevado que o amido de
milho pode resultar em filmes mais flexiveis e estaveis ao longo do armazenamento.
O cultivo da mandioca se distribui por todo o pais e a producado de amido foi igual a
565,11 ton em 2008, sendo o estado do Parana responsavel por 62% desta
producao (ABAM, 2010). Os pregcos médios praticados no mercado para a fécula de
mandioca no primeiro bimestre de 2010 foram préoximos de R$ 0,96/kg, sendo um
material de baixo custo para a elaboragao de filmes (CEPEA, 2010).

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é uma resina biodegradavel
desenvolvida pela BASF® e certificada quanto & inocuidade dos residuos liberados
na natureza por decorréncia da sua degradagdo (BASF, 2009). Esta resina
apresenta propriedades mecanicas semelhantes ao polietileno e sua combinacao
com biopolimeros, como o amido, podem resultar em filmes flexiveis com custo mais
baixo e propriedades mecéanicas e de barreira adequadas para utilizacdo como

embalagem de alimentos.

As blendas sao formadas pela mistura de polimeros. As blendas verdadeiras
sdo caracterizadas pela auséncia de fases distintas e pela presenca de um unico
valor e temperatura de transicdo vitrea (AVEROUS, 2004). Kalambur e Rizvi (2006)
argumentam que ndo ha compatibilidade entre misturas de amido com poliéster
devido as diferencas de polaridade dos polimeros, sendo que acima de 30% de
amido ocorrem perdas consideraveis nas propriedades mecanicas devido a
separacdo das fases poliméricas (AVEROUS e FRIGANT, 2001). No entanto a
adicdo de amido ao poliéster minimizaria custos tornando-as competitivas, bem
como minimizaria o uso de recursos nao renovaveis ja que o PBAT é obtido por
sintese quimica a partir de derivados do petroleo, assim alternativas de processo
e/ou formulagdes devem ser pesquisadas no sentido de compatibilizar maiores

concentracdes de amido ao poliéster.

A formulagao de filmes emulsionados vem sendo estudada como formas de
diminuir a higroscopicidade dos filmes de amido, nestes filmes substancias
hidrofébicas sédo adicionadas a uma matriz hidrofilica. Surfatantes e 6leos sao
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associados com a funcdo de impedir a separacdo de fases e melhorar as
propriedades dos filmes (THE et al., 2009).

A adicdo de dleo em filmes de amido geralmente fragiliza ainda mais a
estrutura do filmes pois ocorre, dependendo da concentragao do lipidio, a diminuicao
das zonas cristalinas, o que pode facilitar a permeacao do vapor de agua, resultando
em efeito contrario ao desejado (GARCIA et al., 2000). Algumas substancias com
fungdo surfatante tém sido adicionadas, entre elas o tween e o span s&o as mais
estudadas, pois devido seu carater anfifilico, estas substancias seriam compativeis
com a matriz de amido e ao mesmo tempo poderiam conferir carater hidrofébico ao
flme (THE et al., 2009; RODRIGUES et al., 2006; VILLALOBOS, HERNANDEZ-
MUNOZ e CHIRALF, 2006 e VILLALOBOS et al., 2005).

O objetivo do trabalho foi produzir e caracterizar filmes biodegradaveis de
amido+PBAT com alto teor de amido, elaborados por extrusdo de sopro em matriz
tubular. Estudar o efeito da adigdo do glicerol, de tween e 6leo de soja na PVA e nas
propriedades mecanicas dos filmes produzidos, com a finalidade de obter filmes
menos hidrofilicos e com melhor performance a tracdo em comparagao aos filmes

com 100% de amido termoplastico.

No Capitulo I, filmes de amido+PBAT produzidos por extrusdo de sopro com
50, 65 e 80% de amido, adicionados de 30 ou 40% de glicerol foram caracterizados.
Trabalhos preliminares foram realizados com concentragdes menores de
plastificante, porém nado houve boa maquinabilidade, ndo apresentaram expansao
para formacao do baldao e nao foram bobinaveis, sendo as placas obtidas rigidas e
frageis. Estudou-se também o método de obtencdo de blendas, pois durante a
producao dos filmes os pellets apresentaram-se mais homogéneos quando o amido
granular era extrusado em concomitancia com os de PBAT, os resultados estao
apresentados no Capitulo IV.

A adigao de tween 80, um surfatante nao iénico, em filmes com 80, 65 e 50%
de amido, obtidos por blendas de amido+PBAT foi estudada como alternativa para
reduzir a PVA. A escolha do surfatante foi respaldada pela literatura uma vez que
estudos realizados com span e tween em filmes de hidrocoléide apontavam
melhoras na PVA. Acreditava-se que a presenca de uma substancia anfifilica poderia
além de melhorar a PVA, devida as zonas hidrofébicas formadas na matriz do filme,

também podera melhorar a adeséo interfacial entre as fragdes poliméricas ja que a
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porcao hidrofilica poderia interagir com o amido e a hidrofébica com o PBAT,
melhorando as propriedades mecanicas. Os resultados estdo apresentados no
Capitulo V.

Com o intuito de melhorar as caracteristicas dos filmes, substancias mais
hidrofébicas que o surfatante tween 80 poderiam promover redu¢ao na PVA. O éleo
de soja (OS) foi uma substancia escolhida, pela alta disponibilidade, por ser obtida
de fontes renovaveis, biodegradavel e de baixo custo. No capitulo VI e VII estao
apresentados, respectivamente, os resultados do OS sobre a PVA e propriedades

mecanicas de filmes de amido+PBAT.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros degradaveis

Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM) e a
International Standards Organization (ISO) sédo considerados polimeros degradaveis
aqueles que sofrem a alteragdes nas propriedades quimicas e mecanicas pela acao
de agentes presentes no ambiente (NARAYAN e PETTRIGREW, 1999).

Os polimeros séo degradados por diferentes reagées quimicas que podem ser
inter ou intramoleculares; por despolimerizagdo, oxidagao/fotooxidagao, reticulagéao
ou por cisao de ligagdes quimicas (PAOLI, 2008). Segundo a forma de degradacao
os polimeros podem receber diferentes classificacbes. Os biopolimeros como amido,
proteinas e celulose sédo considerados biodegradaveis, pois em contanto com
microrganismos do solo sdo completamente hidrolisados em CO,; e H)0O, ja o
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é considerando um polimero compostavel
resultando em biomassa, compostos inorganicos, CO, e H,0 apds o processo de
compostagem (AVEROUS, 2004).

Diversos materiais podem ser elaborados com polimeros degradaveis como
sacos plasticos para alojar o lixo organico destinado a compostagem, materiais para
atender os servigos de alimentagao (copos, pratos, talheres), embalagens industriais
(laminados, espumas), embalagens para a agricultura (suportes para produgao de

mudas) e para produtos de higiene e cosméticos (BASTIOLI, 2001).

Kolybaba et al. (2003) apontam algumas vantagens dos plasticos
biodegradaveis sobre os convencionais. A reducdo da emissdao de CO, pela
substituicido de resinas derivadas do petroleo por plasticos elaborados com
biopolimeros, a redu¢ado de custos na industria automobilistica pela substituicdo de
fibras de vidro usadas como reforgadores por biopolimeros, reducao de gastos com
a remocao de residuos de areas urbanas e da ocupacédo territorial para destinar
estes residuos. Kolybaba et al. (2003) e Rosa et al (2002) citam como desvantagens
a produgcdo em pequena escala e o alto custo dos polimeros biodegradaveis (5-8
US$/kg contra 0,9-1 US$/kg de polietileno). A possibilidade de desenvolver filmes

com a incorporacao de biopolimeros, materiais de baixo custo e renovaveis vem
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encorajando pesquisas na area com o objetivo de gerar filmes biodegradaveis

competitivos.

Polimeros degradaveis podem ser classificados de acordo com 0s processos
de origem. Biopolimeros sido aqueles obtidos na natureza, compreende os
carboidratos, proteinas, celuloses entre outros. Polimeros obtidos por biotecnologia
como os polihidroxibutiratos (PHB) e os polilactatos (PLA) e os obtidos por sintese a
partir de derivados do petréleo que podem ser separados em duas categorias, 0s
polimeros alifaticos, por exemplo, policaprolactonas (PCL), polibutileno succinato
(PBS), polibutileno succinato adipato (PBSA) e os polimeros aromaticos, entre eles,
os PET modificados como o poli(butileno adipato co-tereftalato) e o polimetileno
adipato co-tereftalato e copoliésteres aromaticos (VILPOUX e AVEROUS, 2003). Na
Tabela 2.1 estdo relacionadas algumas caracteristicas fisicas dos principais
polimeros degradaveis desenvolvidos e a comparagdo com as propriedades de
polietileno de baixa densidade (PEBD). O PHB e o PLA sao polimeros que resultam
em materiais fortes e rigidos, ja o PBAT e a PCL resulta em filmes flexiveis e fortes

muito similares aos de PEBD.

A elaboracao de filmes utilizando biopolimeros, como amido, proteinas, acidos
graxos, associados os polimeros sintéticos podem resultar em peliculas com fungées
especificas que visem aumentar a vida util de alimentos. Petersen et al. (1999) e
Kester e Fennema (1986) destacam a importancia de desenvolver filmes e outras
formas de embalagens capazes de reduzir a permeabilidade aos gases (O,, CO2, No,
etileno), diminuir as trocas de agua entre o alimento e o meio, retardar a migragao de
Oleos, solutos e compostos volateis, prevenir o crescimento de microrganismos e
inibir reagdes fotoliticas, ou seja, materiais que minimizariam as alteragées quimicas
e microbiologicas dos alimentos ao longo do armazenamento, prolongando a vida de

prateleira.

Nos E.U.A o uso destes polimeros na elaboragdo de embalagens para
alimentos €& regulamentado pelo FDA (Food and Drug Administration),
correspondente a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) no Brasil, e
segundo suas normativas o polimero e os constituintes da embalagem devem ser
considerados GRAS (Generally Recognized As Safe), ou seja, sem restricdo de uso

nas condigdes preconizadas. Também deve ser informado o potencial de migragao,
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bem como a identificacdo dos migrantes, ao longo da armazenagem do alimento
(KROCHTA e MULDER-JOHNSTON, 1997).

TABELA 2.1 Propriedades fisicas de polimeros biodegradaveis.

Ponto de Tensdaona Alongamentona Moédulo de

D:Zr;eévesis fusao ruptura ruptura Deformacao Dt:n/sclr:?)de
(°C) (MPa) (%) (MPa) 9
PEBD - 8-10 15-600 629-783 -
Mater Bi
- 26 27 1700 1,35
Y101U
Easter
108 22 700 100 1,22
BIO
Ecoflex 110-115 36 820 90 1,25
PEA
Bak 1095 125 25 400 180 1,00
PAS
Bionele 1000 96 40 600 300 1,30
PLA 177-180 45 3 2800 1,21
Ecopia
PCL
Tone 787 60 4 800-1000 386 1,14
PHB-V 135 135 5 1000 1,25
Biopol
PHB 177 40 6 400 1,25
Biopol

Fonte: Gross e Kalra (2002).

O amido pode ser associado com varios polimeros sintéticos para gerar
embalagens biodegradaveis a custos compativeis com as embalagens plasticas
convencionais (GROSS e KALRA, 2002). Fiimes de amido apresentam baixa
permeabilidade aos gases como O, e CO,, apresentando aplicagdes como

embalagens ativas na area de alimentos. Varios grupos de pesquisadores vém
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avaliando as caracteristicas de filmes elaborados com amido termoplastico (ATP) e
resinas biodegradaveis, as misturas mais estudadas sao os filmes de amido
associado com PLA (polilactato), PCL (policaprolactona), PHB (polihidroxiburato) e
poliesteramina. Algumas misturas s&o comercializadas na Europa, sob a marca

Mater-Bi® (Novamont-Italia) e Bioplast® (Biotec-Alemanha) (AVEROUS et al., 2004).

2.1.1 Poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)

O PBAT comercializado pela BASF pelo nome comercial de Ecoflex® é um
copoliéster alifatico-aromatico derivado do 1,4 butanediol, acido adipico e
dimetiltereftalato (DMT), em alguns casos ¢é utilizado um diisocianato no
comprimento da cadeia (KHEMANI et al., 2003; BASF, 2009), sua estrutura quimica
estd representada pela Figura 2.1. E considerado um copoliéster biodegradavel
pelas agéncias European Standard DIN EM 13432, American Certification System of
Biodegradable Products Institute e pela certificadora japonesa GeenPla Standard
(BASF, 2009).
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FIGURA 2.1. Estrutura quimica do copoliéster Ecoflex (M - componente modular).

Segundo Khemani et al. (2003) o Ecoflex® apresenta na parte alifatica da
molécula maior tendéncia para a acdo microbiolégica que a porcdo aromatica do
polimero (acido tereftalato). Nos polimeros compostos de PET modificados as
ligacbes entre o anel aromatico e os co-monémeros sédo consideradas fracas e
susceptiveis a hidrélise, principalmente nas ligagdes ésteres, ja a agdo enzimatica é
maior nas ligagdes éter e amidas, resultando na desintegragdo do material (NOLAN-
ITU, 2002). Os residuos provenientes da compostagem do Ecoflex® foram testados
como substratos para plantas verificando que o mesmo néo interferiu no crescimento
do cultivar. O teste Daphnia (DIN 38412 — German Standard Methods), que mede a
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toxidade dos residuos soluveis em agua, foi aplicado ao produto, sendo considerado
atoxico para humanos e animais (BASF, 2009).

O Ecoflex® é considerado um polimero flexivel e comercialmente encontra-se
em duas versées o Ecoflex-F® indicado para elaboragdo de embalagens e o Ecoflex-
S® indicado para elaboragdo de misturas. O Ecoflex-F® apresenta caracteristicas
fisicas similares ao PEBD. Os valores de ponto de fusdo variam de 110-120°C, a
temperatura de transi¢ao vitrea (tg) é igual a -30°C, a resisténcia a tensédo de 35/44
N/mm? para o Ecoflex e de 26/20 N/mm? para o PEBD. As taxas de permeabilidade
ao vapor de agua e ao oxigénio para filmes de 50 um sé&o, respectivamente, iguais a
170 g/m?.24h e 1400 mL/m?.24h.bar para o Ecoflex-F® e cerca de 1,7 g/m?.24h e
2900 mL/m?.24h.bar para o PEBD. A transparéncia dos filmes de Ecoflex® é pouco
menor que a do PEBD, cerca de 82% no Ecoflex® e de 89% no PEBD (BASF, 2009).

2.1.2 Amido

O amido é um homopolimero de glicose, composto por dois polimeros
distintos, a amilose e a amilopectina. A amilose € um polimero linear formado por
moléculas de glicose unidas por ligacbes a(1-4) e peso molecular de 10 a 100
kg/mol. A amilopectina € um polimero ramificado a partir da amilose por ligacoes
a(1-6), a cada 20 - 25 residuos da cadeia de amilose pode aparecer uma
ramificacdo, a amilopectina é composta por unidades de glicose unidas entre si por
ligacdes a-(1-4) (Figura 2.2), o peso molecular pode variar de 10*-10° kg/mol e
apresenta varias distribuicbes na cadeia polimérica, resultando em diferentes
comprimentos e estruturas cristalinas (A, B e C). A amilopectina pode encontrar-se
na fase cristalina e amorfa, enquanto a amilose é associada com as regides amorfas
dos granulos. Esta caracteristica € responsavel pela estrutura semicristalina dos
granulos de amido (JENKIND e DONALD, 1995; KEARSLEY e DZIEDZIE,1995).

Comercialmente o amido pode ser obtido de sementes, tubérculos e raizes. O
amido de trigo, milho, batata e mandioca sao as principais fontes comerciais. Outras
fontes, no entanto vem sendo estudadas devido a composicdo quimica e
propriedades diferenciadas, como exemplo, o amido de inhame que apresenta
27,1% de amilose, similar ao amido do trigo (FREITAS et al. 2004). A quantidade de

amilopectina e amilose pode variar de acordo com a fonte de amido e a forma de
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processamento (Tabela 2.2), o amido regular apresenta aproximadamente 25% de
amilose e 75% de amilopectina (KESTER e FENNEMA, 1986), o amido de mandioca
17% de amilose (83% de amilopectina) e o de trigo 28% de amilose (72% de
amilopectina) (JENKIND e DONALD, 1995).
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FIGURA 2.2 Estrutura da amilose (a) e da amilopectina (b).
Fonte: Kearsley e Dziedzie, 1995.

O amido nativo apresenta em sua composi¢ao quimica além de carboidratos,
agua, lipidios, proteinas e minerais. A Tabela 2.3 apresenta a composi¢cdo quimica

de algumas fontes de amido.

O amido na presencga de agua e em determinadas condi¢gbes de temperatura
e cisalhamento realiza um processo conhecido como gelatinizagcdo, durante este
processo ocorre a ruptura dos granulos e liberagdo da amilose, apds o processo de
gelatinizagdo as cadeias de amilose podem alinhar-se em forma de rede formando

um material homogéneo e amorfo com caracteristicas similares a dos termoplasticos.
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Quando o processo de ruptura dos granulos do amido ocorre na auséncia de agua
em condi¢cdes de cisalhado sob alta pressdo e aquecimento este é chamado de

fusdo do amido.

TABELA 2.2 Quantidade de amilose e amilopectina em diferentes fontes de amido.

Amido Amilose (%) Amilopectina (%)
Milho 26 74
Batata 21 79
Trigo 25 75
Mandioca 17 83

Fonte: Zobel e Stephen 1995.

O amido gelatinizado ou ap6s fusdo da origem a um material conhecido como
amido termoplastico (ATP), geralmente, obtido na presencga de plastificante. Embora
o ATP nao apresente caracteristicas de termoplasticos verdadeiros, a sua
flexibilidade e adaptacdo ao molde permite a utilizacdo na fabricacdo de filmes

plasticos.

TABELA 2.3 Composi¢ao quimica de diferentes fontes de amido (% b.s.)

Amido Umidade Lipidio Proteinas Cinzas
Milho 13 0,7 0,15 0,12
Batata 19 0,08 0,06 0,10
Trigo 14 0,8 0,3 0,15
Mandioca (aipim) 13 0,2 0,2 0,20

Fonte :Kearsley e Dziedzie,1995.
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2.3 Caracteristicas de filmes a base de amido

Filmes de amido podem ser produzidos por casting, extrusdo e em injetoras,
resultam em materiais de baixa flexibilidade, permeaveis a agua e de baixa
permeabilidade ao oxigénio e ao didéxido de carbono, sendo as propriedades
mecanicas geralmente inferiores as dos polimeros sintéticos (RODRIGUEZ et al.,
2006; PETERSEN, et al., 1999; KROCHTA e De MULDEN-JOHNSTON, 1997).

Os filmes de amido s&o rigidos e frageis apresentam em condi¢ées ambientes
no maximo 6% de alongamento e 40-50 MPa de resisténcia a tragcao (LOURDIN et
al., 1997). Filmes de amido de mandioca armazenados a 60% de UR apresentaram
resisténcia a tragao da ordem de 20 a 30 MPa e resisténcia a deformacao de 2000 a
2500 MPa (MALI et al., 2005), comparando-se estes resultados com os encontrados
para PEBD (8-10 MPa para resisténcia a tragao e 229-783 MPa para o deformagao)
verifica-se a caracteristica rigida dos filmes de amido, mesmo aqueles produzidos
com amido de maior teor de amilopectina (GROSS e KALRA, 2002).

A relagcao amilose - amilopectina, a quantidade de plastificante e as condi¢des
de armazenamento podem influenciar as caracteristicas dos filmes elaborados com
amido termoplastico (ATP). As moléculas de amilose, devido a sua linearidade,
formam filmes fortes e com melhores propriedades de barreira aos gases, porém,
com maior tendéncia a recristalizacdo, enquanto a amilopectina é responsavel por
filmes mais fracos e de menor capacidade de recristalizacdo devido sua estrutura
ramificada (HAN et al. 2006, MALI et al. 2006; ZHANG e HAN, 2006). Filmes com

alto teor de amilopectina, geralmente, sdo mais flexiveis.

A aplicagédo do amido de mandioca (17% de amilose e 83% de amilopectina)
na elaboragéo de filmes biodegradaveis € uma forma de valorizagdo desta cultura e
incentivo a industrializagao da mandioca e pode resultar em filmes mais estaveis e
flexiveis ao longo do armazenamento quando comparado ao amido de milho ou trigo,

devido seu maior teor em amilopectina.

No trabalho de Corradini et al. (2005), foi utilizado amido com 28% de amilose
(amido regular) e 100% de amilopectina (amido ceroso) na elaboracao de placas de
2,5 mm de espessura preparadas com amido e glicerol na proporg¢ao de 70/30 (em
massa). Os autores observaram que os materiais, independente, do teor de amilose,

apresentaram mesmo comportamento em relagao ao ganho de agua, mas diferiram
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quanto a estabilidade no armazenamento, as placas com amido regular
cristalizaram-se em 2 semanas enquanto as com 100% de amilopectina
apresentaram alteragdo na cristalinidade apdés 6 semanas de armazenamento. A
elongacéao foi dependente da cristalinidade, sendo os filmes menos cristalinos mais

flexiveis.

Os filmes de amido podem tornar-se flexiveis pela adigao de plastificantes. A
funcdo dos plastificantes é melhorar as caracteristicas mecéanicas, tornando os
polimeros mais elasticos devido a diminuicdo de forcas intermoleculares que se
estabelecem entre as cadeias dos mesmos, aumentando a mobilidade entre estas e
por fim a elasticidade e extensibilidade dos filmes originados dos mesmos (MALI, et
al., 2005; RINDLAV-WESTLING, et al., 1997). Existem dois grupos principais de
moléculas que podem atuar como plastificantes, os polidis, como o glicerol, sorbitol,
0os mais estudados, e etileno glicerol. Além destes os monossacarideos, como a
glicose e a frutose exercem funcgao plastificante (ZHANG e HAN, 2006; MALI et al.,
2005, McHUGH e KROCHTA, 1994).

Devido ao crescente interesse em elaborar embalagens biodegradaveis
utilizando polissacarideos, proteinas e lipidios, ha um aumento no numero de
publicagdes cientificas sobre as propriedades de filmes elaborados com estes
biopolimeros e o efeito da adicdo de aditivos sobre as caracteristicas destes
materiais, principalmente, em filmes elaborados sob a forma de casting. Muitos
destes trabalhos foram citados como base para o conhecimento da acdo destas
substancias, no entanto, o efeito destas substancias foi pouco estudado em filmes
produzidos por extrusdo e ha pouca informacado sobre a necessidade e eficiéncia
destes aditivos quando os amidos sdo misturados a outros polimeros

biodegradaveis.

A adicao de plastificantes pode aumentar a flexibilidade dos filmes de amido,
no entanto, devido a natureza hidrofilica do glicerol e sorbitol a permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) também aumenta. Mali et al. (2005) encontraram valores de
resisténcia a deformacdo e resisténcia a tracado, respectivamente, em filmes de
amido de mandioca elaborados por casting com 0 e 20% de glicerol, sob 60% de
UR, da ordem de 500 MPa e de 10 MPa. Estes mesmos autores estudando a agao

dos plastificantes glicerol e sorbitol sobre as isotermas de sor¢cdo de filmes,



36

observaram que filmes sem plastificantes apresentaram menor valor de

monocamada (m,) € que o valor de m, aumentou com a quantidade de plastificante.

Mali et al. (2006), em relagdo a PVA, verificaram que a adigcdo de 20% de
glicerol em relagdo a massa de amido propiciou valores de permeabilidade menores
(4,0 a 5,4x10"° g.m™".s™.Pa™") que nos filmes sem plastificantes (6,7 a 8,3x10"°%g.m"
's".Pa™), porém com 40% de glicerol os valores de permeabilidades aumentaram,
sendo similares dos filmes sem plastificantes. Segundo os autores o comportamento
observado com a adi¢cado de 20% esta relacionado ao efeito antiplastificante (ligagdes
fortes entre o glicerol e 0 amido) que ocorre quando as concentracdes de glicerol sao
menores que 27%. Bertuzzi, Armanda, Gottifredi (2007), embora ndo tenham
observado este comportamento em relagao as propriedades mecanicas, verificaram
aumento da PVA de 3x107"° g.m™.s".Pa”" para 6x107"° g.m™.s".Pa™ com o aumento
da concentracado de glicerol de 0% para 70%, sugerindo a agao dos plastificantes
sobre as propriedades de barreira dos filmes.

A permeabilidade dos filmes de amido € governada por dois processos, pela
solubilizagdo do vapor de agua na matriz do filme o que ocasiona a redugao da
energia de sorcao devido o efeito de saturagdo dos sitios ligantes de agua e pelos
processos de difusdo que estdo relacionados com a microestrutura do filmes
(BERTUZZI et al., 2007). A solubilidade do vapor de agua é controlada pela umidade
ambiente, Muller, Yamashita e Laurindo (2008) verificaram em filmes de amido de
mandioca o aumento da permeabilidade com o da umidade relativa a um mesmo
gradiente. A difusdo é governada pela energia requerida para distanciar as cadeias
poliméricas adjacentes (Ed), os plastificantes geralmente abaixam a Ed e, assim, a
permeabilidade em filmes plastificados é maior que em filmes néo plastificados
(KESTER e FENNEMA, 1986).

A PVA dos filmes de amido é governada pelo somatério dos efeitos de
solubilizagédo e difusdo do vapor de agua, sendo que a presenga de deformidades
na estrutura dos filmes pode aumentar o processo de difusdo. A obtencao de filmes
com matriz homogénea livre de poros ou fraturas é de grande importancia. Segundo
Garcia, Martino e Zaritzky (2000) filmes de amido nao plastificados podem
apresentar poros e fissuras que facilitariam a permeabilidade de vapor de agua e

gases.
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As propriedades mecanicas também sao afetadas pela incorporacdo de
plastificantes e pela umidade relativa de equilibrio. Lawton (1996), estudando filmes
de amido com diferentes raios entre amilose e amilopectina, observou que os filmes
apresentaram maior alongamento e menor forca de tensdo com o aumento da
umidade relativa. Os maiores valores de tensao encontrados foram entre 51 e 76%
de UR a 23°C, pois encontraram-se acima da temperatura de transigcao vitrea (Tqg),
assim a estabilidade dos filmes de amido pode ser influenciada pelas condicdes de
armazenamento, sendo o efeito da umidade relativa importante para a

caracterizacao de filmes a base de amido.

Os resultados acima sugerem que a quantidade de agua adsorvida pelos
filmes afeta as propriedades mecanicas, diminuindo o modulo de Young e a
resisténcia a tracdo devida o efeito plastificante da agua de sorgédo. Godbillot et al.
(2006) verificaram que, dependendo das condicbes de umidade e teor de
plastificante, os flmes de amido apresentam separacao de fases; em condicdes de
alta umidade interagdes do tipo amido-amido e amido-plastificante sao substituidas
por interagdes do tipo amido-agua e plastificante-agua, a diminuicdo das interagdes
moleculares entre as cadeias de amido afeta as propriedades mecanicas tornando

os filmes menos resistentes a tragdo e mais flexiveis.

2.4 Caracteristicas de filmes obtidos por blendas de amido e PBAT

O carater hidrofilico dos filmes de amido € a principal causa da alteragao nas
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua em diferentes condigdes de
umidade ambiente (MULLER, YAMASHITA e LAURINDO, 2008) e somado a alta
permeabilidade ao vapor de agua sao as principais limitagdes para a aplicagao
destes filmes como embalagens. A obtencao de filmes a partir da mistura de amido
com outros polimeros hidrofébicos vem sendo estudada como alternativa para obter

filmes de amido estaveis as variagdes ambientais e de menor hidrofilicidade.

Segundo Avérous (2004) a associagao entre o amido e outros polimeros pode
ser por blendas ou compdsitos. A formacdo de uma blenda homogénea ocorre
quando os componentes sao misciveis € um material homogéneo € obtido,
geralmente um unico valor de tg € encontrado, ja compostos imisciveis apresentam

dois valores de tg. Muitos polimeros degradaveis s&o hidrofébicos e



38

termodinamicamente imisciveis com o amido, que é um polimero hidrofilico
(KALAMBUR e RIZVI, 2006). Na mistura do amido com poliésteres Kalambur e Rizvi
(2006), definiram um nivel critico préximo a 25-30% de amido, acima deste nivel os
autores sugerem que pode ocorrer perdas nas propriedades mecanicas e separagao

de fases.

Avella et al. (2005) avaliaram filmes elaborados por casting com 52,4% de
amido, 12-21,6% de agua, 12% de glicerol e 14% de PBAT. Os filmes apresentaram
um valor de modulo de Young igual a 682 MPa sob 15% de umidade relativa (UR) e
de 150 MPa sob 60% de UR. A resisténcia maxima a tracao foi de 7,5 MPa e 3,6
MPa, respectivamente, a 15% e 60% de UR. Lewitus et al. (2006) avaliaram filmes
de PBAT elaborados por extrusdo e condicionados com 50% de UR. Os filmes
apresentaram valores de 49 MPa para a resisténcia a tracdo e cerca 1754 MPa para
0 moédulo de Young. Comparando os resultados dos autores é possivel verificar os
efeitos da adicado de amido e plastificantes sobre as propriedades mecanicas dos

filmes de Ecoflex®.

Averous e Frigante (2001) verificaram que blendas entre amido termoplastico
(ATP) e poliéster resultam em materiais com baixa performance quanto a resisténcia
e elongacao, limitando a adicédo de ATP a 10%. Segundo os autores valores maiores
resultam em materiais hidrofilicos. As alteracbes nas propriedades mecanicas do
poliéster na presengca de amido se devem a incompatibilidade entre os polimeros,
Averous (2004) cita que blendas com amido e poliéster exigem a adicado de uma

substancia compatibilizante.

A agao de compatibilizante em blendas de amido/PBAT foi investigada por
Ren et al. (2009). Estes autores estudaram filmes obtidos por mistura binaria de ATP
com PBAT, com e sem adicdo de compatibilizante, os filmes foram obtidos por
extrusdo. Na concentragcdo de 50% de ATP (preparado com 20% de glicerol) os
filmes apresentaram entre 5MPa sem compatibilizante e 10MPa com
compatibilizante. Na elongagéo os valores encontrados foram iguais a 25 MPa na
presenca de compatibilizante e igual a 20 MPa sem compatibilizante, ndo sendo
observado alteragcdo na quantidade de agua adsorvida com a presenga de
compatibilizante ou com o aumento de 10 para 50% de PBAT na blenda, sendo a
quantidade de agua de sorgao préxima a 20% nos filmes de PBAT.
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Costa (2008) estudou filmes obtidos por blendas de amido e PBAT,
elaborados por extrusao, foram obtidos valores semelhantes aos obtidos por Ren et
al.,, (2009) para as propriedades mecéanicas. A PVA dos filmes também foi
determinada. Costa verificou que nos intervalos de 33-64% de umidade relativa de
equilibrio (URE) e 64-90% URE a PVA aumentou com o teor de ATP (obtido com
20% de glicerol). Filmes de PBAT apresentaram PVA igual a 2,25 x 10® g/m.Pa.dia
enquanto filmes de PBAT adicionados com 70% de ATP apresentaram 22,73 x 10®
g/m.Pa.dia. Segundo Ren et al. (2009) filmes obtidos por blendas de amido/PBAT
apresentam perdas nas propriedades mecanicas e de barreira com o aumento do
teor de amido e acdo de compatibilizantes propicia uma melhora na resisténcia a

tensao mais nao altera a hidrofilicidade do PBAT.

Filmes de PBAT apresentam maior PVA que filmes de PEBD. Segundo dados
da BASF, filmes de PBAT com 50 pym de espessura apresentam 170 g/mZ.dia
enquanto filmes de PEBD apresentam cerca de 1,7 g/m?.dia, sendo os filmes de
PBAT 100 vezes mais permeavel. Petersen, Nielsen e Olsen (2001), determinaram a
PVA de filmes de PLA (13,3 g/m®.d) e de algumas blendas comerciais de amido e
PLA (Bioflex -8,5 g/m®d e Mater-Bi - 14 g/m?.d), sendo os valores de PVA bem
menores que a PVA do PBAT.

A maior permeabilidade do PBAT se deve a estrutura mais amorfa, pois o
mesmo apresenta porgdes alifaticas e aromaticas, o que dificulta o alinhamento das
cadeias (REN et al., 2009), enquanto o PEBD e PLA apresentam uma estrutura mais
cristalina devido ao alinhamento das suas cadeias lineares. Filmes obtidos por
blendas de PBAT e amido apresentam permeabilidade ainda maior que a do
poliéster sozinho. O efeito se deve ao carater hidrofilico do amido, que aumenta a
quantidade de agua adsorvida na matriz do filmes e também pela incompatibilidade
ente os polimeros, que podem resultar em filmes com microestrutura mais propensa

a difusdo do vapor de agua.

A adicédo de lipidios e acidos graxos, bem como de surfatantes vem sendo
investigada como estratégia para diminuir a PVA de filmes hidrofilicos, o vapor de
agua pode permear através das regides hidrofilicas dos filmes, assim a adicdo de
lipidios e acidos graxos poderia aumentar as regides hidrofébicas, diminuindo o valor
de PVA (HAN et al, 2006; RODRIGUEZ et al., 2006; GARCIA, MARTINO e
ZARITZKY,2000; KESTER e FENNEMA, 1986,GARCIA, MARTINO e ZARITZKY,
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2000). Este efeito é de especial interesse em filmes de amido ou com amido na sua
formulacao, visto que estes apresentam pobres barreiras ao vapor de agua quando

comparados aos filmes convencionais, como por exemplo os de polietileno.

2.5 Surfatantes (Tween 80) em filmes com amido

Os surfatantes ou agentes ativos de superficie sdo substancias anfifilicas, que
podem acumular-se na interface entre uma fase hidrofilica e outra hidrofdébica e
modificar a tens&o superficial, bem como formar agregados de tamanho coloidal (10-
100 angstron), conhecidos como micelas. A formagao da micela depende da
concentracao micelar critica (CMC), ou seja, concentragcdo minima para a formagao
de micelas, e da temperatura de Kraff (temperatura necessaria para observar
aumento da transparéncia em solugdes de surfatantes). A CMC dos surfatantes pode
ser determinada em solugao pela mudancga da condutividade molar ou pela medida
da tensao superficial que permanece constante acima da CMC (ATKINS, 1997).

A concentragédo 6tima de lipidio ou surfatantes em filmes de hidrocoloides é
aquela que propicia um balanco entre o raio hidrofébico/hidrofilico e o raio entre as
regides cristalinas e amorfas. No trabalho de Garcia, Martino e Zaritzky (2000)
concentragdes maiores que 2% de 6leo aumentaram a hidrofobicidade e diminuiram
0 raio entre as regides cristalinas e amorfas, ocasionando um aumento da PVA,
sendo a concentragao de 2% considerada 6tima. Neste mesmo trabalho os autores
discutem a importancia das regides cristalinas no controle da PVA uma vez que
estas regides conferem maior barreira ao vapor de agua, sendo importante a

investigacao das mesmas.

Surfatantes do tipo tween (éster de sorbitan etoxilados) e Span (ésteres de
sorbitan) podem ser adicionados a filmes de amido com a fungdo de aumentar a
hidrofobicidade e, consequentemente, diminuir a permeabilidade dos filmes ao vapor
de agua (VILLALOBOS, 2005). A férmula quimica do tween 80 é apresentada na
Figura 2.3 (Tween80 - monooleato de sorbitan polieoxietiieno) e o mesmo é
classificado como um surfatante aniénico. A relagdo entre a porcao hidrofilica-
lipofilica € dada por uma relacdo conhecida como BHL (balango hidrofilico—lipofilico).

Os valores de BHL podem variar de 1 a 50, geralmente os surfatantes lipofilicos
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apresentam valores de BHL de 1 a 10 e formam solugbes agua/éleo, e os hidrofilicos
apresentam valores de BHL maiores que 10, formando solugdes do tipo 6elo/agua.

Os surfatantes sao mais efetivos quando sao utilizados em solu¢des aquosas
em concentragdes menores que a concentragdo micelar critica (CMC). Acima deste
limite a atividade termodinamica do surfatante ndo aumenta com a adicao e a tensao
superficial permanece constante (RODRIGUEZ et al., 2006; KESTER e FENNEMA
1986). Rodriguez et al. (2006) determinaram, com base na agdo sobre a tensdo
superficial, a CMC de Tween 20, Span 80 e lecitina de soja em uma solugao de 2%
amido sem plastificante indicando que a adicdo de 5% dos surfatantes sobre a

massa de amido caracterizou a regido de minima tensao superficial.

HO(CH,CH,0), (DCH, CHy), OH

(OCH,CHy), OH
1
{OCHchz}z—DJ\CWHa:a

FIGURA 2.3 Estrutura quimica do tween80 — BHL 15,0 (B).

O efeito da incorporagéo de surfatantes em filmes também esta relacionado
com a razdo entre a quantidade de hidrocoloides e surfatantes (H/S) no filme
(VILLALOBOS et al., 2005; GARCIA, MARTINO e ZARITZKY, 2000). Aumentando a
porcao hidrofilica os filmes aumentam a capacidade de absor¢cdo de agua, ao
mesmo tempo aumentando o teor de substancias hidrofébicas estas podem
aumentar o volume livre entre cadeias de amilose adjacentes e atuar como
plastificante, estes dois processos combinados diminuem a tensado na ruptura dos

filmes tornando-os mais fracos e susceptiveis a rachaduras e deformagdes.

Villalobos et al. (2005) sugerem que a relagdo entre BHL e H/S pode
influenciar as caracteristicas estruturais dos filmes, estando correlacionada também
com as propriedades oticas dos filmes, como brilho e transparéncia (VILLALOBOS,
HERNANDEZ-MUNHOZ, CHIRALT, 2006; VILLALOBOS et al., 2005; GARCIA,
MARTINO e ZARITZKY, 2000).
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O efeito de diferentes surfatantes na transparéncia e no brilho de filmes de
metilcelulose foi estudado por Villalobos et al. (2005), que verificaram que quanto
menor o valor de BHL e maior o valor de H/S mais transparentes sao os filmes.
Quando o valor de HS aumenta e os surfatantes possuem maior BHL, os filmes
apresentam mais brilho, indicando que os filmes apresentam superficies mais lisas
quanto maior o teor de hidrocoléide. No entanto filme com surfatantes de maior HLB
(8) associado a baixos valores de H/S (0,5) resultou em materiais mais heterogéneos
em relagdo as caracteristicas 6ticas devido a presenga dos agregados hidrofébicos,

sendo estes agregados evidenciados na microscopia eletrénica de varredura.

Filmes a base de hidrocoloides e surfatantes apresentaram melhores
propriedades de barreira quanto mais equilibrada a relacédo entre H/S e BHL, assim o
aumento da concentracao de hidrocoldides pode resultar em filmes mais hidrofilicos
e, portanto com maior permeabilidade ao vapor de agua. Porém a presenca de
irregularidades na estrutura de um filme devido a formacdo de agregados
hidrofébicos pode aumentar a permeabilidade aos gases e/ou alterar as
propriedades mecanicas, sendo importante investigar qual relagdo permitira as
melhores propriedades em relacéo ao que se deseja do filme elaborado. Villalobos et
al. (2005) observaram, por microscopia eletrénica de varredura e de forga atdmica,
filmes produzidos com surfatantes do tipo Span e ésteres de sacarose com
diferentes H/S e BHL e verificaram que filmes com menor H/S apresentaram

formacao de agregados hidrofébicos na sua superficie.

Villalobos, Hernandez-Mufihoz, Chiralt (2006), estudaram a permeabilidade ao
vapor de agua de filmes elaborados com metilcelulose e 3% de surfatantes do tipo
Span e ésteres de sacarose com diferentes valores de H/S e BHL. A permeabilidade
aumentou com a concentragcdo de hidrocoldide (maior relagédo H/S) e o BHL teve
pouca influéncia sobre esta propriedade. Os fiimes com H/S=0,5 e BHL=4,7
apresentaram a menor permeabilidade (0,13 g H.O/dia.m?.Pa), ja os filmes com
H/S=1,5 e BHL=4,7 apresentaram a maior permeabilidade (0,47 g H,O/dia.m?.Pa),
sendo que a presencga de surfatantes diminuiu a permeabilidade, que foi inferior a
dos filmes de celofane (1,23 g H,O/dia.m?.Pa).

Nos estudos de Rodriguez et al. (2006), os surfatantes incorporados na
propor¢ao de 5% apresentaram efeito sinérgico com o glicerol tornando os filmes

mais flexiveis, em filmes nao plastificados os surfatantes ndo apresentaram efeito
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sobre a flexibilidade dos filmes. Os filmes adicionados de 5% de tween foram mais
flexiveis, evidenciando o fato de que os surfatantes em presenca de glicerol
permitem mais mobilidade molecular. Os autores verificaram que a PVA foi maior em
filmes plastificados e a presenga dos surfatantes nas concentracbes de 5%
aumentaram a PVA dos filmes, possivelmente, pela diminuicido das forgas
intermoleculares, aumentando a mobilidade molecular e facilitando a migracéo da

agua.

2.5.2 Oleo de Soja em filmes com amido

O ¢dleo de soja é uma substancia biodegradavel, renovavel, abundante e de
baixo custo (TOTTEN,1999), é composto por uma mistura de acidos graxos ligados
através de ligagbes ésteres ao glicerol e sédo classificados no grupo dos lipidios
como triglicerideos monoinsaturados. O 6leo de soja apresenta apenas 0,03% de
acidos graxos livres, sendo o acido graxo oléico e linoléico os principais
componentes (84,02% dos acidos graxos) da composi¢gdo quimica (RIBEIRO et al.,
2009). Entre os 6leos vegetais aqueles com alta concentragéo de acido oléico, como
0 Oleo de soja, sdo considerados 0s mais estaveis a oxidacdo pela maior

composi¢cdo em monoinsaturados que polinsaturados.

Os lipidios apresentam efeito de barreira aos vapores de agua e boa
permeabilidade as substancias apolares (HAN et al., 2006; LIU, KERRY e KERRY,
2006; GARCIA, MARTINO e ZARITZKY, 2000). A permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) é dependente da estrutura quimica do lipidio, geralmente, a barreira ao vapor
de agua aumenta com o aumento do comprimento da cadeia carbdnica e diminui
quanto mais insaturacbes ou ramificacbes. A presenga de insaturagdes e
ramificagdes impedem o alinhamento das cadeias, 0 que aumenta a mobilidade
molecular e os espacos para a difusdo do vapor de agua (MORILLON, 2002). Acidos
graxos sao mais permeaveis ao vapor de agua quando comparados a parafina e
ceras, assim a presenca de grupos polares como a hidroxila do grupo carboxila dos
acidos graxos pode favorecer a migragao do vapor de agua (KESTER e FENNEMA,
1991).

Garcia, Martino e Zaritzky (2000) avaliaram a barreira ao vapor de agua e ao

O, e CO,, assim como a cristalinidade e as propriedades termodinamicas de filmes
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elaborados com amido de milho nativo e amido com alto teor de amilose (20g/L),
adicionados de glicerol e sorbitol (20g/L) e com incorporagao de 6leo de girassol nas
concentracdées de 1% a 8%. Verificaram que todos os filmes aditivados com
plastificantes apresentaram permeabilidade ao CO, e O, muito menores que filmes
sem aditivos, a adicéo de lipidio ndo alterou esta propriedade. A permeabilidade ao
vapor de agua foi menor apenas quando a concentragdo de oleo foi de 2,2%,
concentragdes menores nao alteraram a PVA, sendo os valores similares a dos
filmes com 0% de lipidio. Em concentragdes maiores que 2,0% os filmes
apresentaram menor tendéncia a cristalizagcdo e maior PVA. Os resultados de
Garcia, Martino e Zaritzky (2000) evidenciam que existe uma proporgao 6leo/amido
na qual o lipidio pode atuar como barreira, concentracbes maiores aumentam a
mobilidade molecular e favorecem a difusdo e baixas concentracbes diminuem a

acao da substancia sobre o transporte de massa.

Han et al. (2006) em filmes de amido adicionados de cera de abelha
verificaram que houve uma redugao discreta na PVA com o aumento do teor do
lipidio, porém nas quantidades necessarias para reduzir a PVA houve uma
diminuicdo importante na resisténcia mecanica e elongagdo com o aumento do teor
de lipidio. The et al. (2009) também caracterizaram filmes de amido de mandioca
adicionados de 6leo vegetal hidrogenado e ésteres de sacarose. Verificaram que nas
proporcdes estudadas ndao houve alteracdo na PVA dos filmes de amido ou nos
parametros das isotermas de sorcao e os filmes com lipidios foram mais frageis e
flexiveis. Segundo Liu, Kerry e Kerry (2006) as alteragdes nas propriedades dos
filmes estdo relacionadas com a microestrutura, com a natureza quimica dos

constituintes do filme e com a técnica utilizada na elaboragdo do mesmo.

2.3.2 Processo de Extrusao do Amido

O processo de extrusdo consiste na aplicagao simultanea de cisalhamento e
aquecimento até o ponto ande a viscosidade do polimero é suficiente para ser
transportado pela rosca, para materiais cristalinos chama-se o processo de fuséo
(PAOLI, 2008). A Figura 2.4 representa os principais elementos de uma extrusora,
entre eles a rosca € o mais importante pelo fato de transportar, fundir, homogeneizar

e plastificar o polimero (MANRICH, 2005). O tipo de rosca mais empregado é um
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sistema de trés zonas, a zona de entrada (funcédo de transporte), a de compressao
(compactacdo e fusdo do material) e a zona de -calibragem (material é
homogeneizado e elevado a temperatura de processamento desejada). Uma
caracteristica importante é a relagdo L/D (L= comprimento e D= didmetro), pois esta

relacdo permite estimar a poténcia da rosca (MERCIER, 1984).

Extrusora l

Parafuso Cilindro \ Funil

\

N }e
%/

—Sistema de refrigeragdo

FIGURA 2.4. Esquema de uma extrusora mono-rosca.

Na produgéao de filmes finos um mecanismo de sopro é acoplado a extrusora,
neste processo ar quente € inflado no interior do material extrusado permitindo a
expansao e formacao do baldo que é mecanicamente na direcdo do fluxo de
extrusdo. A Figura 2.5 ilustra o processo de formacgao de filmes por extrusdo de
sopro (PAOLI, 2008). A formacdo do baldo pode ser prejudicada pela rigidez do
material, geralmente, é requerida a adigdo de altas concentragdes de plastificante.
Para amido regular, teores iguais ou maiores que 30% de glicerol foram necessarios

para completa formacao e expansao do baldo (THUNWALL, 2007).

O efeito do processo de extrusdao em um material pode ser verificado por um
sistema de variaveis (Figura 2.6), sendo a principal a energia empregada no mesmo,
esta pode ser mecanica ou térmica, sendo que a primeira é transformada na
segunda dentro da extrusora e contribui para o aquecimento da amostra. Ambas as
energias, somadas aos efeitos do tempo de permanéncia do material e da sua
quantidade na extrusora (vazao), juntamente com a pressdao submetida podem
explicar a degradacéo e as modificacbes do material extrusado (BRUMMER et al.,
2002).
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FIGURA 2.5 Esquema da extrusao de sopro para formacgao do baldo: a) extrusora; b)

sopro; ¢) estiramento; d) bobinamento.

As transformacdes que o amido pode sofrer num processo de extrusao estao
relacionadas com a sua estrutura molecular, sendo a principal a gelatinizacdo dos
granulos de amido em baixa umidade, segundo Collonna e Bulléon (1994). O
material vai perdendo sua cristalinidade continuamente até transformar-se em um
material amorfo, a perda da estrutura cristalina dos granulos é dependente da
temperatura e da energia mecanica especifica empregada sob o amido. Ao decorrer
da perda de cristalinidade pode ocorrer o] processo de
dextrinizacao/despolimerizacdo do amido, resultando em modificagdo do peso
molecular devido a quebra da molécula ou da formacao de dextrinas, aumento da
capacidade de absor¢cdo de agua e a solubilidade em agua fria. A formacédo do
complexo entre o amido e os lipidios também pode ocorrer ao longo do processo de
extrusdo, resultando em menor energia mecanica e menores modificagdes na
estrutura do amido, sendo o efeito dependente da concentracdo de lipidio
(COLLONNA e BULLEON, 1994). A despolimerizacdo das moléculas de amilose e
amilopectina esta relacionada com a forca de cisalhamento, que pode ser avaliada
pela energia mecanica necessaria para desestruturar as ligagdes covalentes na
molécula de amido (ALEXANDER et al., 1994; COLLONNA E BULLEON, 1994).
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—>( Reagao <> Mudangas estruturais

Parametros »| Parametros Parametros

do processo Y=f(x) do Sistema Z=f(y) do produto
Velocidade da Energia Solubilidade
rosca mecanica Viscosidade
Teor de agua Energia Grau de
Temperatura da térmica gelatinizagcéo
rosca Tempo de Cor
Didmetro interno da permanéncia Outros
rosca conforme
Velocidade do produto

material pela rosca
Caracteristicas do
material

Fonte: Brimmer et. al. (2002).

FIGURA 2.6 Sistema de analise para o processo de extrusdo do amido

A transicdo da fase cristalina para a fase amorfa é dependente da
temperatura do processo. Abaixo da temperatura de transicao vitrea (tg) o material é
rigido e estavel devido a baixa mobilidade das moléculas, entre o valor de tg e a
temperatura de fusdo (Tr) o material encontra-se na forma de um sdlido vitreo
metaestavel, e acima do valor da T; o material encontra-se fluido. O objetivo da
extrusao é passar o material para um estado amorfo e fluido, para isto a Tf deve ser
fornecida, sendo a mesma dependente da formulagédo, da quantidade de agua, do
cisalhamento e do tempo de permanéncia do material extrusado (COLLONA e
BULLEON, 1994).

O amido com 0% de agua apresenta temperatura de fusdo da ordem de
160°C, ja com 20% de agua ao redor de 120°C - 140°C. A cristalinidade do amido
também pode influenciar a temperatura, amido com cristalinidade tipo “A” apresenta

temperatura de fusdo de 110°C, ja com cristalinidade tipo “B” 85°C, ambos com 60%
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de umidade. Quando moléculas pequenas ligam-se ao polimero, estas podem atuar
como plastificante, alterando os valores de tg e Tf, transformando o amido em um
material termoplastico. Assim €& possivel concluir que a tg do material extrusado é o
resultado da massa molecular dos compostos, da composicdo da formulacéo, da
cristalinidade do amido e das condi¢cées termomecanicas do processo (COLLONNA
e BULLEON, 1994). Os amidos termoplasticos (ATP) apresentam menor valor da tg,
expansao e solubilidade que o amido regular, bem como propriedades mecanicas
muito diferentes (MORABU et al., 2002; RYU et al. 2001).

O amido termoplastico (ATP) pode ser utilizado na elaboracdo de embalagens
rigidas e flexiveis, sendo um material de baixo custo, boa disponibilidade e altamente
biodegradavel (KROCHTA e De MULDER-JOHNSON, 1997). Durante o resfriamento
e armazenamento o amido termoplastico pode sofrer recristalizacido da amilopectina

e cristalizagcao da amilose, alterando suas propriedades (CORRADINI et al., 2005).

A estabilidade do amido termoplastico (ATP) elaborado com amido de batata
foi avaliada por van Soest et al. (1996). Os autores verificaram que a incorporagao
de agua durante o armazenamento é a principal responsavel pelas alteragbes das
propriedades mecanicas e termodinamicas do ATP, apresentando-se cristalinos em
baixas umidades e viscoso como um gel quando a umidade é igual a 20% e,
provavelmente, em filmes elaborados com estes materiais a mesma afinidade pela

agua e alteragbes devem ocorrer.
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FILMES DE AMIDO E POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) (PBAT)
OBTIDOS POR EXTRUSAO DE SOPRO: EFEITO DO TEOR DE AMIDO,
GLICEROL E DA UMIDADE SOBRE AS PROPRIEDADES DOS FILMES

Brandelero, Renata P. Herrera; Yamashita, Fabio

3.1 RESUMO

Filmes biodegradaveis de amido apresentam propriedades mecanicas e de
barreira ao vapor de agua inferiores as dos filmes convencionais e sao dificeis de
produzir em escala piloto ou industrial devido a baixa maquinabilidade dos mesmos.
O presente trabalho teve por objetivo produzir filmes biodegradaveis por extrusdo de
sopro em baldao com blendas de amido + poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
e verificar o efeito da composigao e da umidade relativa (UR) sobre as propriedades
mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes. Foram produzidos
filmes com concentragdes de 50, 65 e 80 g de amido/100g amido+PBAT, com 30 ou
40 g de glicerol/100g de amido, que atuou como plastificante. Filmes com 80% de
amido foram os mais higroscopicos e com o aumento da UR apresentaram
propriedades mecanicas similares aos filmes com 100% de amido. Os filmes com 50
ou 65% de amido apresentaram propriedades mecanicas e de barreira superiores
aos filmes com 100% de amido em todas as condigdes de umidade. A PVA dos
filmes de amido+PBAT foram similares a dos produzidos com 100% de PBAT e
todos os filmes apresentaram maior PVA com o aumento da UR e do teor de glicerol.
Filmes produzidos com blendas de amido+PBAT apresentam propriedades
mecanicas adequadas para produc¢ao por extrusdo de sopro em baldo, sendo uma
alternativa economicamente viavel para produgcdo em escala industrial de filmes

biodegradaveis.

Palavras-chave: biofime, amido de mandioca, hidrofilicidade, propriedades

mecanicas.
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3.2 INTRODUGAO

As embalagens de alimentos, juntamente com produtos que visam atender a
rede de servigos de alimentagdo, como copos, pratos, talheres, garrafas e sacolas
plasticas, sdo as que mais contribuem para elevar o volume dos residuos solidos.
Nos EUA cerca de 30% dos 246 milhdes de toneladas de residuo sdlido coletado em
2005 foram embalagens, sendo que aproximadamente 50% destas eram destinadas
a embalar algum alimento ou utilizada para alimentacdo (MARSH e BUGUSU, 2007).

A elaboracao de filmes a partir de blendas de amido com outros polimeros
vem sendo estudada por varios grupos de pesquisa para obtengdo de embalagens
biodegradaveis. Fishman et al. (2000) estudou blendas de amido com pectina;
Sakanaka (2007) com PBSA; Godbole et al. (2003) com PHB; Alves (2007) e Costa
(2008) com PBAT, sinalizando a possibilidade de obter filmes com caracteristicas
adequadas para aplicacao industrial através da associagdo do amido com outros
polimeros biodegradaveis.

O amido, na presenga de plastificante e sob determinadas condigbes de
cisalhamento e temperatura, da origem a um material fluido, chamado de amido
termoplastico (ATP), que apresenta capacidade de gerar filmes biodegradaveis
através de processos de extrusdo e inje¢do, como os utilizados na produgédo de
embalagens convencionais (VILPOUX e AVEROUS, 2008; ROSA, FRANCO e
CALIL, 2001). O PBAT € um poliéster biodegradavel e compostavel, comercializado
pela BASF sob a marca Ecoflex®, compativel com processos de extrusao,
apresentando ponto de fusédo entre 115-120°C (BASF, 2009) e resulta em filmes com
maior resisténcia a tracao e alongamento que os PEBD. A elaboragdo de blendas
entre PBAT e ATP pode gerar filmes biodegradaveis com custo competitivo e com
boas propriedades mecanicas e de barreira em diferentes umidades.

Os polidis e os monossacarideos podem ser utilizados como plastificantes do
amido, dentre estes o glicerol é o plastificante mais utilizado, pois resiste as
temperaturas de fusdo necessarias para fundir o amido e o PBAT e tem acéao
plastificante mais efetiva que, por exemplo, o sorbitol (CHANG, KARIN, SEOW,
2006).

Segundo Lourdin et al. (1997), teores entre 20 e 40% de glicerol sobre a
massa de amido geram filmes flexiveis. Na producdo de filmes de amido por
extrusdo de sopro, a expansdo do extrusado na matriz de formagao do baldo é
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indispensavel para obter o filme, o que exige flexibilidade e resisténcia suficiente
para manter o baldo formado. Segundo Thunwall et al. (2007), foram necessarios
teores de 30% de glicerol para permitir a formacéo do baldo de filmes elaborados
pela extrusdo de amido de batata modificado. Costa (2008) obteve filmes de
ATP/PBAT por extrusdo a partir de misturas com 20% de glicerol. Resultados
preliminares indicaram que nao ocorre a expansao do baldo com valores de 15% de
glicerol.

Os filmes de amido apresentam propriedades mecanicas e de barreira ao
vapor de agua inferiores aos filmes produzidos com polimeros convencionais, como
o polietileno e o polipropileno. Além disso, estas propriedades sao influenciadas pela
umidade relativa (UR), o que € um limitador para suas aplica¢des, pois a URE nao
pode ser controlada uma vez que varia com o tipo de produto embalado e do
ambiente de armazenagem (CHANG, KARIN, SEOW, 2006; MALI et al., 2005).

A caracteristica hidrofilica do amido se deve a presenca de uma grande
quantidade de grupos hidroxila capazes de estabelecer ligagdo com a agua (MALI et
al., 2005; BERTUZZI et al., 2006). Com o aumento da UR ha um aumento da agua
de sor¢cdo que atua como plastificante, aumentando a mobilidade das cadeias de
amido e tornando os filmes menos resistentes a tracao (CHANG, KARIN, SEOW,
2006; MALI et al., 2005). Em condig¢ao de alta umidade relativa (>70%) também pode
ocorrer a saturagdo dos sitios ativos de ligacdo para agua, condicdo onde a
permeabilidade do vapor de agua (PVA) é favorecida (MULLER, YAMASHITA,
LAURINDO, 2008; BERTUZZI et al., 2006).

A necessidade de incorporar altos teores de glicerol para a produgao de filmes
de amido pode resultar em filmes com alta aderéncia, dificultando a manipulacéo,
devido a reducado na temperatura de transi¢cao vitrea. Com o aumento do teor de
glicerol, a quantidade de hidroxilas (sitios de ligacdo para agua) aumenta, elevando
a higroscopicidade e ocasionando alteracbes nas propriedades mecanicas e de
barreira dos filmes (CHANG, KARIN, SEOW, 2006, MALI et al., 2006, TALJA et al.,
2007).

O objetivo foi verificar o efeito da umidade e do teor de glicerol e amido sobre
as propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua de biofilmes obtidos a
partir de blendas de amido de mandioca+PBAT elaborados por extrusdo de sopro

em baldo.
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MATERIAL E METODOS

3.3.1 Material

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil (Diadema
SP), sob marca AmidoMani, e apresentou 14,44+0,55% de umidade, 0,231+0,07% de
cinzas, 0,26+0,07% lipidios e 0,24+0,006% de proteinas, o teor de amilose foi igual a
22,5+3,9%, estimado pelo método de Landers, Gbur e Sharp (1991). O polimero
biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) foi fornecido pela empresa
BASF sob nome comercial de Ecoflex® F. O glicerol comercial (Dinamica, Brasil) foi
utilizado como plastificante.

3.3.2 Producgao das blendas de amido e PBAT por extrusao de sopro

Os filmes foram processados em extrusora piloto do tipo mono-rosca marca
BGM (modelo EL-25, Brasil) por sistema de sopro em baldo, equipada com rosca de
250 mm de didmetro, matriz circular com 2 orificios de didmetro igual a 5 mm para a
producdo de pellets e matriz circular com anel de resfriamento para formagéao de
filmes com 150 a 300 mm de didmetro, além de bobinador e granulador, ambos com
controle de velocidade. A velocidade da rosca foi mantida em 30 rpm, o programa de
temperatura utilizado foi de 120°C para as 3 zonas do canhdo, 120°C para a matriz
formadora dos pellets, 125°C na zona 1 e 130°C na zona 2 da matriz circular do
baldo. A velocidade de bobinagem foi regulada para permitir manter o fluxo do balao.

Foram elaborados filmes com concentragdes de 50, 65 e 80 g amido/100 g
amido+PBAT, conforme Tabela 3.1.

O glicerol e o amido foram misturados e extrusados para produgao de pellets
de amido termoplastico (ATP). Os pellets de ATP, misturados aos de PBAT foram
extrusados produzindo pellets de ATP+PBAT que foram novamente extrusados para
melhorar a homogeneidade do material. Os filmes foram produzidos pelo sistema de
sopro em baldo, bobinados e armazenados em embalagens de papel laminado até o
momento das analises. Os filmes com 100% de amido foram produzidos a partir da
extrusdo do amido e do glicerol, ao total foram realizadas trés peletizagdes para
padronizar o cisalhamento sofrido pelo amido.
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TABELA 3.1 Composicao dos filmes elaborados por extrusao de sopro de blendas de

amido + PBAT.
Amido PBAT Glicerol
Filme (g amido/100g (g PBAT/ 100g de (g glicerol/100g

amido+PBAT) amido+PBAT) amido)
FATP30G 100 0 30
F80A30G 80 20 30
F65A30G 65 35 30
F50A30G 50 50 30
FATP40G 100 0 40
F80A40G 80 20 40
F65A40G 65 35 40
F50A40G 50 50 40
FPBAT 0 100 0

3.3.3 Determinagao da espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro manual
(resolugdo 0,001 mm, Mitutoyo). A espessura final foi a média aritmética de 30
medidas realizadas em 6 corpos de prova, condicionados por 48 horas a 64% UR,

com 5 medidas aleat6rias em cada corpo de prova.

3.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para determinagcdo da permeabilidade dos filmes foi utilizado o método
gravimétrico adaptado da normativa E 96-95 da ASTM (ASTM, 1995). A PVA foi
determinada mantendo o gradiente de umidade relativa (UR) préoxima a 30% porém,
optou-se por variar os valores absolutos das UR, pois de acordo com a literatura
filmes contendo amido sao hidrofilicos e o valor absoluto das UR tem influéncia
sobre a permeabilidade, ao contrario de filmes convencionais como o polietileno e o
polipropileno, que s&o hidrofébicos. Os gradientes de UR utilizados foram iguais a
(2% - 32,8%), (32,8% - 64,5%) e (64,5 - 90%). Os corpos de prova foram
condicionados a 64,5% UR a 25°C por 48 horas e colocados em capsulas
parcialmente preenchidas com CaCl; (2% UR), solugdes saturadas de MgCl, (32,8%
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UR) e NaNO;, (64,5% UR). Os corpos de prova foram fixados na abertura circular da
capsula e seladas com graxa de silicone. As capsulas foram acondicionadas em
dessecador nas condi¢gbes de UR de 32,8%, 64,5% e 90% a 25°C. A pesagem das
capsulas foi realizada em intervalos de 12 horas por 5 dias consecutivos. A
permeabilidade ao vapor de agua foi calculada em g.m™.dia”’.Pa” utilizando a
equacao 3.1, a determinacao da permeabilidade foi realizada em duplicata.

PVA=__ TPVA-3 (3.1)

UR, -UR
A'PS(;OOZJ

onde: TPVA é a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g agua/dia), & é a
espessura média dos filmes (m), A é a area de permeacgao da capsula (28,26 x 10
m?), Ps é a pressao de saturagdo do vapor de adgua a 25°C (163.678,8 Pa) e a URE é
a umidade relativa no interior do dessecador (sub-indice 1) e no interior da capsula
(sub-indice 2).

3.3.8 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas avaliadas seguiram a normativa D 882 — 88 da
ASTM (ASTM, 1995). Foi analisada a resisténcia maxima a tragao, percentagem de
elongacdo e o médulo de elasticidade (Young). As propriedades de tensdo foram
determinadas usando um texturbmetro Stable Micro System, modelo TA.TX2i
(Inglaterra). Os corpos de prova foram cortados nas dimensdes de 100 mm de
comprimento e 10 mm de largura, condicionados em dessecadores contendo
solugdes salinas saturada nas UR de 32,8%, 52,9 e 90%, até atingirem o equilibrio,
conforme determinado nas isotermas. Os corpos de prova foram colocados entre
grampos pneumaticos, a tensdo foi medida em MPa e a deformacdo (% de
elongacgdo). A distancia entre as garras foi de 50 mm e a velocidade de tracao de 8,3
mm/min. Os testes foram realizados em sala climatizada a 25°C. Obtiveram-se 5
determinacdes para cada amostra.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Espessura e Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Filmes com 100% de amido apresentaram maior espessura que os obtidos
por blendas (Tabela 3.2), isto se deve a caracteristica deste polimero que confere
aos filmes maior rigidez e resisténcia a bobinagem produzindo filmes mais espessos.
O aumento do plastificante nos filmes com 100% de amido causou uma diminuicéo
na espessura. Nao houve relacdo entre os valores de espessura e 0 aumento do teor
de glicerol ou do amido nos filmes elaborados por blendas.

A padronizacao da espessura em filmes elaborados por extrusao de sopro
requer uma resisténcia similar dos filmes a bobinagem. No entanto, os filmes
apresentaram diferentes resisténcias a bobinagem, sendo mantida, para cada filme,
a velocidade maxima de bobinagem que evitasse a ruptura do baldo, o que
caracteriza a espessura como dependente da formulacao.

Filmes obtidos por blendas foram menos permeaveis ao vapor de agua que
filmes com 100% de amido (Tabela 3.2), provavelmente, devido a redugdo na
solubilidade do vapor de agua pela presenca de PBAT. Os resultados da PVA nao
foram dependentes do teor de amido, flmes com 50 e 65% de amido apresentaram
PVA similares aos filmes de PBAT (F0), comportamento similar ocorreu nos filmes
com 80% de amido + 30% de glicerol nas condi¢des de UR estudadas. A PVA dos
filmes com amido € comandada pelo coeficiente de difusdo e pelo coeficiente de
solubilidade da agua nos filmes. Assim os resultados sugerem que os filmes
apresentaram menor difusdo do vapor de agua com o aumento do teor de amido,
sendo o efeito da difusdo mais importante que o do aumento da solubilizagdo do
vapor de agua com o teor de amido.

Costa (2008) obteve comportamento semelhante para a PVA de filmes de
amido+ PBAT com concentracdes entre 50-90% de amido, indicando que o aumento
do teor de amido pode conferir maior homogeneidade a matriz do filme e menor
permeacao do vapor de agua por processos difusivos.

Filmes com 80% de amido + 40% de glicerol (FBOA40G) foram os mais
permeaveis ao vapor de agua entre todos os filmes obtidos por blendas, porém
quando adicionados de 30% de glicerol apresentaram PVA semelhante aos filmes
com menor teor de amido (50 e 65%), indicando que a PVA dos filmes com alto teor

de amido (80%) aumentou somente com o teor de glicerol de 40%.
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amido+PBAT, condicionadas sob 3 gradientes de umidade relativa (AUR).
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_ Espessura A UR PVA* (x107)
Filme A P
(um) (%) (g.dia”. Pa.m")

2-328 1,1+0,1>8B

F80A30G 222+50 ° 32,8-64,5 1,0+0,3%8B

64,5 - 90,0 39+0,1%A

2-32,8 06+02%8

F65A30G 205434 ° 32,8-64,5 24+04%A

64,5 - 90,0 31+02%A

2-328 06+0,1>8

F50A30G 128+50 P 32,8-64,5 25+0,2%A

64,5 - 90,0 24+072%A

2-328 2,8+0,3%5

FATP30G 326450 2 32,8 - 64,5 75+12%8
64,5-90,0 20,5+3,8%4

2-32,8 1,2+0,6>8

F80A40G 340+70° 32,8-64,5 46 +0,1°8
64,5-90,0 14,3 2,44

2-328 0,9+0,25¢

F65A40G 215+35 2 32,8 - 64,5 22+0,1%8B

64,5-90,0 28+05%A

2-32,8 1,003

F50A40G 108420 ° 32,8-64,5 22+0,1%A

64,5 -90,0 22+04 c, A

2-328 1,0 40,1 >C

FATP40G 188+20 ° 32,8 - 64,5 6,1+0,138
64,5-90,0 13,0 1,04

2-32,8 0,8+0,1°8

FPBAT 15242 2 32,8-64,5 08+0,1%8

64,5 -90,0 11+0,1 c, A

2 Meédias com letras iguais foram significativamente similares a p<0,05 pelo Teste de Tukey.

* letras maiusculas comparam a PVA de um mesmo filme nas diferentes condi¢gdes de AUR; letras
minusculas comparam a PVA dos diferentes filmes na mesma condicdo de AUR.

Filmes com 50 ou 65% de amido apresentaram PVA entre 3,1x107 e 2,2x10”

g.dia’'Pa’m™ sob alta umidade (64,5 - 90,0 %UR), néo diferindo significativamente
do filme de PBAT (FPBAT). Costa et al. (2008), sob as mesmas condi¢cdes de

processamento e determinagado encontrou maiores valores de PVA (12,44x10‘6 g.dia’

'Pa'm™ e 22,73x10° g.dia'Pa’'m™) para filmes obtidos por blendas de PBAT+Amido
com 50 ou 70% de ATP de mandioca adicionado de 20% de glicerol. Comparando os
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resultados encontrados neste trabalho com os de Costa (2008) foi possivel verificar
que o aumento de 20 para 30% de glicerol permitiu obter flmes menos permeaveis
ao vapor de agua, possivelmente pela obtengcdo de uma estrutura mais homogénea,
livre de microporos e fissuras, permitindo uma menor difusédo do vapor de agua.

Thunwall et al. (2007) obtiveram expansao do baldao de filmes de amido de
batata modificado com valores de 30% de glicerol. Neste trabalho todas as
formulagdes obtidas por blendas de amido/PBAT formaram balbes, foram bobinaveis
€ nao apresentaram aderéncia das paredes do baldo. No caso dos filmes com 100%
de amido tanto os adicionados de 30 ou 40% de glicerol apresentaram expansao do
baldo, no entanto, filmes com 30% n&o foram bobinaveis devido a baixa resisténcia a
tracdo, ja aqueles com 40% ficaram “pegajosos”, ndo passiveis de bobinagem e de
dificil manipulagdo. O comportamento encontrado indica que a adigao de 20% de
PBAT foi suficiente para originar filmes de amido com boa processabilidade no
processo de extrusio.

Os filmes avaliados apresentam aumento significativo da PVA a partir do
intervalo de 64-90% UR, sendo mais evidente o aumento da PVA naqueles com
100% de amido, comportamento similar foi verificado por Mduller, Yamashita e
Laurindo (2008) e Costa (2008) em filmes de amido de mandioca. Segundo estes
autores o aumento da PVA com a elevacdo da umidade relativa se deve a maior
solubilidade do vapor de agua nos filmes, favorecendo o transporte de massa sob

alta condicdo de umidade.

3.4.4 Propriedades Mecanicas

De acordo com as Figuras 3.1 e 3.2, os filmes com 80% de amido
apresentaram menor resisténcia com o aumento do teor de glicerol, mas nao
apresentaram aumento da elongacdo. Ja os filmes com 65% de amido nao
apresentaram mudanca na resisténcia a tragdo, mas aumentaram a flexibilidade com
o aumento do teor de glicerol. Os filmes com 50% de amido n&o apresentaram

alteracdes na resisténcia e na elongagao com o teor de glicerol.
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FIGURA 3.1 Resisténcia maxima na ruptura dos filmes elaborados a partir de
blendas de amido+PBAT, condicionadas a 32,8, 52,9 e 90% UR.

Os resultados evidenciam que filmes com maior teor de amido foram mais
susceptiveis ao efeito do plastificante, provavelmente, pela possibilidade de maior
interacado entre amido e o glicerol. Varios autores (MALI et al., 2005; MALI et al.,
2006 e CHANG, KARIN, SEOW, 2006; TALJA et al., 2007) verificaram que o
aumento do teor de glicerol resulta em diminui¢cdo da resisténcia a tragdo e maior
elongagdo. Segundo estes autores, o comportamento se deve ao aumento da
mobilidade das cadeias de amido pela presenca de glicerol entre as mesmas, o que
resulta em maior elongagdo, enquanto a presenca em maior quantidade de
interagdes amido-glicerol que amido-amido pode explicar a diminui¢do da resisténcia

mecanica dos filmes.
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FIGURA 3.2 Elongacao na ruptura dos filmes elaborados a partir de blendas de
amido+PBAT, condicionados a 32,8, 52,9 e 90% UR.

Comparando os resultados de resisténcia e elongagdo encontrados neste
trabalho com os obtidos por Costa (2008) verifica-se que o aumento do teor de
glicerol de 20 para 30% produziu filmes de 100% de amido termoplastico cerca de 2
vezes menos resistentes a tragdo. No entanto filmes obtidos por blendas de
amido+PBAT apresentaram valores de resisténcia a tragdo similares. Estes
resultados indicam que filmes obtidos por blendas nao apresentaram alteragdes nas
propriedades mecanicas com o aumento do glicerol.

Alves (2007), trabalhando com filmes produzidos por blendas de PBAT com
amido de milho obteve 10,5 MPa para a resisténcia e 660% para a elongagdo com
filmes contendo 70% de PBAT. Estes valores foram superiores aos obtidos neste
trabalho (Figuras 3.1 e 3.2), evidenciando que concentracbes altas de amido
comprometem as propriedades mecanicas dos filmes possivelmente pela
incompatibilidade entre os polimeros que apresentam baixa adesao interfacial.
Segundo alguns autores (COSTA, 2008 e REN et al. 2009) quanto maior o teor de
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amido na blenda maior a quantidade de amido ndo compatibilizado ao PBAT, o que
resulta na presenga de aglomerados de amido na microestrutura do filme,
ocasionando diminuigdo da resisténcia e elongagdo. Assim os resultados sugerem
que mesmo com 80% de amido foi possivel obter filmes com propriedades
mecanicas melhores que as do filme com 100% de amido, no entanto, melhores
valores podem ser alcangados com a presencga de compatibilizantes.

Filmes elaborados por blendas com alto teor de amido (80%) apresentaram
alta resisténcia a tragcédo (8 MPa) e baixa elongagdo em condi¢cbes de baixa umidade
relativa (32,8% UR). Com o aumento da umidade relativa estes filmes tornaram-se
mais frageis, assemelhando-se em resisténcia a tragao e elongacgao aos filmes com
100% de amido (FATP30G). Filmes com 50 ou 65% de amido apresentaram, em
todas as condicbes de umidade, maior resisténcia a tracdo e elongagdo que os
filmes com 100% de amido, indicando que a adicdo de até 65% de amido ou a
presenca de no minimo 35% de PBAT resultou em filmes com melhores
propriedades mecanicas que os com 100% de amido (Figura 3.1). Costa (2008)
analisando filmes elaborados por extrusdo de blendas de amido+PBAT com adicéo
de 20% de glicerol verificou, da mesma forma que neste trabalho, que a resisténcia a
tracdo e a elongagao foram maiores com adi¢cao de até 65% de amido em relacéao
aos filmes com 100% de amido nos filmes obtidos por blendas de amido/PBAT.

Os filmes F50A30G e F65A30G apresentaram menor alteracdo na resisténcia
maxima a tracdo com o aumento da UR quando comparados aos filmes F80A30G.
Estes resultados sugerem que o PBAT aumentou a estabilidade desta propriedade
nas diferentes umidades estudadas, possivelmente pela reducao da disponibilidade
de sitios de ligagéo para agua.

Com o aumento da UR de 32,8 para 52,9% todos os filmes apresentaram
maior elongacdo com decréscimo nesta propriedade a 90% UR (Figura 3.2).0s
valores do modulo de Young confirmam que os filmes tornaram-se mais flexiveis a
partir de 32,8% de UR (Figura 3.3). Talja et al. (2007), também verificaram que a
elongacgao de filmes de amido com diferentes plastificantes foi maior a 54% de UR
que a 76%. Segundo estes autores em altas umidades as intera¢gdes amido-amido e
amido-poliol dariam lugar a interagcbes amido-agua ou poliol-agua, reduzindo a

flexibilidade dos filmes.
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FIGURA 3.3 Moddulo de Young dos filmes obtidos por blendas de amido+PBAT,
condicionados a 32,8, 52,9 e 90% UR.

O maédulo de Young dos filmes foi influenciado pelo aumento do glicerol e da
umidade, confirmando o efeito plastificante destas substancias para os filmes (Figura
3.3). Acima de 32,8% de URE houve uma redugao significativa do médulo indicando
que os filmes se tornam menos rigidos ou mais flexiveis acima desta condigéo de
URE, independentemente da concentragdo do amido, confirmando o efeito

plastificante da agua em filmes de amido.

3.5 CONCLUSAO

Filmes produzidos com blendas de amido/PBAT com alto teor de amido
apresentam propriedades mecanicas adequadas para produgdo por extrusdo de
sopro em baldo, sendo uma alternativa economicamente viavel para produgdo em

larga escala de filmes biodegradaveis.
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A adigao de 30% glicerol permite uma boa processabilidade e nao influencia a
PVA, que é semelhante a dos filmes de PBAT puro, ja o teor de amido influencia as
propriedades mecanicas e os filmes com maior teor de amido n&do sdo adequados
nas condi¢cdes que exigem alta resisténcia mecanica.

Todos os filmes produzidos a partir de blendas de amido+PBAT apresentaram
melhores propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua que filmes de

amido termoplastico puro.
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INFLUENCIA DO METODO DE PRODUGAO DAS BLENDAS NA EXTRUSAO
SOBRE AS PROPRIEDADES DOS FILMES DE AMIDO/PBAT
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INFLUENCIA DO METODO DE PRODUGAO DAS BLENDAS NA EXTRUSAO
SOBRE AS PROPRIEDADES DOS FILMES DE AMIDO/PBAT

Brandelero, Renata P. Herrera; Yamashita, Fabio

4.1 RESUMO

A formacao de filmes a partir de blendas de amido+PBAT por extrusao requer
a obtencao do amido termoplastico (ATP). Os pellets de ATP sdo misturados durante
o processo de extrusdao com pellets de PBAT, sucessiveis processos de extrusio
sao necessarios para obter pellets homogéneos. A produgdo de blendas de PBAT,
amido granular e glicerol eliminando a etapa de obtengdo do ATP pode melhorar as
caracteristicas dos filmes, uma vez que a superficie de contato entre os polimeros é
maior. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do método de obtencdo de
blendas de amido/PBAT utilizando amido granular ou ATP sobre a higroscopicidade,
propriedades de barreira e mecanicas de filmes com alta concentracdo de amido,
elaborados por extrusao de sopro. Os filmes foram produzidos por extrusao de sopro
em matriz tubular a partir de blendas de ATP+PBAT ou do amido
granular+glicerol+PBAT. As isotermas de sorcdo, coeficientes de difusdo e
solubilidade, permeabilidade aos vapores de agua (PVA) e as propriedades
mecanicas foram determinados. Filmes com 80% de amido, obtidos a partir do amido
granular (FBOM2), foram menos higroscépicos, apresentaram menor coeficiente de
solubilidade e maior resisténcia mecanica que os com 80% de amido, elaborados
com ATP e assemelharam-se a filmes com 50 ou 65% de amido. O aumento da
amperagem na extrusora indica que filmes F80M2 exigiram maior energia mecanica
para serem produzidos. Os resultados dos espectros do infravermelho indicaram
associagao quimica ente o amido e o PBAT. Filmes de amido+PBAT com teores
superiores a 50% de amido apresentaram melhores propriedades quando as blendas

foram elaboradas a partir do amido granular.

Palavras chaves: extrusdo de sopro, coeficiente de solubilidade, coeficiente de
difusdo, higroscopicidade.
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4.2 INTRODUGAO

O método de extrusdao de sopro pode ser utilizado para produzir flmes de
amido. Neste processo ocorre a fusdo do amido na presenca de pequena quantidade
de agua. O fenbmeno que inicia o rompimento dos granulos & conhecido como
fusdo; substancias plastificantes, como o glicerol, sdo adicionadas para diminuir a
temperatura de fusdo e aumentar a flexibilidade do filme. O processo segue até a
perda da estrutura granular do amido e obtencdo de um material fluido e homogéneo
conhecido como amido termoplastico (ATP), este material pode ser expandido por
sopro em uma matriz tubular ou calandrado resultando em filmes (ZULLO E
INNACE, 2009; CORRADINI et al., 2005; AVEROUS, 2004).

A extrusdo permite obter misturas entre o amido e outros polimeros
termoplasticos (PBAT, PLA, PCL, entre outros), os materiais obtidos sdo conhecidos
como blendas e geralmente resultam em filmes com melhores caracteristicas que os
elaborados apenas com amido (REN et al. 2009; SARAZIN et al., 2008; AVEROUS e
BOQUILLON, 2004; AVEROUS e FRINGANT, 2001). O PBAT (poli(butileno adipato
co-tereftalato)) resultando em filmes flexiveis com caracteristicas similares aos filmes
de polietileno de baixa densidade, sendo considerado um polimero degradavel e
compostavel (BASF, 2009).

Mudancas nos parametros do processo de extrusdo, por exemplo, na
formulacado do material que sera extrusado, podem alterar os parametros do sistema,
como a energia mecanica especifica e o tempo de residéncia, resultando em
diferengas nas caracteristicas do produto final (BRUMMER et al., 2002).

Na producéo de filmes por extrusdao de blendas de amido com outro polimero,
muitos autores realizam primeiramente, a obtencdo de pellets de ATP que séo
misturados em uma etapa adicional aos pellets de outros polimeros originando as
blendas (COSTA 2008; SARAZIN et al., 2008; ALVES 2007; GODBOLE et al. 2003;
MATZINOS et al., 2002; AVEROUS e FRINGANT, 2001). Ha trabalhos na literatura
que utilizaram extrusdo concomitante do amido granular com outros polimeros na
formacéao das blendas, eliminando a etapa de obtencédo do ATP isolado e diminuindo
as etapas de extrusdo para elaboracédo do filme (ROSA, FRANCO e CALIL, 2001;
IMAN et al., 1998; MANI e BHATTACHARYA, 1998; ARVANITOYANNIS et al. 1998).

Poucos trabalhos avaliaram o efeito da elaboracdo de blendas a partir do
amido granular ou do ATP sob as caracteristicas dos filmes de amido misturados a

outros polimeros. Noomhorm e Tokiwa (2006) investigaram o efeito do amido
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previamente gelatinizado e do amido granular nas propriedades de blendas de amido
de mandioca/caprolactona, sendo preparadas por extrusdo. Estes autores
verificaram que houve melhora na resisténcia a tragao na ruptura quando os filmes
foram elaborados com amido gelatinizado o que se deve a melhor integridade
estrutural dos filmes pela diminuigdo do tamanho dos agregados de amido.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do método de obtengdo de
blendas de amido/PBAT utilizando amido granular ou ATP sobre a higroscopicidade,
propriedades de barreira e mecanicas de filmes com alta concentragdo de amido,

elaborados por extrusao de sopro.

4.3 MATERIAL E METODOS

4.3.1 Material

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil
(Diadema-SP), sob marca AmidoMani, apresentou 14,4410,55% de umidade,
0,23+0,07% de cinzas, 0,26+0,07% lipidios e 0,24+0,006% de proteinas, o teor de
amilose foi igual a 22,5+3,9%, estimada pelo método de Landers, Gbur e Sharp
(1991). O polimero biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) foi
fornecido pela empresa BASF sob nome comercial de Ecoflex®-F. O glicerol

comercial (Dinamica) foi utilizado como plastificante.

4.3.2 Producgao das blendas de amido e PBAT por extrusao de sopro

Os filmes foram processados em extrusora piloto do tipo mono-rosca marca
BGM (modelo EL-25, Brasil) por sistema de sopro em baldo, equipada com rosca de
250 mm de didmetro, matriz circular com 2 orificios de didametro igual a 0,5 cm para a
producdo de pellets e matriz circular com anel de resfriamento para formagéao de
filmes com 150 a 300 mm de didametro, além de bobinador e granulador ambos com
controle de velocidade. A velocidade da rosca foi mantida em 30 rpm, o programa de
temperatura utilizado foi de 120°C para as 3 zonas do canhao, 120°C para a matriz
formadora dos pellets, 125°C na zona 1 e 130°C na zona 2 da matriz circular do

baldo. A velocidade de bobinagem foi regulada para permitir manter o fluxo do balao.
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Foram elaborados filmes com concentragcdées de 50, 65 ou 80 g amido/100g
amido+PBAT e 30g de glicerol/100g amido, conforme Tabela 4.1. Estes filmes foram
codificados, respectivamente, como F50A30G, F65A30G e F80A30G. Filmes com
100% de amido plastificados com 30% de glicerol (FATP30G) e filmes de PBAT

(FPBAT) sem adigéo de amido serviram de controle.

TABELA 4.1 Composicgao dos filmes elaborados por extrusdo de sopro de blendas de

amido + PBAT.
Amido PBAT Glicerol
Filme (g amido/100g (g PBAT/ 100g de (g glicerol/100g

amido+PBAT) amido+PBAT) amido)
FATP30G 100 0 30
F80A30G 80 20 30
F65A30G 65 35 30
F50A30G 50 50 30
FPBAT 0 100 0

As blendas foram obtidas por dois métodos diferentes, no método M1 a
blenda foi obtida misturando o amido granular com glicerol nas quantidades descritas
na Tabela 4.1. Esta mistura foi extrusada nas condi¢cbdes descritas acima para obter o
ATP de mandioca. O material fluido passou por uma matriz circular de 0,5 cm de
didmetro e foi conduzido apds resfriamento para uma granulador, obtendo-se pellets
de ATP. Para obter as blendas, os pellets de ATP foram misturados aos de PBAT e
extrusados mantendo-se a mesma condicdo de extrusdo anteriormente utilizada, o
material fluido foi peletizado e re-peletizado para melhorar a homogeneidade. Os
pellets de ATP+PBAT foram encaminhados para a extrusora para obter os filmes
pelo sistema de sopro em baldo. A velocidade de bobinagem e a vazao de ar
introduzida na matriz formadora do baldo foram reguladas para permitir a formagao
do baldao sem rasgamento ou fissuras e com espessura adequada.

No método M2 a blenda foi obtida a partir do amido granular que foi misturado
ao glicerol e aos pellets de PBAT. Esta mistura foi conduzida para o equipamento de
extrusdo nas mesmas condi¢cdes de processo descritas acima. A massa fluida foi
encaminhada para a matriz circular de 0,5 cm de diametros e apds resfriada foi
granulada obtendo-se pellets de amido+PBAT. Este material foi extrusado por mais 2
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vezes sob as mesmas condigdes de processo para padronizar o cisalhamento
sofrido pelo amido. Estes foram encaminhados para o processo de extrusdo para

obter os filmes, seguindo 0 mesmo procedimento do M1.

4.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para determinagdo da PVA dos filmes foi utilizado o método gravimétrico
adaptado da normativa E 96-95 da ASTM (ASTM, 1995), de acordo com o descrito
no item 3.3.4. Manteve-se o gradiente de umidade relativa (UR) proxima a 30%
porém, optou-se por variar os valores absolutos das UR, pois o valor das UR tem
influéncia sobre a PVA, ao contrario de filmes convencionais como o polietileno e o
polipropileno, que sédo hidrofébicos. Os gradientes de UR utilizados foram iguais a
(2% - 32,8%), (32,8% - 64,5%) e (64,5 - 90%). A PVA foi calculada através da

equacéao 4.1.

PVA = TPVA -9 (4.1)

UR, -UR
A'PS'[;OOZJ

onde: TVPA ¢é a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g “agua/dia), & é a
espessura média dos filmes (m), A é a area de permeacgao da capsula (28,26 x 10
m?), Ps é a pressado de saturacdo do vapor de agua a 25°C (163.678,8) e a UR é a
umidade relativa no interior do dessecador (sub-‘inidce 1) e no interior da capsula
(sub-indice 2).

4.3.4 Isotermas de sorgao

As isotermas de sorcdo dos filmes foram determinadas em diferentes
umidades relativas (11,8%, 32,8%, 43,2%, 52,9%, 64,5 e 90%) a 25°C. Corpos de
provas (25 mm x 25 mm) foram condicionados por 30 dias em cloreto de calcio.
Posteriormente foram colocados em recipientes fechados contendo solugbes salinas
saturadas para obter a URE desejada. Os filmes foram pesados em intervalos
regulares até obter trés pesagens consecutivas iguais (condicdo de equilibrio). A
umidade absoluta (em base seca) foi determinada pelo método em estufa (105°C, 4

horas). Todos os testes foram conduzidos em triplicata. As isotermas foram
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modeladas a partir dos valores de umidades obtidos em 11,8% de UR utilizando o
modelo de GAB (Guggenhein-Anderson-de Boer) conforme equagdo 4.1. O
programa Statistica 6.0 foi utilizado para realizar a modelagem. Os parametros

convergiram pelo método de Quasi-Newton.

_ C.k.m,.a, 4.2)

X
" la-ka,)(1-ka,+Cka,)]

onde: C (calor de sor¢ao da monocamada), k (calor de sorcdo da multicamada) e m,

(monocamada dada em g agua/g solidos) sdo os parametros do modelo, X, € a

umidade em base seca (g agua/g solidos) e ay € a UR/100.

4.3.5 Determinacgao dos coeficientes de solubilidade (B) e de difusdo (D")

A metodologia utilizada para o calculo do coeficiente de solubilidade (B) foi
proposta por Larotonda et al. (2005), a partir da derivada de primeira ordem do
modelo de GAB, que correlaciona a umidade em funcdo da atividade de agua
dividida pela pressao de vapor de agua (ps) na temperatura de 25°C, conforme a
equacao 4.2.

1
_ Ckm, | (1-ka, )(1-ka,, +Cka,,)

B

4.3)

Ps a, i B )
(1—ka, J(1—ka, + CkaJfE L U~ K@ +Cka, )+ (1-ka,, )k Ck]

onde: B € o coeficiente de solubilidade e C, k e m, sdo os parametros do modelo de
GAB, ps € a pressao de vapor de agua a 25°C. O valor de a,, utilizado foi a média do
gradiente de UR/100 descrito no item 2.4.

O coeficiente de difusdo do vapor de agua (D") foi determinado a partir dos
valores de B e dos valores de PVA determinadas para os filmes nas condi¢cbes de

umidade do item 2.4, através da equacgao 4.3, sendo p a densidade dos filmes.

PVA = pD".p (4.4)
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4.3.6 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas avaliadas seguiram a normativa D 882 — 88 da
ASTM (ASTM, 1996). Foi analisada a resisténcia maxima a tracdo e a percentagem
de elongacdo. As propriedades de tensdo foram determinadas usando um
texturémetro Stable Micro System, modelo TA.TX2i (Inglaterra). Os corpos de prova
foram cortados na diregdo do fluxo de extrusdo (longitudinal) e na diregado contraria
ao fluxo (transversal). As dimensbes dos corpos de prova foram de 100 mm de
comprimento e 10 mm de largura e foram condicionados até o equilibrio na UR de
52,9%. Os corpos de prova foram colocados entre grampos pneumaticos, a distancia
entre as garras foi de 50 mm e a velocidade de tracédo de 8,3 mm/min. Os testes
foram realizados em sala climatizada a 25°C. Foram feitas 5 determinag¢des para

cada amostra.

4.3.7 Andlise de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A analise de infravermelho foi realizada em espectrofotdbmetro FT-IR Bomen
FT-100 (Canada) acoplado com dispositivo para leitura da refletancia total atenuada
equipado com cristal de diamante/ZnSe com tripla reflexdo do Laboratério de
Quimica da Universidade Estadual de Maringa. A regido espectral investigada foi de
4000 a 400 cm™ com resolucdo espectral de 4 cm™. As amostra foram condicionada
por 15 dias em dessecador contendo P,0Os5 Os espectros foram obtidos em

triplicatas.

4.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias foram obtidas em microscépio eletrénico de varredura
JEOL-LSMP 100 (Japao) do Laboratério de Microscopia da Universidade Estadual
de Londrina. Os filmes foram congelados em nitrogénio liquido, fragmentados e
mantidos em dessecadores com P,0s5 por 15 dias. Posteriormente foram fixados sob
stubs e revestidos com uma camada de ouro (SPUTTER COATER BALZERS_ SCD
050, Baltec, Austria) (40 — 50 nm) a 25°C sob pressdo de 2,6x10” Pa por 180 s. As
amostras recobertas foram analisadas a 15KV. A magnitude da observacéo foi de
600x
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 Determinacao das Isotermas de Sorcao

As isotermas de sorc¢ao (Figura 4.1) foram modeladas pelo modelo de GAB,
os parametros ajustados aos dados experimentais estao apresentados na Tabela 4.2
com os respectivos coeficientes de determinagdo. O parametro C nao foi significativo
para os filmes elaborados por blendas, enquanto os valores de k e m, foram
altamente significativos. Modelagens similares foram consideradas satisfatorias por
outros autores que trabalham com biofilmes (COSTA, 2008; MULLER, YAMASHITA
e LAURINDO, 2008).
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FIGURA 4.1 Isotermas de sor¢cado obtidas para os filmes obtidos por blendas de
amido/PBAT.

Filmes com 100% de amido (FATP30G) e filmes com 80% de amido
elaborados pelo método M1 (F8B0A30G-M1) foram os mais hidrofilicos, apresentando
respectivos valores de 67 g agua/g sélidos e 65 g agua/g solidos sob 90% de UR
(Figura 4.1), ja flmes com 50% de amido elaborados pelo método M1 (F50A30G-M1)
foram os menos hidrofilicos sob 90% de URE com umidade absoluta de 0,30 g

agual/g solidos, seguido dos filmes F50A30G-M2 e FB0A30G-M2 que apresentaram
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cerca de 0,45 g agua/ g solidos. Observando as isotermas, verifica-se que o método
de elaboragdo de blendas alterou o carater higroscopico dos filmes. Os filmes
F80A30G-M2 apresentaram reducdo de aproximadamente 40% da umidade sob
condicido de 90% de URE quando comparado ao filmes F80A30G-M1. Ja filmes com
menor teor de amido (F50A30G-M1) apresentaam menor umidade quando o ATP foi
utilizado na formagéao da blenda (M1).

TABELA 4.2 Parametros de modelo de GAB ajustados as isotermas dos filmes de

Amido+PBAT.
Filme Parametros do Modelo de GAB R
C K m,
F50A30G-M1 138 0,79 0,103 0,83
F50A30G-M2 100 0,78 0,105 0,80
F65A30G-M1 212 0,90 0,112 0,98
F65A30G-M2 400 0,95 0,090 0,97
F80A30G-M1 386 0,95 0,092 0.99
F80A30G-M2 38 0,84 0,104 0,82
FATP30G 7 0,97 0,090 0,99

* Par&metros significativos a p<0,05.

O parametro k indica o calor de sorgao do vapor de agua nas multicamadas,
quando k=1 significa que nao ha interacdes laterais entre moléculas sorvidas e/ou o
sorvente apresenta uma superficie homogénea onde todas as moléculas sorvidas
possuem a mesma energia de ligagdo, sob estas condicbes o modelo de GAB é
igual ao de BET (RIZVI, 1986). Assim o aumento do valor de k pode significar menor
interacdo multicamada das moléculas sorvidas ou maior homogeneidade na matriz

absorvente.

Com o aumento do teor de amido os valores de k aumentaram. Costa (2008)
determinou o mesmo comportamento para filmes de amido/PBAT relacionando o
efeito com a maior transferéncia de massa, pois com o aumento da hidrofilicidade

pela maior quantidade de amido ha o favorecimento de ligages entre as moléculas
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de agua e a matriz adsorvente, resultando em saturacdo dos sitios de ligagao e

diminuindo as interagbes multicamadas.

Filmes com 80% de amido elaborados pelo método de extrusdo M2
apresentaram reducao de 0,95 para 0,84 nos valores de k, estes resultados podem
estar relacionado com a distribuicdo e dispersdao das unidades poliméricas nas
blendas, assim filmes com superficies mais homogéneas apresentariam maior valor
de k. As micrografias dos filmes confirmam esta tendéncia, uma vez que filmes com
com 80% de amido elaborados pelo este método M2 apresentaram microfissuras o
que compromete a integridade estrutural dos filmes (Figura 4.6) e pode ocasionar
diferencas na energia de ligacdo do vapor de agua na matriz dos mesmos,

favorecendo a diminuigéo de k.

Os valores de m, ndo se relacionaram com o aumento do teor de amido.
Costa (2008) determinou comportamento semelhante para filmes de amido/PBAT
obtidos por ATP, indicando que ndo houve aumento do valor da monocamada com o
aumento do teor de amido. Filmes FATP30, F80A30G-M2 e F65A30G-M2
apresentaram os menores valores de m,, porém apenas os filmes F80A30G-M2
apresentaram menor quantidade de agua de sor¢ao em alta umidade (> 75%), sendo
0 menos higroscépico entre estes.

Com a mudanga dos métodos, flmes com 80% de amido elaborados pelo
método M2 apresentaram valor de m, similar ao dos filmes com 50% de amido.
Observando as isotermas (Figura 4.1) verifica-se que os filmes F50A30G-M2 e
F80A30G-M2 apresentaram isotermas semelhantes. O coeficiente de solubilidade
determinado para os filmes F80A30G-M2 foi menor que para os F80A30G-M1, no
maior intervalo de umidade (64 — 90% URE) (Tabela 4.3), confirmando que houve
reducao da higroscopicidade dos filmes com 80% de amido quando elaborados pelo
método M2. A redugdo da umidade absoluta e do coeficiente de solubilidade dos
filmes com 80% de amido sugerem que quando o método M2 foi utilizado ocorreu
maior associagao entre o amido e o PBAT ocasionando reducado dos sitios de

ligacdo para agua.
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4.4.3 Determinacdo da Permeabilidade aos Vapores de Agua (PVA)

Os filmes elaborados por blendas de amido+PBAT apresentaram PVA
menores que os filmes de 100% de amido termoplastico (FATP30G) e semelhantes
aos filmes de PBAT (FPBAT), em todo o intervalo de UR, sendo excegao os filmes
F65A30G-M2 e FBOA30G-M2 que apresentaram PVA maior que os filmes FPBAT no

intervalo de 32,8-64% de UR (Tabela 4.3).

TABELA 4.3 Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes obtidos por blendas de

amido+PBAT.
_ A UR PVA* (x107) B (x10°%) DY (x107)
Filme (%) (g.dia".Pa’.m") (g/g.Pa) (m2/dia)
2,00 -32,8 0,82 +0,01 >4 - -
FPBAT 32,8-64,5 0,80 + 0,01 A - -
64,5 — 90,0 1,06 + 0,07 °B - -
2,00 -32,8 0,57 + 0,02 >B 0,84 0,57
F50A30G-M1 32,8-64,5 2,51+0,23°%8B 1,33 1,60
64,5 — 90,0 242 +024°A 3,30 0,62
2,00 -32,8 0,60+ 0,17 >8 0,80 0,60
F65A30G-M1 32,8-64,5 2,41+ 0,40 B 1,96 0,92
64,5-90,0 3,11+ 0,17 >A 7,22 0,32
2,00 -32,8 1,09+ 0,09 > B 0,82 0,93
F80A-30G-M1 32,8-64,5 0,95+0,30 %8 1,86 0,36
64,5 — 90,0 3,94 + 0,03 A 7,74 0,36
2,00-328 093+0,142°C 0,93 1,33
F50A30G-M2 32,8-64,5 1,83+0,86 %8 1,33 1,23
64,5 — 90,0 578+0,31>A 2.38 1,29
2,00 -32,8 0,70+ 0,01 > B 0,74 1,01
F65A30G-M2 32,.8-64,5 4,60 + 0,018 1,76 2.79
64,5 — 90,0 4,92 + 1,00 >4 6,90 0,75
2,00 - 32,8 2,98 + 1,96 > A 1,21 1,79
F80A30G-M2 32,8-64,5 6,75+ 0,80 34 1,60 3,07
64,5 -90,0 735+2510A 4.40 1.23
2,00 -32,8 2,84 +0,31 A 1,49 0,85
FATP30G 32,8645 752+1,16 A 2,10 1,61
64,5 90,0 20,5+3,75%8B 8,30 1,10

* letras minUsculas comparam diferentes filmes nos mesmos intervalos de umidade a p<0,05 letras
maiusculas comparam filmes de mesma formulagdo em diferentes intervalos de umidade a p<0,05
ambos pelo Teste de Tukey.
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Os filmes elaborados pelo método M1 apresentaram redugdo no valor de D"
com aumento do teor de amido na blenda, ja filmes elaborados pelo método M2
apresentaram valores de D" similares entre si e maiores que os filmes elaborados
pelo método M1, indicando que o método M1 permitiu a formagdo de filmes
estruturalmente mais compactos.

A formacdo do ATP em uma etapa isolada pode conferir maior taxa de
cisalhamento ao amido, enquanto a passagem concomitante do amido e PBAT
podem propiciar dissipagao da energia mecanica especifica obtendo um amido com
menor taxa de cisalhamento o que poderia diminuir a flexibilidade do ATP devido
diferentes graus de gelatinizagdo. Segundo Mali et al. (2006), quanto maior a rigidez
do amido maior a PVA dos filmes devido as fissuras e porosidades na estrutura dos
filmes, 0 que poderia explicar os valores maiores do coeficiente de difusdo para
filmes elaborados pelo método M2.

Observa-se também que com o aumento da concentracdo de amido nas
blendas houve aumento dos valores de 3, sendo exceg¢ao os filmes F80A30G-M2
que apresentaram valores de B menores. Embora variagbes em B e D" tenham sido
determinadas, a PVA dos filmes obtidos por blendas, praticamente, ndo variaram
com o tipo de método de extrusao.

Os filmes F80A30G apresentaram valores de 3 nas diferentes condigdes de
AUR (2,00-32,8; 32,8-64,5; 64,5-90,0) iguais a 0,82; 1,86 e 7,74, respectivamente,
quando elaborados pelo método M1 e valores de 1,21; 1,60 e 4,40 quando
elaborados pelo método M2, indicando uma redugao de 43% na solubilidade do
vapor de agua quando o filme foi elaborado pelo método M2 e condicionado a altas
umidades relativas (64,5 — 90% UR). Estes resultados juntamente com as isotermas
confirmam a reducdo da higroscopicidade com a mudanca de metodologia de
extrusdo, para este tratamento.

Os valores de PVA e dos B aumentaram conforme o aumento da UR (Tabela
4.3). Mdller, Yamashita e Laurindo (2008) e Bertuzzi (2007), verificaram o mesmo
comportamento para filmes de amido, indicando que o aumento da umidade relativa
aumenta a solubilidade da agua na matriz do filme ocasionando saturacao dos sitios
de ligagao para a agua e diminuicdo da energia de sorgcédo, sob estas condigbes a
ermeacao do vapor de agua é facilitada aumentando os valores da PVA.

Muller, Yamashita e Laurindo (2008) determinaram a PVA de filmes de

mandioca adicionados de 30% de glicerol, os valores encontrados foram de 5,6; 8,2
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e 25 x10® g.dia”.Pa”’.m™ nos intervalos de 2-33% UR, 33-64% UR e 64-90% UR, e
valores de B iguais a 1,99; 3,09 e 10,5 x10° g/g. Pa nos respectivos intervalos de
umidade. Comparando os resultados dos autores com os encontrados neste trabalho
(Tabela 4.3) verifica-se que a adicao de PBAT propiciou menor PVA e coeficientes
de solubilidade (B) menores, principalmente, sob altas umidades relativas devido a
reducao da hidrofilicidade dos filmes.

4.4.4 Determinacao do espectro de infravermelho

O espectro obtido para os filmes de amido (FATPG30) é caracterizado pela
presenca de uma banda larga na regido de 3.300 cm™ devido aos estiramentos
vibracionais de hidroxilas ligadas inter e intra cadeia, apresenta também, na regiao
de 2.968 cm™ uma banda devido aos estiramentos relativos aos grupos C-H ligados
ao anel e pico na regido de 1.151-931 cm™ devido estiramentos vibracionais de
grupos C-O, sendo os picos em 1.080 e 1.020 cm™ caracteristicos de estiramentos
de grupo C-O ligados ao anel de glicose e um pico em 1.695 cm™ relativo & H,O
ligada ao amido (Figura 4.2). O espectro obtido para o filme FATP30G foi similar ao
encontrado por Fang et al. (2002) e Zullu e Innance (2009), respectivamente, para
amido de batata e amido de milho.

O espectro determinado para o filme de PBAT (FPBAT), foi similar ao
espectro de PBAT determinado por Kijchavengkul, Auras e Rubino (2008),
caracterizou-se pela presenca em 2.970 cm™ de estiramento dos grupos C-H ligados
nas regides aromatica e alifatica do polimero, na regido de 1.708 cm™ devido
estiramento das carbonilas (C=0) e na regido de 1.269 cm™ devido estiramentos dos
grupos C-O, ambos das ligagdes ésteres, na regido de 727 cm™ uma banda larga
devido estiramentos de grupos CH, e entre 1020-880 cm™ estiramentos devido a

presencga do anel benzeno substituido (Figura 4.2).
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FIGURA 4.2 Espectros de infravermelho obtidos para filmes com 100% de amido
(FATP30G) e com 100% de PBAT (FPBAT).

Comparando os espectros obtidos para as blendas em relagdo ao método de
extrusdo (Figura 4.3 A-C), verifica-se similaridade entre os espectros dos filmes com
50 ou 65% de amido, sendo a principal diferenca a maior intensidade dos picos
quando o método M1 foi o utilizado. No entanto para filmes com 80% de amido é
possivel verificar variagbes espectrais com o método de extrusdo (Figura 4.3 C).
Filmes F8B0A30G-M2 apresentaram maior absorbancia no comprimento de onda de
3.300 cm™ e em 1.080 cm™ que filmes F80A30G-M1, indicando, respectivamente,
aumento de grupos hidroxilas ligados a cadeia polimérica, bem como de grupos C-O
ligados ao anel de glicose. Também se observa que a absorbéancia foi menor em
1.710 cm™ e houve a supress&o de pico em 1.269 cm™ quando filmes com 80% de
amido foram processados pelo método M2 (F80A30G-M2), sendo estas ultimas,
regides caracterizadas por estiramento devido grupos carbonilas das ligagcbes
ésteres presentes no PBAT, indicando que houve diminuigcdo destas ligagdes nos
filmes FBOA30G-M2.
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As diferencas observadas nos espectros dos filmes com 80% de amido em
relacdo ao meétodo de extrusdao (Figura 4.3 C) indicam que, provavelmente,
moléculas de PBAT associaram-se ao amido com quebra das ligagdes ésteres do
PBAT, os grupos C-O provenientes da ruptura destas ligagdes associaram-se ao
amido, sugerindo que houve reacdo de acetilacdo entre o amido e o PBAT. As
isotermas encontradas para os filmes F80A30G-M2 indicam que estes foram menos
hidrofilicos que os filmes F80A30G-M1 (Figura 4.1), confirmando que o método M2

permitiu reduzir os sitios de ligagdo para agua.
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FIGURA 4.3 Espectro de infravermelho obtido para os filmes elaborados a partir de
blendas de amido/PBAT obtidos por diferentes métodos de extruséo (A — filmes com
50% de amido, B — filmes com 65% de amido e C filmes com 80% de amido).



86

4.4.5 Propriedades mecanicas

Os valores de resisténcia maxima na ruptura na diregcao longitudinal (diregédo
do fluxo de extrusdo) ndao apresentaram diferenga significativa entre os diferentes
filmes (Figura 4.4). Filmes obtidos pelo método M1 apresentaram maior resisténcia
na diregdo longitudinal que na transversal, e segundo Santana e Manrich (2005),
Thunwall et al., (2008) e Costa, (2008) o aumento da resisténcia e do alongamento
na diregao do fluxo (longitudinal) ocorre devido ao alinhamento molecular promovido
pelas forgas de tensdo das bobinadeiras. Comportamento contrario foi verificado
para filmes elaborados pelo método M2 que apresentaram valores de resisténcia
semelhantes nos dois sentidos com excecdo dos filmes F80A30G-M2 que
apresentaram maior resisténcia na ruptura no sentido transversal (Figura 4.4),

diferindo dos demais tratamentos (p<0,05).
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FIGURA 4.4 Resisténcia maxima a ruptura (MPa) dos filmes de amido+PBAT
obtidos com 80 (F80A30G), 65 (F65A30G) e 50% (F50A30G) de amido, sendo as

blendas elaboradas a partir do amido termoplastico (M1) e do amido granular (M2).

Os resultados encontrados nos espectros de infravermelho do filme
F80A30G-M2 sugerem uma associagao entre o amido e o PBAT, com o aumento de
ligagbes de hidrogénio e entre o amido e o PBAT. O aparecimento destas ligacbes

poderiam explicar a maior resisténcia no sentido transversal, pois a presenca de
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ligacbes entre os polimeros pode aumentar a coesdo das cadeias moleculares,
orientando as mesmas.

Os valores de elongacao foram similares entre os filmes, com exceg¢ao dos
flmes com 50% de amido elaborado pelo método M1 que apresentou maior
elongacdo em ambos sentidos de extrusao (Figura 4.5). As diferencas de elongacao
encontradas para os filmes com 50% de amido sugerem que a elaboragao de
blendas pelo método M1 (ATP) pode resultar em filmes com maior flexibilidade,
possivelmente porque o método propiciou maior taxa de cisalhamento quando o ATP
foi elaborado. Filmes com 80% de amido quando elaborados pelo método M2,
apresentaram aumento de elongacao, principalmente, no sentido transversal

passando de 30 para 76%, no entanto, a diferenca n&o foi significativa (Figura 4.5).
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FIGURA 4.5 Elongacgéao dos filmes de amido+PBAT obtidos com 80 (F80A30G), 65
(F65A30G) e 50% (F50A30G) de amido, sendo as blendas elaboradas a partir do

amido termoplastico (M1) e do amido granular (M2).

A producédo dos pellets de ATP antes da obtencédo das blendas resultou em
filmes com melhores propriedades mecanicas quando a concentracao de PBAT foi
igual a 50% de PBAT. Com o aumento da concentracdo de amido (>50%) as
blendas podem ser elaboradas a partir do método M2 (amido granular) em uma
unica etapa de extrusdo sem perdas nas propriedades mecanicas, o que pode

resultar em menor custo de produgao.
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Os valores de amperagem da extrusora foram registrados no decorrer do
processo de extrusao dos tratamentos, os valores médios foram iguais a 8,1 A para
o filme com 80% de amido quando as blendas foram elaboradas pelo método M2,
enquanto filmes com mesma concentracido de amido e elaborados pelo método M1
apresentaram valores de 7,65 A, sendo constante a velocidade da rosca. Estes
resultados indicam, indiretamente, que a energia empregada para realizar a extrusao
foi maior no tratamento F80A30G-M2 que nos demais tratamento. No momento de
obter blendas com altas concentragdes de amido regular o processo exigiu maior
energia mecanica comparado ao com altas concentracbes de pellets de ATP,
provavelmente porque o amido na forma de ATP esta pré-gelatinizado o que exige
menor cisalhamento numa segunda passagem. Segundo Liu et al. (2009) o primeiro
processo de extrusdo € sempre mais drastico que o segundo e requer maior energia
mecanica especifica.

As fragoes amido e PBAT apresentam incompatibilidade devido as diferentes
polaridades (REN et al., 2009). O método M2 pode ainda propiciar maior area de
contato entre os polimeros devido a geometria do granulo de amido comparado ao
do pellet. Quanto maior a energia mecanica durante o processo de extrusao, maior a
probabilidade de interacdes entre o amido e o PBAT, o que pode estar relacionado
com o aumento da resisténcia e diminuicdo da higroscopicidade encontrados para
estes filmes, pois aumentando a compatibilidade entre o amido e o PBAT ocorre
reducao de interacbes amido-agua. Os menores valores de (3 e a isoterma dos filmes
com 80% de amido elaborados pelo método M2 confirmam este comportamento.

4.4.7 Micrografias dos filmes obtidas por microscopia eletronica de varredura

Segundo Marinch (2005) quando dois polimeros sao misturados por extrusao
deve ocorrer a dispersao e a distribuicdo das particulas, formando apenas uma fase
polimérica. A ma dispersdo poderia resultar em aglomerados provenientes do
emaranhamento das cadeias poliméricas 0 que diminui a transmissao da tenséo.
Nas micrografias obtidas (Figura 4.6) nao se verifica a presenga de aglomerados ou
fases separadas, indicando que ambos os métodos garantiram uma boa disperséo

das fases polimérica.

Filmes com 50% de amido apresentaram poucas alteragdes estruturais com a

mudanca do método de elaboracao das blendas, enquanto filmes com 80% de amido



89

apresentaram microfissuras quando elaborados pelo método M2 o que explica os
maiores valores de D", no entando o menor valor de B explica a menor hidrofilicidade

quando filmes com 80% de amido foram elaborados pelo método 2 (Figura 4.6).

F50A30G-M1 =0 8 F50A30G-M2

3/31/2008 | WD Mag Sig VacMode

F65A30G-M1

HV 3/31/2008 WD |Mag| Sig | VacMode HV

| FBOA30G-M2

FIGURA 4.6 Micrografias obtidas dos filmes elaborados com diferentes quantidades

de amido a partir de blendas de ATP ou amido granular/PBAT. Aumento de 600x.

Os filmes com 50 ou 80% de amido, obtidos por ambos os métodos, foram

compactos e livres de agregados, diferindo dos resultados encontrados por
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Noomhorm e Tokima (2006) que verificaram em termoformados obtidos por blendas
de amido/PCL formacdo de aglomerados, que foram menores e mais bem
distribuidos quando o amido pré-gelatinizado foi utilizado. No presente trabalho a
elaboragcdo do ATP anteriormente a mistura do PBAT deve ter possibilitado maior
taxa de cisalhamento ao amido, resultando em maior compactagcdo e menor rigidez
da fase amilacea, diminuindo a presencga de fraturas ou poros. Os menores valores
de D" determinados para filmes elaborados pelo método M1 (Tabela 4.3) confirmam
este comportamento. Filmes com 65% de amido apresentaram estrutura menos
compacta (Figura 4.6), sendo mais compactos quando as blendas foram elaboradas
pelo método M2, porém nao apresentaram alteragdes significativas nas propriedades

mecanicas e de barreira com o método de obtencao das blendas.

4.5 CONCLUSOES

O método de formagao de blendas influenciou as caracteristicas dos filmes,
dependendo da concentragdo do amido. Filmes com maior quantidade de amido
apresentaram caracteristicas semelhantes aos fiimes de menor concentracio
quando as blendas foram elaboradas pelo método M2. Provavelmente a
necessidade de maior energia para fusao do amido regular que do ATP no processo
de formacado de blenda por extrusdo e maior area de contato do amido regular
comparado aos pellets de ATP propiciaram maior interacdo entre os polimeros. Os
coeficientes de difusdo foram menores quando as blendas foram obtidas a partir do

ATP, porém, nao houve alteracdo da PVA com o processo de obtengao de blendas.
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CAPITULO V

EFEITO DO SURFATANTE TWEEN 80 SOBRE A HIDROFILICIDADE,
PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA E PROPRIEDADES MECANICAS DE
FILMES BIODEGRADAVEIS DE BLENDAS DE AMIDO E POLI(BUTILENO
ADIPATO CO-TEREFTALATO) (PBAT).
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EFEITO DO SURFATANTE TWEEN 80 SOBRE A HIDROFILICIDADE,
PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA E PROPRIEDADES MECANICAS DE
FILMES BIODEGRADAVEIS DE BLENDAS DE AMIDO E POLI(BUTILENO
ADIPATO CO-TEREFTALATO) (PBAT).

Brandelero, Renata P. Herrera; Yamashita, Fabio

5.1 RESUMO

A adicao de surfatantes € uma estratégia para diminuir a afinidade pela
agua de filmes compostos de amido. Neste trabalho, avaliou-se a afinidade pela
agua de filmes obtidos por blendas de amido termoplastico de mandioca (ATP) e
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) adicionadas de surfatante tween 80. Os
flmes de ATP+PBAT foram elaborados por extrusdo de sopro em baldao com
concentragdes de amido iguais a 50%, 65%, 80%, os filmes foram adicionados de
2% de tween 80, filmes sem adi¢ao de surfatante e com 100% de amido serviram de
controle. A higroscopicidade foi avaliada através da determinacdo das isotermas de
sor¢ao. A permeabilidade ao vapor de agua (PVA), coeficiente de solubilidade (j3),
coeficiente de difusdo (DY) e as propriedades mecénicas foram estimados em
diferentes umidades relativas (UR). Filmes com 100% de amido (F100) foram mais
higroscopicos que filmes obtidos por blendas, apresentando os maiores valores de
PVA e B. Os valores de PVA e B aumentaram com a UR. O efeito do surfatante
sobre a PVA foi dependente da razao entre a concentracdo de surfatante e amido
(S/A), aumentando a razdo S/A houve um aumento da PVA e de D". Filmes com
surfatante apresentaram menor integridade estrutural e menor resisténcia mecanica
que os controles. Os resultados indicaram que o surfatante atuou aumentando o
volume livre entre as cadeias de amido o que favoreceu a difusdo do vapor de agua.
Os efeitos combinados de B e D" controlaram a PVA dos filmes com ou sem
surfatante, sendo parametros importantes para compreender as alteragdes da PVA

com a formulacdo ou UR.

Palavras Chave: filmes emulsionados,biofilme, poliéster, higroscopicidade
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5.2 INTRODUCAO

A utilizacdo de embalagens biodegradaveis € uma tendéncia devido a
necessidade crescente em minimizar a deposicdo de residuos solidos né&o
biodegradaveis no ambiente. O alto custo dos polimeros biodegradaveis quando
comparado aos convencionais, como o polietileno e o polipropileno, € um entrave a
comercializagao destes materiais.

A compatibilizagdo do amido com outros polimeros biodegradaveis, como
polihidroxibutiratos (PHB), polilactatos (PLA), policaprolactona (PCL), poli(butileno
succinato) (PBSA) e poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), pode reduzir os
custos de producdo de embalagens tornando-as mais competitivas (GODBOLE et
al., 2003; AVEROUS e BOQUILLON, 2004; SAKANAKA, 2006; ALVES, 2007).
Varios pesquisadores vém estudando filmes biodegradaveis obtidos por misturas
entre amido e polimeros biodegradaveis (ARVANITOYANNIS et al., 1998; FISHMAN
et al., 2000; FANG et al., 2005; SAKANAKA, 2006; JIANG; QIAO; SUN, 2006).

O amido gelatinizado na presenca de plastificante da origem a um material
fluido, denominado de amido termoplastico (ATP), que apds resfriado exibe
caracteristicas plasticas, diferindo dos termoplasticos convencionais por
apresentarem alteragdo em suas caracteristicas ao longo de processos de
reciclagem. Por extrusao, similar a utilizada na produgao de filmes de polietileno e
outras resinas plasticas, € possivel obter ATP e produzir filmes biodegradaveis a
partir deste material. O glicerol é o plastificante mais utilizado para a produgdo de
ATP e concentragbes iguais ou maiores que 20% sao necessarios para gerar filmes
de amido por extrusdo (ALVES, 2007; THUNWALL et al., 2007; COSTA, 2008;
SCAPIM, 2009 .

Kester e Fennema (1986) e Petersen et al. (1999), destacam a importancia de
desenvolver filmes e embalagens capazes de reduzir trocas gasosas e de agua entre
o alimento e o meio, retardar a migragao de 6leos, solutos e compostos volateis,
prevenir o crescimento de microrganismos e inibir reagbes fotoliticas, ou seja,
materiais que minimizariam as alteragbes quimicas e microbiolégicas dos alimentos
ao longo do armazenamento, prolongando a vida de prateleira.

Os filmes contendo amido apresentam propriedades de barreira ao vapor de
agua e mecanicas inferiores aos filmes obtidos com outras resinas sintéticas, como
os de polietileno de baixa densidade (PEBD), e apresentam alteracbes nas suas

caracteristicas conforme as condigcbes de umidade relativa (KESTER e FENNEMA,
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1986; KROCHTA e MULDEN-JOHNSTON, 1997; PETERSEN et al., 1999; MALI et
al., 2005, 2006; BERTUZZI et al., 2006). Blendas de amido de mandioca com PBAT
podem gerar filmes que, comparados aos elaborados somente com amido,
apresentam maior estabilidade em diferentes umidades quanto as propriedades
mecanicas e de barreira (KROCHTA e DE MULDER-JOHNSTON, 1997; AVEROUS,
2000; MALI et al., 2005; SAKANAKA, 2006).

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) em filmes que contém amido é
mais complexa que em filmes elaborados somente com resinas plasticas, pois além
dos processos difusivos ocorre a interagdo do amido com a agua e mecanismos de
sorcao influenciam a permeabilidade (MALI et al., 2005; BERTUZZI et al., 2006).
Quanto maior o teor de amido e plastificante nas blendas maior é a PVA, pois a
interacdo da agua com estes componentes aumentam o coeficiente de solubilidade
(B) dos filmes e promovem a saturagdo dos sitios de ligagdo com a agua
ocasionando redugao da energia de sorcdo e permeacao (BERTUZZI et al., 2006;
MULLER, YAMASHITA e LAURINDO, 2008).

A alta permeabilidade ao vapor de agua de filmes compostos de amido limita
as aplicacbes destes materiais na area de alimentos (GARCIA, MARTINO,
ZARITZKY, 2000; BERTUZZI et al., 2006). Existem varios estudos sobre o efeito da
adicao de lipidios e surfatantes em filmes de amido para reduzir a PVA, uma vez que
estas moléculas podem atuar como barreira a passagem da agua por conferirem
maior hidrofobicidade ao fiime (KESTER e FENNEMA, 1986; GARCIA, MARTINO,
ZARITZKY, 2000; KIM e USTUNOL, 2001; VILLALOBOS; HERNANDEZ-MUNOZ;
CHIRALT, 2006; HAN et al., 2006; RODRIGUES et al., 2006; LIU; KERRY; KERRY,
2006).

Os surfatantes sao substancias anfifilicas, o balanco entre a parte hidrofilica e
hidrofébica (BHL) é responsavel pela aplicagdo do surfatante. O tween80 é um
surfatante que apresenta alto BHL (>10), sendo indicado para aplicagbes do tipo
“6leo em agua” (RODRIGUES et al., 2006). Villalobos; Hernandez-Mufioz; Chiralt
(2006) verificaram em filme de metilcelulose diminuicdo da capacidade de absorgao
de agua com o aumento do BHL. Surfatantes com maior BHL permitem maior
associacgao da parte hidrofilica do surfatante com a matriz hidrofilica do filme o que
poderia reduzir os sitios de ligagao para agua, enquanto a fragédo hidrofébica poderia

atuar como barreira a passagem do vapor de agua.
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O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do surfatante tween 80 sobre a
hidrofilicidade, permeabilidade ao vapor de agua e propriedades mecanicas de filmes
de blendas de ATP/PBAT com altas concentragbes de amido de mandioca sob

diferentes umidades relativas de equilibrio.

5.3 MATERIAL E METODOS

5.3.1 Material

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil
(Diadema SP), sob marca AmidoMani. O amido apresentou 14,44+0,55% de
umidade, 0,23+0,07% de cinzas, 0,26+0,07% lipidios e 0,24+0,006% de proteinas, o
teor de amilose foi igual a 22,5+3,9%, estimada pelo método de Landers, Gbur e
Sharp (1991). O polimero biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
foi fornecido pela empresa BASF sob nome comercial de Ecoflex®-F. O glicerol
comercial (Dinamica, Brasil) foi utilizado como plastificante e o surfatante utilizado foi
o monooleato de sorbitan etoxilado (Synth, Brasil), com balango hidrofilico-lipofilico

(BHL) igual a 15,0, densidade de 1,07 g/cm®, com nome comercial de tween 80.

5.3.2 Producao das blendas de amido e PBAT por extrusao de sopro

Os filmes foram processados em extrusora piloto mono-rosca marca
BGM (modelo EL-25, Brasil) por sistema de sopro em baldo, equipada com rosca de
250 mm de diametro, matriz circular com anel de resfriamento para formacao de
filmes com 150 a 300 mm de didmetro, bobinador e granulador. A velocidade da
rosca foi mantida em 30 rpm, o programa de temperatura utilizado foi de 120°C para
as 3 zonas do canhao, 120°C para a matriz formadora dos pellets e igual a 125°C na
zona 1 e 130°C na zona 2 da matriz circular do balao.

Foram processados filmes de amido+PBAT elaborados nas
quantidades descritas na Tabela 1. Foram elaborados filmes com concentragdes de
50, 65 e 80 g amido/100 g amido+PBAT e 2 g tween 80/100 g amido+PBAT,
codificados como F50T, F65T e F80T, respectivamente. Filmes de amido (F100), de
PBAT (FO) e filmes sem surfatante serviram de controle e foram codificados como

F50, F65 e F80 respectivamente, para fiimes com 50, 65 e 80 g amido/100 g
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amido+PBAT. Todas as formulagées continham 30 g de glicerol /100 g de amido,
para plastificacdo do amido.

O amido, glicerol e tween 80 foram homogeneizados e extrusados para
producao de pellets de amido termoplastico (ATP). Os pellets de ATP, misturados
aos pellets de PBAT, respeitando as concentragcdes de amido estabelecidas (Tabela
5.1), foram extrusados, produzindo pellets de ATP+PBAT que foram extrusados mais
uma vez para obter um material mais homogéneo. Os filmes foram produzidos pelo
sistema de sopro em baldo, bobinados e armazenados em embalagens de papel
laminado até o momento das analises. Os filmes de amido foram produzidos a partir
da extrusao do amido e do glicerol, ao total foram realizadas trés peletizagbes para

padronizar o cisalhamento sofrido pelo amido.

TABELA 5.1 Composigao das formulagoes dos filmes elaborados a partir de blendas
de ATP+PBAT adicionadas de tween80 como surfatante.

Amido PBAT Glicerol Tween 80 S/A*
Formulagao /4009 (g/100g (g/100g (g100g  (x10?)
amido+PBAT) amido+PBAT) amido+PBAT) amido+PBAT)

FO 0 100 0 0 i

F50 50 50 15 0 i
F50T 50 50 15 2 4

F65 65 35 195 0 i
F65T 65 35 195 2 3

F80 80 20 24 0 i
F80T 80 20 24 2 2,5
F100 100 0 30 0

* Razao tween 80/amido (m/m)

5.3.3 Determinagao da espessura e da densidade

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro
manual (resolucdo 0,001 mm, Mitutoyo). A espessura final foi determinada pela
meédia aritmética de 30 medidas em 6 corpos de prova condicionados por 48 horas a
64% URE, com 5 medidas aleatérias em cada corpo de prova. A densidade foi

determinada em corpos de prova cortados em quadrados de 25 x 25 mm,
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condicionadas por 30 dias em dessecador com cloreto de calcio, apds este periodo
foram pesados para o calculo da densidade, sendo esta a média aritmética de 18

determinacgdes.

5.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para determinagao da permeabilidade dos filmes foi utilizado o método
gravimétrico adaptado da normativa E 96-95 da ASTM (ASTM, 1995). A PVA foi
determinada mantendo o gradiente de umidade relativa (UR) préoxima a 30% porém,
optou-se por variar os valores absolutos das UR, pois de acordo com a literatura
filmes contendo amido sao hidrofilicos e o valor das UR tem influéncia sobre a
permeabilidade, ao contrario de filmes convencionais como o polietileno e o
polipropileno, que sao hidrofébicos. Os gradientes de UR utilizados foram iguais a
(2% - 32,8%), (32,8% - 64,5%) e (64,5 - 90%). Os corpos de prova foram
condicionados a 64,5% UR a 25°C por 48 horas e colocados em capsulas
parcialmente preenchidas com CaCl, (2% UR), solucbes saturadas de cloreto de
magnésio (32,8%) e nitrato de sddio (NaNO,) (64,5%). Os corpos de prova foram
fixados na abertura circular da capsula e seladas com graxa de silicone. As capsulas
foram acondicionadas em dessecador nas condi¢cées de UR de 32,8%, 64,5% e 90%
a 25°C. A pesagem das capsulas foi realizada em intervalos de 12 horas por 5 dias
consecutivos. A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada em g.m™.dia™.Pa”
utilizando a equacgdo 1. A determinagdo da permeabilidade foi realizada em

duplicata.

PVA = TPVA -5 (5.1)

UR, -UR
A-Pg (11002j

onde: TPVA é a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g agua/dia), & é a
espessura média dos filmes (mm), A é a area de permeagao da capsula (28,26 x 10™
m?), Ps é a pressao de saturagdo do vapor de agua a 25°C (163.678,8 Pa) e a UR é
a umidade relativa no interior do dessecador (sub-indice 1) e no interior da capsula
(sub-indice 2).
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5.3.5 Isotermas de sorgao

As isotermas de sorcdo dos filmes foram determinadas em diferentes
umidades relativas (11,8%, 32,8%, 43,2%, 52,9%, 64,5 e 90%) a 25°C. Corpos de
provas (25 mm x 25 mm) foram condicionados por 30 dias em cloreto de calcio.
Posteriormente foram colocados em recipientes fechados contendo solucdes salinas
saturadas para obter a UR desejada. Os filmes foram pesados em intervalos
regulares até obter trés pesagens consecutivas iguais (condicdo de equilibrio). A
umidade absoluta (em base seca) foi determinada pelo método em estufa (105°C, 24
horas). Todos os testes foram conduzidos em ftriplicata. As isotermas foram
modeladas a partir dos valores de umidades obtidos em 11,8% de UR utilizando o
modelo de GAB (Guggenhein-Anderson-de Boer) conforme equagdo 5.2. O
programa Statistica 6.0 foi utilizado para realizar a modelagem. Os parametros

convergiram pelo método de Quasi-Newton.

X - Ckm_ a,
" Ja-ka,)(1-ka,+Cka,)]

onde: C (calor de sorcdo da monocamada), k (calor de sor¢ao da multicamada) e m,

(5.2)

(teor de umidade da monocamada dada em g agua/g sélidos) sdo os parametros do

modelo, X,, € a umidade em base seca (g agua/g solidos) e a,, € a UR/100.

5.3.6 Determinacio dos coeficientes de solubilidade (B) e de difusdo (D")

A metodologia utilizada para o calculo do coeficiente de solubilidade (B)
foi proposta por Larotonda et al. (2005), a partir da derivada de primeira ordem do
modelo de GAB, que correlaciona a umidade em funcdo da atividade de agua
dividida pela pressao de vapor de agua (ps) na temperatura de 25°C, conforme a

equacao 5.3.

1
_ckm,| (1-ka,)(1-ka, +Cka,)

B (5. 3)

Ps a, B B B )
[l —Kka)(1—ka, + Cka)p | <~ Kaw+Cka,)+ (1 -ka,)(k+Ck)]
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onde: 3 é o coeficiente de solubilidade e C, k e m, s&o os parametros do modelo de
GAB, ps € a pressao de vapor de agua a 25°C. O valor de a,, utilizado foi a média do
gradiente de UR/100 descrito no item 2.4.

O coeficiente de difusdo do vapor de agua (D") foi determinado a partir
dos valores de B e dos valores de PVA determinadas para os filmes nas condigdes
de umidade do item 2.4, através da equacao 4, sendo p a densidade dos filmes.

PVA=p.D". (5.4)

5.3.8 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecanicas avaliadas seguiram a normativa D 882
— 88 da ASTM (ASTM, 1995). Foi analisada a resisténcia maxima a tragao,
percentagem de alongamento e o modulo de elasticidade (Young). As propriedades
de tensdo foram determinadas usando um texturbmetro Stable Micro System,
modelo TA.TX2i (Inglaterra). Os corpos de prova foram cortados nas dimensdes de
100 mm de comprimento e 10 mm de largura, condicionados em dessecadores
contendo solugdes salinas saturada nas UR de 32,8%, 52,9 e 90%, até atingirem o
equilibrio, conforme determinado nas isotermas. Os corpos de prova foram
colocados entre grampos pneumaticos, a tensao foi medida em MPa e a deformagao
(% de alongamento). A distancia entre as garras foi de 50 mm e a velocidade de
tracdo de 8,3 mm/min. Os testes foram realizados a 25°C e foram realizadas 5
medidas para cada amostra.

5.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura
JEOL-LSMP 100 (Japao) do Laboratério de Microscopia da Universidade Estadual
de Londrina. Os filmes foram mantidos em dessecadores com P,Os por 15 dias,
congelados em nitrogénio liquido, fragmentados e fixados sob os suportes de
aluminio. Os stubs foram revestidos com uma camada de ouro (Sputter Coater
Balzers SCD 050, Baltec, Austria) (40 — 50 nm) a 25°C sob pressao de 2,6x10’ Pa
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por 180 s. As amostras recobertas foram analisadas a 15KV. A magnitude da
observacao foi de 600x.

5.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através do processo de extrusdo foi possivel obter filmes a partir de
blendas de amido/PBAT com 50 ou 80% de amido com (F50T e F80T) e sem adigao
de surfatantes (F50 e F80) (Tabela 5.1). Nao foi possivel produzir pellets de amido
termoplastico com 65% de amido adicionado de surfatante (F65T), pois o material
ficou retido no canhao retrocedendo na direcdo do alimentador o que inviabilizou a
obtencao dos pellets. Por este motivo os resultados referentes a caracterizacdo dos
filmes com 65% de amido com e sem surfatantes (F65T e F65) nao estao
apresentados.

5.4.1 Isoterma de sorgao

As isotermas de sorgao dos filmes estdo apresentadas na Figura 5.1. O
modelo de GAB ajustou-se de forma adequada aos dados experimentais;
modelagens similares foram consideradas satisfatorias por outros autores que
trabalharam com biofilmes (COSTA, 2008; MARTELLI et al., 2006; LAROTONDA et
al., 2005; MALI, 2005). Na Tabela 5.2, encontra-se os valores dos parametros do
modelo e os respectivos coeficientes de determinagéo (R?).

Observa-se que filmes com 80% de amido sem surfatante
apresentaram isotermas similares aos filmes com 50% de amido em umidades
menores que 75% UR. Os filmes F50, nas condi¢des de alta UR (90%), foram os
menos hidrofilicos, com valores de umidade duas vezes menores que os filmes
F100. Este comportamento ocorre devido o amido apresentar muitos grupos
hidroxilas com capacidade de estabelecer ligagbes de hidrogénio com a agua, sendo
estas efetivamente estabelecidas em altas umidades relativas (>75%). A
incorporagao de PBAT permitiu obter filmes com menores umidades sob altas UR,
pela redu¢ao da quantidade de sitios de ligagao para a agua, devido a caracteristica
hidrofébica do PBAT.
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FIGURA 5.1 Isotermas de sorgao dos filmes dos filmes elaborados com misturas de
amido de mandioca e PBAT, adicionados de 2% de tween 80 (F50T e F80T), filmes
sem adicdo de surfatantes (F50 e F80) e filmes de amido (F100) serviram de

controle.

Filmes com maior teor de amido apresentaram maiores valores do
parametro k (calor de sor¢do das multicamadas) e um aumento da umidade a partir
de 75% de UR, indicando que ha uma diminuicdo de interacdo entre as
multicamadas com o aumento do teor de amido. Costa (2008) observou a mesma
relacdo entre o valor de k e o aumento do teor de amido em filmes obtidos por
blendas de PBAT e ATP de mandioca, sendo o efeito relacionado com a maior
transferéncia de massa a partir de 75% de UR. Quando o paradmetro k € igual a 1
admite-se que nao ha interagcdes entre as moléculas de agua sorvidas nas
multicamadas e o modelo de isoterma torna-se igual ao de BET. Com o aumento da
umidade de equilibrio pode ocorrer saturagao dos sitios ativos para ligagdo com a
agua e, consequentemente, diminuigdo da energia de sorgdo. Filmes com surfatante
apresentaram valores de k menores que os controles, indicando que a presenca do

surfatante aumentou a interacao entre as multicamadas.
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TABELA 5.2 Parametros do modelo de GAB ajustado as isotermas dos filmes
elaborados com misturas de ATP/PBAT, adicionados de 2% de tween 80 (F50T e
F80T), filmes sem surfatante (F50 e F80) e filmes de amido (F100) serviram de controle.

Parametros do modelo de GAB

Filme R?
C k mo
F50 138+(706) 0,791+(0,04) 0,103+(0,013) 0,83
F50T 17+(28) 0,765+(0,074) 0,109+(0,028) 0,85
F80 386+(209) 0,954+(0,002) 0,092+(0,002) 0,99
F80T 67+(1145) 0,895+(0,003) 0,133%(0,005) 0,96
F100 7+(2) 0,967+(0,001) 0,090+(0,001) 0,99

* parametros significativos (p<0,05), mo é o valor da monocamada dado g agua/g sélidos.

A adicdo de surfatante alterou as isotermas dos filmes com 80% de
amido (F80T), aumentando a afinidade pela agua em comparacao com os filmes
controle (F80), pois apresentaram maior valor de m, € maior quantidade de agua de
sor¢ao em altas umidade relativa (>70% UR). Filmes com 50% de amido e surfatante
(F50T) apresentaram valores de m, e isotermas similares ao controle (F50). Os
valores de m, ndo variaram com o aumento do teor de amido nos filmes sem
surfatante. Comportamento semelhante foi verificado por Villalobos, Hernandez-
Munoz e Chiralt (2006) que determinaram aumento do valor de m, quando a razéo
entre o hidrocoléide e o surfatante (H/S) aumenta, sugerindo que filmes com
surfatante tornam-se mais hidrofilicos com o aumento do teor de hidrocoldide.
Resultado similar foi determinado por Rodrigues et al. (2006), que verificaram em
filmes de amido de batata aumento da umidade com a adicdo de tween 80,

relacionando o efeito a interagdo da agua com a porgéao hidrofilica do surfatante.

5.4.2 Espessura e densidade

Os valores de espessura e densidade dos filmes obtidos estao
apresentados na Tabela 5.3. Verifica-se que filmes de PBAT (FO) apresentaram
menor valor de densidade e menor espessura que os filmes de amido uma vez que o
poliéster resulta em filmes mais flexiveis e o amido confere maior rigidez ao filme.
Nos filmes obtidos por blendas os valores de espessura foram maiores quanto maior

o teor de amido.
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A padronizagdo da espessura e da densidade € importante para
permitir uma comparagao dos filmes e das suas caracteristicas. Na extrusdo por
sopro, o0 controle da espessura se da, principalmente, pela velocidade de
bobinagem. Como os filmes compostos de amido e PBAT apresentaram diferentes
resisténcias a velocidade de bobinagem, optou-se por utilizar a velocidade maxima
que permitisse uma bobinagem do filme sem romper o baldo, sendo esta a condi¢cao
utilizada para a confeccdo de todos os materiais estudados. As variagdes de
espessura foram inerentes a formulacao e a processabilidade do material produzido,

sendo inviavel o ajuste da mesma espessura para todos os filmes.

TABELA 5.3 Densidade e espessura dos filmes elaborados com misturas de amido de
mandioca e PBAT, adicionados de 2% de tween (F50T e F80T), filmes sem adi¢ao de
surfatantes (F50 e F80) e filmes de amido (F100) serviram de controle.

_ Densidade Espessura
Filme (glem®) (um)
PBAT 1,51 0,15 152 £ 220

F50 1,18 £ 0.63" 147 £ 58 ®
F50T 0.50 + 0,08° 1206 + 200 °

F80 1,44 + 0,42° 218 £ 4220
F80T 0,99 + 0,25° 228 £+50°
F100 2,24 + 0,58° 344 £142°

2b¢ meédias na mesma coluna seguidas de letras iguais ndo diferem ao nivel de pelo teste de
Tukey.

A presenca de surfatante alterou os valores de densidade e espessura
dos filmes controle, sendo os filmes F50T mais espessos que os filmes F80T. Este
comportamento reforca a possibilidade de interagao do surfatante com os polimeros
dos filmes, resultando em menor flexibilidade das cadeias do polimero durante a
formacéo dos filmes, o que, possivelmente, ocasionou um aumento de espessura

nos filmes com menor teor de amido.
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5.4.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), coeficiente de solubilidade (B) e

coeficiente de difusdo (D")

Os valores de PVA, coeficiente de solubilidade (B) e coeficiente de
difusdo (D%) dos filmes estédo apresentados na Tabela 5.4, sendo que B expressa a
afinidade da matriz do filme pela agua e o valor de D" mede a capacidade de
movimento das moléculas de agua através da matriz do filme (LAROTONDA et al.,
2005).

Os filmes obtidos por blendas de amido+PBAT apresentaram menor
PVA que os filmes de amido (F100) nos intervalos de umidade estudados, sendo
excecao os filmes F50T que apresentaram valores de PVA semelhantes. Os filmes
F50, F80, F80T e os de PBAT (FO) apresentaram valores de PVA similares entre si.
Observa-se que os filmes com maior teor de amido apresentaram maiores valores de
B sob alta UR (64,5% - 90%). . A similaridade dos valores de PVA entre os filmes
F50 e F80 pode ser explicada pelos efeitos combinados de B e D%, que indicaram
aumento da afinidade pela agua (maiores valores de 3) e da compatibilidade entre o
amido e PBAT (menores valores de D") com o aumento do teor de amido e UR. Os
filmes F50, F80 e F80T apresentaram valores de PVA menores que os encontrados
por Costa (2008) que, sob as mesmas condi¢des, determinaram PVA para filmes de
ATP+PBAT, conforme o intervalo de UR, entre 2,96 e 12,4 x 10° g.dia™’.Pa”’.m™ para
os filmes com 50% de amido e entre 1,45 e 17,5 x 10 g.dia”’.Pa’.m™ nos com 80%
de amido.

Filmes adicionados de surfatante apresentaram valores de PVA
maiores quanto menor o teor de amido, diferindo dos comportamentos apresentados
pelos controles. A relagcdo da PVA, B e D" com os valores da razédo entre surfatante
e amido (S/A) (Figura 5.2) indicaram que o efeito se deve ao aumento dos processos
difusivos. Os filmes com S/A = 4,0 x10 (F50T) apresentaram maior PVA, maior D" e
menores valores de 3 em todos os intervalos de UR, quando comparado ao filme
com S/A = 2,5x102 (F80T) que apresentaram PVA similar e D" maiores que seus
controles e foram os filmes de maior higroscopicidade. Estes resultados sugerem
que nos filmes com surfatante as diferencas de PVA ndo podem ser explicadas pelo
efeito de sorgdo da agua e que os valores de D" aumentaram com a razao S/A, ou

seja, com o aumento do teor de surfatante.
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TABELA 5.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), coeficiente de solubilidade (B) e
coeficiente de difusdo (D") dos filmes elaborados com misturas de amido de
mandioca e PBAT, adicionados de 2% de tween (F80T e F50T), filmes sem adi¢do de
surfatantes (F80 e F50) e filmes de PBAT (F0) e de amido (F100) serviram de controle.

_ A URE PVA* (x107) B (x10°) D" (x107)
Filme (%) (g.dia”.Pa’’.m™) (g/g.Pa) (m?/dia)
2,00 - 32,8 0,82 + 0,006 ** - -
FO 32,8-64,5 0,80 + 0,003 *# - -
64,5 -90,0 1,06 + 0,07 @B - -
2,00 - 32,8 0,57 + 0,024 > 0,84 0,57
F50 32,8-64,5 2,51+0,2328 1,33 1,60
64,5 — 90,0 242 +0,24 %8 3,30 0,62
2,00 -32,8 5,35+ 0,31 %8 1,51 0,71
F50T 32,8-64,5 7,27+ 1,63 %8B 1,47 0,99
64,5 - 90,0 220+59°8 3,22 1,36
2,00 - 32,8 1,09 + 0,091 @A 0,82 0,93
F80 32,8 -64,5 0,95 + 0,299 *A 1,86 0,36
64,5 — 90,0 3,94 +0,025*B 7,74 0,36
2,00 - 32,8 1,14 + 0,06 >~ 1,40 0,82
F80T 32,8-64,5 1,61+0,0128 2,33 0,70
64,5 — 90,0 3,68+0,802° 7,61 0,50
2,00-32,8 2,84 +0,31 04 1,49 0,85
F100 32,8-64,5 752 +1,16°%4 2,10 1,61
64,5 —90,0 20,5 +3,75>B 8,30 1,10

* letras maiusculas comparam os tratamentos em relagcdo a PVA nas diferentes condigbes
de umidade, letras minudsculas comparam a PVA dos tratamentos na mesma condigao de
umidade, médias com letras iguais ndo diferem ao nivel de 0,05 pelo teste de Tukey

O surfatante tween 80 n&o reduziu a PVA dos filmes porque, nas
proporcées em que foram adicionados, atuou como plastificante, aumentando o
volume livre entre as cadeias adjacentes do amido. Este efeito foi maior nos filmes
com maior propor¢cdo de surfatante/amido, devido os maiores valores de DY,
indicando que a estrutura destes filmes foi menos compacta e mais permeavel a
agua. Segundo Villalobos, Hernandez-Mufoz e Chiralt (2006) e Garcia, Martino,
Zaritzky (2000), a PVA aumenta quando a proporgdo de surfatante e hidrocoloide
nao é suficiente para sobrepor ao efeito do aumento da capacidade de absorcao de
agua devido a presenca da regidao polar do surfatante. No caso de excesso de
surfatante os filmes podem tornar-se mais permeaveis a agua por causa do aumento

do volume livre entre as cadeias adjacentes do hidrocoléide, o que explicaria o
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comportamento encontrado para a PVA em filmes com diferentes teores de amido

adicionados de surfatante.
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FIGURA 5.2 Comportamento dos valores do coeficiente de solubilidade (B),
coeficiente de difusdo (D) e PVA com a variagdo da razdo entre o teor de surfatante

e amido (S/A) sob diferentes intervalos de URE.

A concentragcdo de surfatante foi igual para todos os filmes com o
proposito de garantir uma boa dispersao de tween 80 na matriz continua formada
pelo amido e PBAT. No entanto, os resultados mostraram que o comportamento da
PVA foi, principalmente, dependente da proporcdo entre o amido e o surfatante, e
que as proporgdes estabelecidas aumentaram o volume livre entre as cadeias de
amido favorecendo a permeacéao do vapor de agua. Segundo Villalobos, Hernandez-
Munoz e Chiralt (2006), filmes adicionados de surfatante apresentam uma
concentracao critica capaz de permitir a formag¢ao de uma rede continua do polimero
com particulas dispersas de surfatante, nesta condicdao o surfatante atuaria como
barreira a agua diminuindo a PVA. Resultados similares foram encontrados por
Garcia, Martino, Zaritzky (2000) em filmes de amido contendo de 0 a 10% de dleo de
soja, que verificaram diminuicdo da PVA apenas nos filmes contendo de 2% dleo de
soja.

Os filmes F50T foram mais espessos € mais permeaveis a agua que os
filmes de mesma formulagdo sem surfatante, apresentando maiores valores de D" e
umidades similares (Figura 5.1) aos filmes controle (F50). Bertuzzi et al. (2006) e
Mali et al. (2005) verificaram um aumento linear da PVA com a espessura e umidade

e, segundo os autores, filmes mais espessos apresentaram maior umidade,
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ocasionando saturacao dos sitios de ligacdo com a agua, diminuindo a energia de
sorcao e permeacao do vapor de agua. Os resultados apresentados para os filmes
F50T indicam que, embora mais espessos, a umidade de equilibrio foi similar ao do
filme controle, sugerindo que a permeabilidade deste filme foi controlada
principalmente, por processos difusivos.

Com o aumento da UR os valores de PVA e B dos filmes aumentaram,
ja os valores de D" ndo apresentaram relagdo com o aumento de UR. Mdiller,
Yamashita e Laurindo (2008) e Bertuzzi et al. (2006), observaram comportamento
similar em filmes de amido, demonstrando que o efeito foi relacionado com a
saturacao dos sitios de ligagdo com a agua que se da de forma mais efetiva com o
aumento da URE, favorecendo energeticamente o processo de permeagéo do vapor

de agua através da matriz dos filmes.

5.4.4 Propriedades Mecanicas

Os filmes elaborados a partir de blendas de amido e PBAT
apresentaram maior resisténcia a ruptura e alongamento que filme de amido (F100)
(Figura 5.3). Este efeito se deve as caracteristicas do PBAT, que resultam em filmes
com boa resisténcia mecanica e elasticidade. Este poliéster biodegradavel reforgou
estruturalmente os filmes de amido, confirmado pelo aumento da resisténcia e do
alongamento com o aumento da concentragdo de PBAT na blenda (Figura 5.2).
Alves (2007) e Costa (2008) determinaram comportamento semelhante para filmes
obtidos por blendas de ATP + PBAT.

Filmes F50 apresentaram pouca variacdo na resisténcia a ruptura e
maior alongamento com o aumento da UR. Ja os demais tratamentos apresentaram
decréscimo da resisténcia mecanica e do modulo de Young e aumento do
alongamento a partir de 52,9% de UR, sendo o efeito maior nos filmes com maior
concentracao de amido (Figura 5.3). Segundo Mali et al. (2005) este comportamento
esta associado a atuagao da agua como plastificante.
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FIGURA 5.3 Propriedades mecanicas dos filmes elaborados com misturas de amido
de mandioca e PBAT, adicionados de 2% de tween (F80T e F50T), filmes sem
adicao de surfatantes (F80 e F50) e filmes de amido (F100) serviram de controle.
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Filmes com surfatante apresentaram menores valores de resisténcia e
alongamento que os filmes controle em altas umidades relativas (52.9 e 90% UR).
Os filmes F50 e F50T apresentaram umidades similares em todas as condicdes de
URE analisadas e maiores valores de D", indicando que para o fiime F50T a
diminuigéo na resisténcia pode ser relacionada com o efeito do surfatante sobre o
volume livre. Filmes com 80% de amido e surfatante (F80T) apresentaram
propriedades mecanicas similares aos filmes de amido, provavelmente devido a
combinacgao do efeito do surfatante com os efeitos observados pelo aumento do teor
de amido e da umidade sob as propriedades mecénicas. Rodrigues et al. (2006)
verificaram que filmes de ATP de batata com tween 80 apresentaram reducado dos
valores de resisténcia mecanica devido o efeito plastificante do surfatante, que atuou
aumentando o volume livre entre as cadeias adjacentes do amido e fragilizando a

estrutura.

5.4.5 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 5.4 apresenta as micrografias da fratura dos filmes com 50 e
80% de amido com e sem surfatante. Os filmes sem surfatante apresentaram uma
estrutura interna compacta, sem fissuras ou poros, ja os filmes com surfatante
apresentaram estrutura descontinua e menos compacta, sendo que nos filmes com
50% de amido houve a formacao de agregados rodeados por microfissuras. A menor
integridade estrutural dos filmes com surfatante pode ser relacionada com a atuagao
do mesmo sobre o volume livre das cadeias de amido, conforme discutido
anteriormente, 0 que resultaria em wuma estrutura menos compacta. O
comportamento da PVA e da D" dos filmes F50T e F80T pode estar relacionado com

as estruturas mostradas nas micrografias.
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FIGURA 5.4 Microscopias das fraturas dos filmes com 50 e 80% de amido com
(F50T e F80T) e sem (F50 e F80) surfatante, aumento de 600x.

5.5 CONCLUSOES

A hidrofilicidade dos filmes obtidos foi dependente do teor de amido na
blenda, filmes com e sem surfatante foram mais hidrofilicos com o aumento do teor
de amido. O aumento do teor de amido resultou em filmes mais hidrofilicos e
compactos, portanto menos susceptiveis a processos difusivos. Os filmes obtidos
apresentaram menor resisténcia mecanica a ruptura com o aumento da URE devido
ao efeito plastificante da agua adsorvida.

A adicao de surfatante ndo propiciou o efeito desejado de aumento da

barreira ao vapor de agua. A relagdo entre os valores de B e D" foram ferramentas
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importantes para compreender as alteracées da PVA com a mudancga da formulagéo
dos filmes. Filmes com maior razao entre a concentracdo do surfatante e amido
(S/A) apresentaram maior PVA e maior difusdo do vapor de agua, indicando que o
surfatante atuou aumentando o volume livre entre as cadeias adjacentes de amido.
As micrografias confirmaram que filmes com surfatante apresentaram menor
integridade estrutural, da mesma forma a reducdo na resisténcia maxima a ruptura
nos filmes com surfatante pode ser relacionada com o aumento do volume livre entre
as cadeias adjacentes do amido. Os resultados indicaram que a variagdo da razao
S/A de forma a minimizar a alteragdo do valor do D" e reduzir os valores de B pode
conduzir a diminui¢gao da PVA de filmes obtidos por blendas de amido e PBAT.

5.6 REFERENCIAS

ALVES, V. Producéo de Caracterizacdo de biomateriais a partir de fibras naturais ou
amidos com poli(butileno adipato co-tereftalato — PBAT. 2007. Tese de Doutorado
(Doutorado em Ciéncia de Alimentos). Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

ARVANITOYANNIS, |[.; BILIADERIS, C. G.; OGAWA, H.; KAWASAKI, N.
Biodegradable fiims made from low density polyethylene (LDPE), rice starch and
potato starch for food packaging applications: Part 1. Carbohydrate Polymers, n. 36,
p. 89-104, 1998.

ASTM. American Society for Testing and Materials. Standard Test Methods for
Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting. D882-88. In: Annual Book of ASTM
Standards, Philadelphia:ASTM, 1995.

AVEROUS, L.; MORO, L.; DOLE, P. FRINGANT, C. Properties of thermoplastic
blends: starch — polycaprolactone. Polymer. N. 41, p. 4157-4167, 2000.

AVEROUS, L.; BOQUILLON, N. Biocomposites based on stharch plasticized: thermal
and mechanical behaviors. Carbohydrate Polymers, v. 56, p. 111-122, 2004.

BERTUZZI, M. A.; VIDAURRE, E. F. C.; ARMADA, M.,;GOTTIFREDI, J. C. Water
vapor permeabilit of edible starch based films. Journal of Food Engineering. V. 80, p.
977-978, 2006.

COSTA, D. L. M. Produgcdo por extrusdo de filmes de alto teor de amido
termoplastico com poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT). 2008. Dissertagédo de
Mestrado (Mestrado em Ciéncia de Alimentos). Universidade Estadual de Londrina,
Londrina.

FANG, J. M.; FOWLER, P. A,; ESCRIG, C.; GONZALEZ, R.; COSTA, J. A;
CHAMUDIS, L. Development of biodegradable laminate films derived from naturally
occurring carbohydrate polymers. Carbohydrate Polymers, v. 60, p. 39-42, 2005.



115

FISHMAN, M. L.; COFFIN, D. R.; KONSTANCE, R. P.; ONWULATA, C. I. Extrusion
of pectin/starch blends plasticized with glycerol. Carbohydrate Polymers, n. 41, p.
317-325, 2000.

GARCIA, M. A.; MARTINO, M. N.; ZARITZKY, N. E. Lipid addition to improve barrier
properies of edible starch-based films and coatings. Food Chemistry and Toxicology.
V. 665, n. 6, p. 941-947. 2000.

GODBOLE S.; GOTE, S.; LATKAR, M., CHAKRABARTI, T. Preparation and
characterization of biodegradable poly-3-hydroxybutyrate-starch blend films.
Bioresource Technology. V. 86. p. 33-37, 2003.

HAN, J. H.; SEO, G. H.; PARK, I. M.; KIM, G.N.; LEE, D. S. Physical and mechanical
properties of pea starch edible films containing beesswx emulsions. Food
Engineering and Physical Properties. V. 71, n. 6. p. E290-E295, 2006.

JIANG, W.; QIAO, X.; SUN, K. Mechanical and thermal properties of thermoplastic
acetylated stharch (ethylene-co-vinyl alcohol) blends. Carbohydrate Polymers, v. 65,
p. 139-143, 2006.

KESTER, J.J; FENNEMA, O.R. Edible films and coatings: a review. Food
Technology. p. 47-59, 1986.

KIM, S. J.; USTUNOL, Z. Solubility and Moisture Sorption Isotherms of Whey-
Protein-Based Edible films as Influenced by Lipid and Plasticizer Incorporation. J.
Agric. Food Chem. 2001, n. 49, p. 4388-4391, 2001.

KROCHTA, J. M.; De MULDER-JOHNSTON, C. Edible and Biodegradable polymer
films: challengs and opportunities. Food Technology. V. 51. n. 2. p. 61-73, 1997.

LANDERS, P. S.; GBUR, E.E.; SHARP, R. N. Comparison of two models to predict
amylose concentration in rice flours as determined by spectrophotometric assay.
Cereal Chemical. V. 68, n.5, p. 545-548, 1991.

LAROTONDA, F. D. S.; MATSUI, K. N.; SOBRAL, P. J. A;; LAURINDO, J. B.
Hygroscopicity ando water vapor permeability of Kraft paper impregnated with starch
acetate. Journal of Food Engineering. n. 71, p. 394-402. 2005.

LIU, L.; KERRY, J. F.; KERRY, J. P. Effect of food ingredients and selected lipids on
the physical properties of extruded edible films/casing. International Journal of food
Science and Technology, 2006, v. 41, p. 295-302, 2006.

MALI, S; GROSSMANN, M. V. E.; GARCIA, M. A.; MARTION, M. N.; ZARITZKY, N.
E. Effects of controlled storage on thermal, mechanical and barrier properties of
plasticized films from different starch sources. Journal of Food Engineering. V. 75, p.
453-460, 2006.

MALI, S; SAKANAKA, L. S.; YAMASHITA, F.; GROSSMANN, M. V. E. Water
sorption and mechanical properties of cassava starch films and their relation to
plasticizing effect. Carbohydrate Polymers, n. 60, p. 283-289, 2005.



116

MARTELLI, S. M.; MOORE, G.; PAES, S. S.; GANDOLFO, C. LAURINDO, J. B.
Influence of plasticizers on the water sorption isotherms and water vapor permeability
of chicken feather keratin films. LWT, v. 39, p. 292-301, 2006.

MULLER, C. M. O.; YAMASHITA, F.; LAURINDO, J. B. Evaluation of the effects of
glycerol and sorbitol concentration and water activity on the water barrier properties
of cassava starch films through a solubility approach. Carbohydrate Polymers, n. 72,
p. 82-87, 2008.

PETERSEN, K.; NIELSEN, P. V.; BERTESELEN, G.; LAWTHER, M.; OLSEN, M. B;;
NILSSON, N. H.; MORTENSEN, G. Potential of biobased materials for food
packaging. Trends in Food Science & Techonology, n. 10, p. 52-68, 1999.

RODRIGUES, M.; OSES, J.; ZIANI, K.; MATE, J. |. Combined effect of plasticizers
and surfactants on the physical properties of starch based edible films. Food
Research International. V. 39. p. 840-846, 2006.

SAKANAKA, L. S. Filmes biodegradaveis de blendas de amido termoplastico e
polibutileno adipato co-succinato (PBSA). 2007. Tese de Doutorado (Doutorado em
Ciéncia de Alimentos). Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

SCAPIM, M.R.S. Producgéo, caracterizagdo, aplicagdo, biodegradabilidade de fiimes
de blenda de amido e poli(butieno adipato co-tereftalato) produzidos por
extrusdo.2009. Tese de Doutorado (Doutorado em Ciéncia de Alimentos).
Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

THUNWALL, M.; KUTHANOVA, V.; BOLDIZAR, A. RIGDAHL, M. Film blowing of
thermoplastic starch. Carbohydrate Polymers (2007), doi:
10.1010/j.carbpol.2007.07.001.

VILLALOBOS, R.; HERNANDEZ-MUNOZ, P.; CHIRALT, A. Effect of surfactants on
water sorption and barrier properties of hydroxypropyl methycellulose films. Food
Hydrocolloids. v. 20, p. 502-509, 2006.



117

CAPITULO VI

FILMES DE AMIDO E POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) (PBAT)
ADICIONADOS DE TWEEN 80 E OLEO DE SOJA: PROPRIEDADES DE
BARREIRA AO VAPOR DE AGUA
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FILMES DE AMIDO E POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) (PBAT)
ADICIONADOS DE TWEEN 80 E OLEO DE SOJA: PROPRIEDADES DE
BARREIRA AO VAPOR DE AGUA

Brandelero, Renata P. Herrera; Yamashita, Fabio

6.1 RESUMO

A elaboragao de filmes a partir de blendas de amido e poli(butileno
adipato co-tereftalato) (PBAT) com alto teor de amido pode ser uma alternativa para
obter embalagens biodegradaveis a custos competitivos e reduzir o uso de recursos
nao renovaveis, no entanto a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) ainda ¢é alta
para muitas aplicagdes na area de alimentos. Filmes obtidos por amido+PBAT pode
apresentar melhor barreira ao vapor de agua quando adicionados de substancias
hidrofébicas como lipidios. A associacdo do lipidio com surfatante vem sendo
utilizada para obter filmes com melhores caracteristicas. A adigdo de 6leo de soja
(OS) e tween 80 (TW) em filmes elaborados por blendas de amido+PBAT obtidos
por processo de extrusdo de sopro foi estudada, avaliou o efeito destas substancias
na higroscopicidade dos filmes, na PVA, nos coeficientes de difusdo (D%) e
solubilidade (B) do vapor de agua. A microestrutura dos filmes também foi obtida.
Filmes com OS com ou sem TW apresentaram menor quantidade de agua de
sorgéo, sendo os filmes com menores quantidades de OS e sem tween menos
hidrofilicos e menos permeaveis aos vapores de agua. A adicao de OS reduziu os
valores de B e D" dos filmes de amido+PBAT e melhorou sensivelmente a
microestrutura do filme. O efeito foi relacionado com o aumento das porgdes

hidrofébicas e da compatibilidade entre o amido e PBAT na presencga de OS.

Palavras-chave: isoterma de sorcdo, coeficiente de difusdo, coeficiente de
solubilidade, 6leo, surfatante, extrusao.
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6.2 INTRODUGCAO

O emprego de polimeros degradaveis na fabricagdo de embalagens como
sacolas, sacos de lixos, plasticos para uso na agricultura, embalagens para os
servicos de alimentacdo entre outros produtos de uso rapido pode minimizar o
acumulo dos residuos plasticos no ambiente (ZULLO e IANNACE, 2009). No entanto
a confeccao de filmes degradaveis é limitada pelo custo e pela capacidade de
producdo da maioria dos polimeros degradaveis (polilactato, polihidroxibutirato,
policaprolactona entre outros). Estes limitadores podem ser atenuados pela
incorporacgao de biopolimeros, como o0 amido e proteinas, aos polimeros degradaveis
(REN et al., 2009; SARAZIN et al., 2007).

O amido de mandioca é especialmente abundante em paises tropicais,
comparado ao amido de milho apresenta menor valor tecnolégico e menores pregos
de comercializagdo, sendo o uso em filmes uma alternativa de valorizagdo desta
matéria-prima. O amido apresenta compatibilidade com processos de extrusao
utilizados na elaboragao de filmes convencionais e na presenca de plastificantes da
origem a um material com caracteristicas termoplasticas, conhecido como amido
termoplastico (ATP) (ZULLO e IANNACE, 2009; THUNWALL et al., 2008; SARAZIN
et al. 2007). O PBAT é um polimero degradavel que apresenta propriedades
mecanicas similares os filmes de polietileno, porém maior permeabilidade ao vapor
de agua; sendo obtido por sintese a partir de derivados do petréleo (BASF, 2009).

Filmes elaborados a partir de blendas entre polimeros termoplasticos e amido
apresentam perdas nas propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua com
o aumento do teor de amido na blenda (REN et al., 2009; SARAZIN et al., 2008;
ZULLO e IANNACE, 2009) Na elaboracao de embalagem para alimentos o uso do
amido pode favorecer reagdes entre a embalagem e o alimento e diminuicdo da vida
de prateleira. O aumento da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e da absorcao
de agua é um dos principais fatores que podem contribuir para a degradagao de
embalagens de filmes de amido, bem como do alimento embalado.

A adicao de substancias hidrofébicas pode atuar como barreira ao vapor de
agua em filmes de amido. Estas susténcias podem originar regides na matriz do
filme com menor polaridade que o amido, exercendo efeito de barreira através da
redugdo da agua adsorvida na superficie do filme (VILLALOBOS; HERNANDEZ-
MUNOZ; CHIRALT et al., 2006). A eficiéncia da substancia hidrofébica como barreira
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ao vapor de agua pode estar relacionada com a razao entre as por¢des hidrofilicas e
hidrofdbicas do filme e com as caracteristicas da substéncia adicionada como
polaridade, presenca de instauragdes ou ramificagdes (LIU, KERRY, KERRY, 2005).

Véarias pesquisas de biofiimes aditivados com 6leos, acidos graxos e
surfatantes foram realizadas (THE et al., 2009; CHE, KUO e LAI, 2009; JENSEN,
GROSMANN, MALI, 2009; DAVANCO, TANADA-PALMU, GROSSO, 2007;
VILLALOBOS, HERNANDEZ-MUNOZ, CHIRALT et al., 2006; RODRIGUES et al.,
2004; GARCIA et al., 2000). Alguns estudos apontam melhorias na barreira ao vapor
de agua com o aumento da cadeia carbOnica da substancia hidrofébica e quando
uma razao especifica entre as porcdes hidrofilicas e hidrofébicas do filme é
estabelecida (CHE, KUO e LAl 2009, VILLALOBOS; HERNANDEZ-MUNOZ;
CHIRALT et al.,, 2006; DAVANCO, TANADA-PALMU, GROSSO, 2007; GARCIA,
MARTINO e ZARITZKY, 2000).

O ¢6leo de soja é uma matéria-prima disponivel e barata quando comparada
aos 4acidos graxos e apresenta ponto de fusdo compativel com processos de
extrusdo. O uso de surfatante, como o Tween 80 também é estudado como forma de
diminuir a higroscopicidade dos filmes de amido. No entanto alguns pesquisadores
verificaram aumento da PVA e reducao na resisténcia mecanica com a incorporacao
de Odleos, seja pelo aumento das zonas amorfas no filme ou pela ocorréncia de
separagdo de fases o0 que ocasiona prejuizos na microestrutura do filmes,
favorecendo o processo de difusdo do vapor de agua. Assim a incorporagao de
surfatantes associados ao 6leo poderia reduzir os prejuizos a estrutura dos filmes
(THE et al., 2009; JENSEN, GROSMANN, MALI, 2009; RODRIGUES et al. 2004).

Os surfatantes seriam mais eficazes que o6leos devido a natureza anfifilica da
molécula, pois a presenga de regides hidrofilicas aumenta a compatibilidade com o
amido, diminuindo a ocorréncia de separacdo de fases e a associagao da porcao
hidrofilica do surfatante com o amido pode reduzir os sitios de ligagdo para agua
(VILLALOBOS; HERNANDEZ-MUNOZ; CHIRALT; 2006).

A PVA de fiimes que contém amido & mais complexa que a de filmes
elaborados somente com resinas plasticas, pois além dos processos difusivos ocorre
a interacdo do amido com a agua e mecanismos de sor¢do influenciam a
permeabilidade (BERTUZZI et al., 2007). Larontonda et al. (2005), Martelli et al.
(2006) e Muller, Yamashita e Laurindo (2008) estimaram a partir dos parametros dos

modelos de GAB e BET, que modelam as isotermas de sorcdo de agua, o



121

coeficiente de solubilidade e de difusdo, sendo a higroscopicidade avaliada através
da definicao destes coeficientes. Verificaram que o aumento da solubilidade da agua
na matriz do filme é o principal fator para o aumento da PVA e que este coeficiente é
influenciado tanto pela formulagéo do filme (concentragdo e tipo de plastificante)
como pela umidade ambiente.

Poucos trabalhos avaliaram a adi¢cao de substancias hidrofobicas em filmes
elaborados por blendas de amido com outro polimero, como também sao escassos
os trabalhos que avaliaram a adicdo destas substancias em filmes de amido
elaborados por extrusédo. O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de 6leo
de soja e tween 80 na higroscopicidade de filmes elaborados por blendas de
amido/PBAT através da estimativa dos coeficientes de solubilidade e difusdo em

diferentes condi¢cdes de umidade.

6.3 MATERIAL E METODOS

6.3.1 Material

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil (Diadema
SP), sob marca AmidoMani. O amido apresentou 14,44+0,55% de umidade,
0,23+0,07% de cinzas, 0,26+0,07% lipidios e 0,24+0,006% de proteinas, o teor de
amilose foi igual a 22,5+3,9%, estimada pelo método de Landers, Gbur e Sharp
(1991). O polimero biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) foi
fornecido pela empresa BASF sob nome comercial de Ecoflex®-F. O glicerol
comercial (Dinamica, Brasil) foi utilizado como plastificante e o surfatante utilizado foi
o0 monooleato de sorbitan etoxilado (Synth, Brasil), nome comercial tween 80 (TW),
com balanco hidrofilico-lipofilico (HLB) igual a 15,0, densidade de 1,07 g/cm®. O dleo
de soja refinado (OS) procedente da refinadora Bunge Alimentos S.A foi adiquirido

no mercado local.

6.3.2 Preparo das blendas e dos filmes

Os filmes foram processados em extrusora piloto mono-rosca marca BGM
(modelo EL-25, Brasil) por sistema de sopro em baldo, equipada com rosca de 250

mm de didmetro, matriz circular com anel de resfriamento para formacao de filmes
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com 150 a 300 mm de didametro, bobinador e granulador. A velocidade da rosca foi
mantida em 30 rpm, o programa de temperatura utilizado foi de 120°C para as 3
zonas do canhdo, 120°C para a matriz formadora dos pellets e igual a 125°C na
zona 1 e 130°C na zona 2 da matriz circular do balao.

Foram processados filmes de amido+PBAT com concentracbes de 65g
amido/100 g amido+PBAT adicionados de glicerol, 6leo de soja e tween 80 nas
quantidades descritas na Tabela 6.1. Filmes com 100% de amido (F100) e filme com
65% de amido (FO) sem surfatante e/ou 6leo de soja foram elaborados, estes foram
adicionados de 30% de glicerol sob massa de amido conforme critérios de

processabilidade.

TABELA 6.1 Composigao das formulagoes dos filmes elaborados a partir de blendas
de ATP+PBAT adicionadas de 6leo de soja (OS) e/ou tween 80 (TW).

Amido PBAT Glicerol Oleo Tween
Formulacao (g /100g (9/100g (9/100g (9/100g (9/100g
amido+PBAT) amido+PBAT) amido) amido) amido)
FO 65 35 30 0 0
F1 65 35 24,5 0,5 0
F2 65 35 24,0 1,0 0
F3 65 35 24,0 0,5 0,5
F4 65 35 23,5 1,0 0,5
F5 65 35 23,5 0,5 1,0
F6 65 35 23 1,0 1,0
F100 100 0 30 0 0

O amido, glicerol, tween 80 e Oleo de soja foram homogeneizados e
extrusados para producédo de pellets de amido termoplastico (ATP). Os pellets de
ATP foram misturados aos pellets de PBAT e extrusados, produzindo pellets de
ATP+PBAT que foram extrusados novamente para obter um material mais
homogéneo. Os filmes foram produzidos pelo sistema de sopro em baldo, bobinados
e armazenados em embalagens de papel laminado até o momento das analises. Os
filmes de amido foram produzidos a partir da extrusdo do amido e do glicerol, ao total
foram realizadas trés peletizagdes para padronizar o cisalhamento sofrido pelo

amido.
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6.3.3 Determinacao das Isotermas de Sorcao

As isotermas de sorcdo dos filmes foram determinadas em diferentes
umidades relativas (11,8%, 32,8%, 43,2%, 52,9%, 64,5 e 90%) a 25°C. Corpos de
provas (25 mm x 25 mm) foram condicionados por 30 dias em cloreto de calcio.
Posteriormente foram colocados em recipientes fechados contendo solucdes salinas
saturadas para obter a URE desejada. Os filmes foram pesados em intervalos
regulares até obter trés pesagens consecutivas iguais (condicdo de equilibrio). A
umidade absoluta (em base seca) foi determinada pelo método em estufa (105°C, 24
horas). Todos os testes foram conduzidos em ftriplicata. As isotermas foram
modeladas a partir dos valores de umidades obtidos em 11,8% de UR utilizando o
modelo de GAB (Guggenhein-Anderson-de Boer) conforme equagdo 6.1. O
programa Statistica 6.0 foi utilizado para realizar a modelagem. Os parametros

convergiram pelo método de Quasi-Newton.

_ C.k.m,.a, 6.1)

X
" [a-ka,)(1-ka,+Cka,)]

onde: C (calor de sorcdo da monocamada), k (calor de sor¢ao da multicamada) e m,

(monocamada dada em g agua/g solidos) sdo os paradmetros do modelo, X, é a

umidade em base seca (g agua/g solidos) e a,, € a UR/100.

6.3.4 Determinacao da PVA

Na determinagdo da permeabilidade dos filmes foi utilizado o método
gravimétrico adaptado da normativa E 96-95 da ASTM (ASTM, 1995). A PVA foi
determinada mantendo o gradiente de umidade relativa (UR) préoxima a 30% porém,
optou-se por variar os valores absolutos das UR. Os intervalos de UR utilizados
foram iguais a (2% - 32,8%), (32,8% - 64,5%) e (64,5 - 90%). Os corpos de prova
foram condicionados a 64,5% UR a 25°C por 48 horas e colocados em capsulas
parcialmente preenchidas com CaCl, (2% UR), solugbes saturadas de cloreto de
magnésio (32,8%) e nitrato de sddio (NaNO,) (64,5%). Os corpos de prova foram
fixados na abertura circular da capsula e seladas com graxa de silicone. As capsulas
foram acondicionadas em dessecador nas condigdes de UR de 32,8%, 64,5% e 90%

a 25°C. A pesagem das capsulas foi realizada em intervalos de 12 horas por 5 dias
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consecutivos. A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada em g.m™.dia™.Pa”
utiizando a equacdo 6.2. A determinagdo da permeabilidade foi realizada em

duplicata.

PVA = TPVA -9 (6.2)

AP, (UR1 —URZJ

100

Onde: TPVA é a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g agua/dia), & é a
espessura média dos filmes (m), A é a area de permeacgao da capsula (28,26 x 10
m?), Ps é a presséo de saturacdo do vapor de agua a 25°C (163.678,8 Pa) e a UR é
a umidade relativa no interior do dessecador (sub-indice 1) e no interior da capsula
(sub-indice 2).

6.3.5 Determinacao da densidade e espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro manual
(resolugao 0,001 mm, Mitutoyo, Brasil). A espessura final foi determinada pela média
aritmética de 30 medidas em 6 corpos de prova condicionados por 48 horas a 64%
UR, com 5 medidas aleatérias em cada corpo de prova. A densidade foi determinada
em corpos de prova cortados em quadrados de 25 x 25 mm, condicionadas por 30
dias em dessecador com cloreto de calcio, apds este periodo foram pesados para o

calculo da densidade, sendo esta a média aritmética de 18 determinagdes.

6.3.6 Determinagao dos coeficientes de solubilidade (B) e de difusao (DY)

A metodologia utilizada para o calculo do coeficiente de solubilidade (B) foi
proposta por Larotonda et al. (2005), a partir da derivada de primeira ordem do
modelo de GAB, que correlaciona a umidade em funcdo da atividade de agua
dividida pela pressao de vapor de agua (ps) na temperatura de 25°C, conforme a
equacao 6.3.

1
_ckm,| (1-ka,)(1-ka, +Cka,)

B (6.3)

Ps a, B _ B B
[ —Ka.)(1—ka, + Cka)p | <~ Kaw+Cka,)+ (1 -ka, )k +Ck)]
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onde: 3 é o coeficiente de solubilidade e C, k e m, s&o os parametros do modelo de
GAB, ps é a pressao de vapor de agua a 25°C. O valor de a,, utilizado foi a média do
gradiente de URE/100 descrito no item 2.4.

O coeficiente de difusdo do vapor de agua (D") foi determinado a partir dos
valores de B e dos valores de PVA determinadas para os filmes nas condi¢cbes de
umidade do item 2.4, através da equacao 6.4, sendo p a densidade dos filmes.

PVA=p.D" 3 (6.4)

6.3.7 Microscopias eletrénicas de Varredura

As micrografias foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura JEOS-
LSMP 100 (Japao) do Laboratério de Microscopia da Universidade Estadual de
Londrina. Os filmes foram mantidos em dessecadores com P,0Os por 15 dias,
congelados em nitrogénio liquido, fragmentados e fixados sob os suportes de
aluminio (stubs). Os stubs foram revestidos com uma camada de ouro (Sputter
Coater Balzers - SCD 050, Baltec, Austria) (40 — 50 nm) a 25°C sob press&o de
2,6x10" Pa por 180 s. As amostras recobertas foram analisadas a 15KV. A

magnitude da observacao foi de 600x.

6.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes apresentaram expansao para formacdo do baldo e foram
bobinaveis, apresentando boa processabilidade. As formulagdes com adi¢ao de 6leo
de soja e/ou tween 80 resultaram em pellets pegajosos quando adicionados de 30%
de glicerol e esta quantidade foi reduzida para 25% (com relagdo a massa de amido)
(Tabela 6.1), ja filmes com 65% (FO) ou 100% (F100) de amido sem adi¢do de OS
e/ou TW apresentaram melhor processabilidade com 30% de glicerol. Filmes F100 e
FO foram considerados bons referenciais para as demais formulagbes (F1 a F6) uma
vez que foram obtidos sob as mesmas condicbes de processo € mantidos na

discussao dos resultados.
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6.4.1 Isotermas de sorgao

As isotermas dos filmes estdo apresentadas na Figura 6.1. Os paréametros
obtidos através da modelagem das isotermas usando o modelo de GAB estao
apresentados na Tabela 6.2. O ajuste do modelo aos dados foi considerado
satisfatério e similar aos obtidos por outros pesquisadores da area de biofilmes
(MULLER, YAMASHITA, LAURINDO, 2008; COSTA, 2008, MALI et al. 2005). O
parametro C dos filmes obtidos por blendas entre o amido e PBAT nao foi

significativo, enquanto os parametros k e m, foram significativos (p<0,05).
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FIGURA 6.1 Isotermas de sor¢ao obtidas para filmes de amido/PBAT F1 a F6 filmes
adicionados 6leo de soja (OS) e tween 80 (TW) e filmes com 100% (F100) e 65%
(FO) de amido sem adicdo de OS ou TW.

Comparando os valores de mgp e da agua de sorgédo (Tabela 6.2) dos filmes
adicionados de OS (F1 a F6) com os dos filmes de amido (F100) e com os filmes
obtidos por blendas de amido+PBAT sem aditivos (FO) verifica-se que estes foram
bem menores, indicando que o 6leo exerceu efeito de barreira ao vapor de agua e
diminuiu a hidrofilicidade dos filmes.
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Costa (2008) obteve para filme produzido a partir de blenda de amido
termoplastico:PBAT (70:30) um valor de mg igual a 0,073 g agua/g soélidos e agua de
sor¢ao de 0,70 g agual/g sdlidos, sendo que o ATP continha 20% de glicerol. Ja
Mdaller, Yamashita e Laurindo (2008), para filme elaborado com 100% de ATP
contendo 30% de glicerol, obtiveram valor de mg igual a 0,094 g agua/g solidos
(ambos a 90% UR). Estes valores foram superiores aos determinados para filmes
adicionados de OS e similares aos filmes de amido ou amido+PBAT elaborados
neste trabalho, indicando que nos filmes de amido+PBAT com OS a reducido da
higroscopicidade foi maior que nos filmes de amido+PBAT sem OS com mesma
concentracdo de PBAT, confirmando que a redugao da higroscopicidade ocorreu
devido ao OS.

TABELA 6.2 Parametros do modelo de GAB para as isotermas de sorc¢ao de filmes de
amido/PBAT adicionados de dleo de soja e tween80.

Parametros do Modelo de GAB

Formulacao
C* K Mo R?

FO 212 0,90 0,112 0,98
F1 133 0,91 0,067 0,98
F2 215 0,94 0,062 0,99
F3 60 0,94 0,070 0,97
F4 403 0,92 0,080 0,99
F5 186 0,93 0,066 0,97
F6 214 0,92 0,062 0,99
F100 7 0,97 0,090 0,99

* parametros C nao foram significativos ao nivel de 0,05.

Filmes sem adicdo de surfatante (F1 e F2) foram menos hidrofilicos que os
adicionados de TW, apresentando menor valor de my que os filmes com surfatante.
O efeito, provavelmente, se deve ao aumento da disponibilidade de sitios de ligacao
para agua pela presenca da parte hidrofilica do surfatante o que aumenta a agua de
sor¢ao. Filmes adicionados de 0,5% de TW (F3 e F4) apresentaram os maiores

valores de agua de sor¢do na monocamada (mp) e foram os mais hidrofilicos quando



128

comparados aos demais filmes (Figura 6.1). Com adicdo de 1% de surfatante (F5 e
F6) os filmes apresentaram valores de m, menores que os com 0,5% de TW (F3 e
F4) e similares aos dos filmes F1 e F2. Este comportamento ocorreu, provavelmente,
pelo aumento de porgdes hidrofébicas nos filmes devido ao aumento da
concentracdo o que contrabalanceou a acao da parte hidrofilica do surfatante.

O parametro k indica a energia de sor¢do do vapor de agua entre as
multicamadas, quando k=1 admite-se que ndo ha interagdes do vapor de agua nas
multicamadas ou que ndo ha variagdo da energia de sorgao nas multicamadas o que
ocorre num sélido homogéneo, explicando os maiores valores de k para filmes com
100% de amido. Filmes com 6leo apresentaram valores de k superiores aos sem
adicao de oleo ou surfatante, provavelmente por uma melhora na microestrutura na

presenca de OS.

6.4.2 Permeabilidade ao vapor de agua, coeficientes de solubilidade (B) e de

difusado (D") dos filmes.

Os valores da PVA e dos coeficientes de B e D" encontrados para os filmes
em diferentes condi¢cbes de umidade estdo apresentados na Tabela 6.3, assim como
os valores de densidade (p) e espessura.

Em baixa umidade relativa (2-32,8%) a permeacao do vapor de agua foi
controlada pelo coeficiente de solubilidade e os valores de PVA foram os mais
baixos. Com o aumento da umidade para o intervalo de 33-64% houve aumento do
coeficiente de solubilidade, filmes adicionados com 0,5% de OS e sem TW foram os
mais resistentes a esta variagao e apresentaram menor PVA que os demais filmes.
No intervalo de 64-90% UR os filmes apresentaram maior coeficiente de solubilidade
do vapor de agua na matriz do filme o que elevou a PVA dos filmes analisados.

O aumento da solubilidade do vapor de agua na matriz do filme favorece a
permeacao do vapor de agua devido a saturagao dos sitios de ligagdo com a agua,
diminuindo a energia necessaria para sorcao (BERTUZZI, 2007). Muller, Yamashita
e Laurindo (2008) e Costa (2008) verificaram comportamento semelhante ao deste
trabalho para a relagdo entre a PVA e [3, estabelecendo que a PVA dos filmes de
amido € controlada pela solubilidade do vapor de agua na matriz do filmes, sendo

esta influenciada pela umidade ambiente.
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TABELA 6.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), espessura (esp), densidade (p),
coeficiente de solubilidade (B), coeficiente de difusdo (D) dos filmes de amido/PBAT
adicionados de 6leo de soja (OS) e tween 80 (TW).

AURE PVA * (x10") Esp p B (x10%) DY (x10%

Filme (%) (g.dia’Pa’mT’)  (um) (glem®)  (g/g Pa) (m%h)

FO 2,0-32,8 0,60° 0,80 6,00

(0% TW, 0% OS 32,8 -64,5 2,41° 200° 1,34 1,96 9,20
65% amido) 64,5 —90,0 3,11° 7,22 3,20
F1 2,0-32,8 0,37° 0,63 4,45

(0% TW, 0,5% 32,8-64,5 0,73¢ 221° 0,91 1,27 6,33
F2 2,0-32,8 0,36° 0,57 5,30

(0% TW, 1% OS 32,8-64,5 1,43 237° 1,26 1,21 9,30
65% amido) 64,5 90,0 4,70° 4,61 8,10
F3 2,0-32,8 0,40° 0,79 4,31

(0,5% TW, 0,5% 32,8-64,5 1,45 119° 1,18 1,39 8,81
0S, 65% amido) 64,5 90,0 3,52° 5,40 5,53
F4 2,0-328 0,43° 0,70 5,37

(0,5% TW, 1.0% 32,8-64,5 1,72 145° 1,20 1,44 9,94
0S, 65% amido) 64,5 —90,0 3,56" 5,3 5,57
F5 2,0-32,8 0,35° 0,61 5,12

(1% TW, 0,5% 32,8 -64,5 1,04 173° 1,12 1,26 7,37
0S, 65% amido) 64,5 90,0 3,00° 4,80 5,61
F6 2,0-32,8 0,60° 0,57 6,12

(1% TW, 1.0% 32,8-64,5 1,45 118° 1,56 1,23 7,58
0S, 65% amido) 64,5-90,0 3,14° 4,80 419
F100 2,0-32,8 2,842 1,49 8,5
32,8-64,5 7,522 a 2,08 16,0

’ , ’ 334 2,24 , ,

(0% TW, 0% OS, 64,5-90,0 20,512 8,29 11,1

100% amido)

* letras comparam a PVA dos filmes obtida no mesmo intervalo de umidade, médias com
letras iguais ndo diferem ao nivel de 0,05 pelo teste de Tukey

A PVA dos filmes de amido+PBAT sem adicao de OS e/ou TW (FO0) (2,41 x
107 g.dia’.Pa’m™ a 32-64% UR) foi maior que a dos filmes de PEBD (0,8x10”
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g.dia™.Pa’.m™), filmes de polilactados (1x107 g.dia”.Pa”.m™) e polihidroxibutiratos
(0,1 x 107 g.dia”.Pa™.m™) determinados sob gradiente de 0-90% URE (KROCHTA;
MULDER-JOHNSTON, 1997), porém foi bem menor que a PVA de filmes de amido,
principalmente, pela diminuicdo dos valores do coeficiente de solubilidade (B)
(Tabela 3). O efeito esta relacionado a redugao dos sitios de ligacao para agua
devida a presenca de PBAT.

Filmes com adicdo de 0,5% de OS sem adicao de surfatante apresentaram
PVA significativamente menor (p<0,05) que os demais filmes quando o intervalo de
33-64% umidade foi utilizado (Tabela 3), sendo a PVA sob esta condicdo menor que
a PVA de filmes de PEBD (0,8x107 g.dia'.Pa’m”", KROCHTA e MULDER-
JOHNSTON, 1997). Este efeito foi relacionado com a combinagéo da diminuicdo dos
coeficientes de solubilidade e de difusdo do vapor de agua, indicando que a
presenca de OS aumentou a compatibilidade entre o amido e o PBAT. O aumento da
concentragao de 6leo para 1% causou aumento da PVA e do coeficiente de difusao
no intervalo de 33-64%. Garcia, Martino e Zaritzky (2000) verificaram que o aumento
do teor de d6leo em filmes de amido pode diminui a cristalinidade e favorecer o
processo de permeacido do vapor de agua ja que a permeabilidade € menor nas
zonas cristalinas.

Filmes adicionados de 0,5% de TW apresentaram maiores valores de B em
comparagao com os demais filmes, mas n&o houve variacdo da PVA dos filmes em
funcdo do teor de surfatante. O filme F3 foi o mais higroscopico dos filmes
adicionados de 6leo, conforme sua isoterma de sorcao (Figura 6.1). O efeito pode
estar relacionado a afinidade da porgao hidrofilica do surfatante pela agua e a
quantidade proporcional da parte hidrofilica do surfatante em relacdo as porgdes

hidrofébicas do filme, sendo neste filme a sor¢ao de agua foi favorecida.

6.4.3 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias dos filmes estdo apresentadas na Figura 6.2. Observa-se que
filmes com 100% de amido apresentam estrutura compacta e homogénea, com a
adicdo de PBAT a homogeneidade da estrutura foi menor e tornou-se menos
compacta (Figura 6.2 — FQ0), possivelmente pela menor compatibilidade entre o
amido e o PBAT. Filmes adicionados somente de OS (F1 e F2) apresentaram
estrutura mais compacta (Figura 6.2), lembrando a estrutura dos filmes de amido
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(F100), porém sem presenga de microfissuras (F1). Estes resultados confirmam a
tendéncia de reducao na higroscopicidade e na PVA dos filmes de amido+PBAT pela
adicao de OS, sugerindo que o efeito esta relacionado n&do somente com o aumento
das porcdes hidrofébicas na matriz do filme mas também com uma maior
compatibilidade entre os polimeros na presencga de 6leo, melhorando a integridade
estrutural e confirmando a diminuicdo dos coeficientes de difusao.

Com a adicao de TW nos filmes com 0,5% de OS observa-se perda na
integridade estrutural dos filmes e a presenga de aglomerados, principalmente no
filme F4. Da mesma forma que neste trabalho Chen, Kuo e Lai (2009) observaram
nas micrografias de filmes de amido de mandioca adicionados de ésteres de
sacarose a presencga de aglomerados. Com o aumento do teor de TW para 1% (F5 e
F6) observa-se e que a estrutura torna-se menos compacta, porém os aglomerados
menores e mais dispersos o que pode explicar a redugdo dos valores de D" neste

filmes.
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FIGURA 6.2 Micrografias dos filmes de amido (F100) e filmes de amido+PBAT, sem
adicao de OS ou TW (FO0), adicionados de OS (F1 e F2) e adicionados de OS e TW
(F3, F4, F5 e F6). Aumento de 600x.
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6.5 CONCLUSOES

Foi possivel obter por extrusdo de sopro em baldo filmes biodegradaveis de
amido+PBAT com alto teor de amido, com boa processabilidade. A adicdo de 6leo
de soja permitiu a redugao do teor de plastificante, conferiu maior barreira ao vapor
de agua e melhorou a integridade estrutural dos filmes. A adigcdo de dleo de soja
também reduziu sensivelmente a higroscopicidade e propiciou a redugdo dos
coeficientes de solubilidade e difusdo. O aumento das porgdes apolares na matriz do
filmes e o efeito compatibilizando do 6leo soja foram responsaveis pelos resultados
encontrados.

Filmes sem surfatantes com maior concentracdo de oleo foram mais
hidrofilicos, sugerindo que ha um limite de concentragédo na qual o 6leo pode diminuir
a PVA. A presencga de aglomerados nas microscopias dos filmes adicionados de
surfatante indica que ha associag¢ao entre o surfatante e os polimeros formadores do
filme. O aumento dos coeficientes de difusdo encontrados para estes filmes devido a

menor integridade estrutural na presenca de TW foi a causa para o aumento da PVA.
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CAPITULO VI

FILMES DE AMIDO E POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) (PBAT)
ADICIONADOS DE TWEEN 80 E OLEO DE SOJA: PROPRIEDADES MECANICAS
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FILMES DE AMIDO E POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) (PBAT)
ADICIONADOS DE TWEEN 80 E OLEO DE SOJA: PROPRIEDADES MECANICAS

Renata P. Herrera Brandelero; Fabio Yamashita

7.1 RESUMO

Filmes de amido sao hidrofilicos e apresentam propriedades mecanicas
inferiores as dos filmes obtidos por polimeros convencionais. A adicdo de
substancias como 0leos, ceras, acido graxos em filmes de amido resultam em filmes
menos higroscépicos, porém ocorrem perdas nas propriedades mecanicas
decorrente da separacao de fases. A adicdo de lipidios combinada com surfatante
podem evitar o surgimento de fases distintas. O amido também pode ser misturado
com polimeros sintéticos o que pode melhorar as caracteristicas dos filmes de
amido. Assim o objetivo foi caracterizar filmes produzidos a partir de blendas de
amido termoplastico (ATP) e poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) contendo
Oleo de soja (OS) e tween 80 (TW) quanto as propriedades mecanicas e capacidade
de absor¢cdo de agua em diferentes umidades. Os filmes foram produzidos por
extrusao de sopro em balao, elaborados com 100% de ATP e 65% de ATP + 35% de
PBAT , adicionados de 0,5 ou 1% de OS e de 0,5 ou 1% de TW, filmes sem adig¢ao
de OS e TW serviram de controle. A concentragéo de glicerol foi ajustada para obter
a melhor processabilidade do filme. Filmes de ATP+PBAT apresentaram reducao
significativa na quantidade de agua absorvida em alta umidade (90%). A elongacao e
a resisténcia foram significativamente maiores em filmes com OS e seus valores
melhoraram com o aumento da umidade. Os espectros no infravermelho sugeriram
que houve aumento da quantidade de ligacbes ésteres quando os filmes foram
adicionados de OS. Acredita-se que interacdes fracas do tipo ATP-OS e OS-PBAT
se estabeleceram melhorando a compatibilidade entre os polimeros.

Palavras-chave: biofilme, extrusao, surfatante, lipidios, blendas.
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7.2 INTRODUCAO

A extrusdo do amido na presenga de plastificantes como o glicerol resulta em
um material conhecido como amido termoplastico (ATP) que pode ser utilizado para
gerar embalagens biodegradaveis de baixo custo e minimizar o impacto ambiental
uma vez que além de biodegradavel, o amido € um recurso renovavel (VILPOUX e
AVEROUS, 2005; ROSA, FRANCO e CALIL, 2001).

O amido é formado por dois homopolimeros de glicose, a amilose que
apresenta uma estrutura linear e a amilopectina que apresenta cadeia ramificada.
Maior quantidade de amilose pode resultar em filmes mais fortes e rigidos e maior
teor de amilopectina em aumento da flexibilidade (MALI et al., 2006). O amido da
mandioca apresenta maior quantidade de amilopectina e menor valor tecnoldgico
que o amido de milho e sua aplicagdo na elaboracao de filmes pode agregar maior
valor a esta cultura.

A adicao de plastificante pode aumentar a flexibilidade uma vez que a sua
presenca entre as cadeias de amido reduz as interagcdes intermoleculares pelo
afastamento das mesmas, aumentando a mobilidade (MALI et al., 2005). No entanto
filmes de amido adicionados de plastificantes sdo mais hidrofilicos por causa das
interagbes do plastificante com a agua o que aumenta a fragilidade do filme e a
instabilidade em diferentes condicbes de umidade (MULLER, YAMASHITA E
LAURINDO, 2008). Segundo Talja et al. (2008) com o aumento da umidade para
valores maiores que 60% URE pode ocorrer a substituicdo das interacbes amido-
amido e amido-glicerol por interagbes amido-agua e glicerol-agua ou o aumento da
cristalinidade do filme o que pode ocasionar diminuicdo da elongacéo.

A elaboracao de filmes a partir de blendas de amido com outros polimeros
biodegradaveis vem sendo estudada como alternativa para obter flme de amido com
melhores propriedades mecanicas e de barreira (REN et al. 2009; SARAZIN et al.,
2008; AVEROUS e BOQUILLON, 2004; AVEROUS e FRINGANT, 2001). O PBAT é
um poliéster biodegradavel que apresenta propriedades mecanicas similares a dos
filmes de polietileno (BASF, 2009) e alguns autores vem estudando a formagao de
blendas deste polimero com o amido (REN et al., 2009; COSTA, 2008; AVEROUS e
FRIGANTI, 2001). Ren et al. (2009) investigaram as propriedades de elongagao e
resisténcia a ruptura de filmes de ATP+PBAT e verificaram que com o aumento do

teor do poliéster a elongagdo aumenta e a resisténcia diminui, sendo os melhores
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valores obtidos para filmes adicionados de 1% de polimero anidro funcionalizado
com altas concentragdes de anidro maléico como compatbilizante uma vez que o
amido e o PBAT sao pouco compativeis.

Segundo Kalambur e Rizvi (2006), flmes de amido com outros polimeros
biodegradaveis menos polares apresentam imiscibilidade entre as fases poliméricas,
evidenciado pelas perdas nas propriedades mecanicas. A extrusdo do amido com
substancias que interagem com as hidroxilas do amido, resultando em ligagdes
covalentes entre os polimeros da blenda, pode aumentar a adeséao interfacial entre
as cadeias dos polimeros aumentando a elongagao e a resisténcia a ruptura dos
filmes elaborados por blendas (REN et al., 2009; KALAMBUR e RIZVI, 2006;
RAQUEZ et al., 2008).

As propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua de filmes
elaborados por blendas de amido+PBAT s&o inferiores a dos filmes convencionais,
sendo as perdas nas propriedades maiores quanto maior o teor de amido, a
condicdo de umidade ambiente altera estes parametros e este comportamento limita
a aplicagado dos filmes na area de alimentos (REN et al., 2009; COSTA, 2008,
ALVES, 2007; AVEROUS e FRIGANTI, 2001). A adicao de substancias hidrofobicas
como surfatantes, 6leos e acidos graxos pode diminuir a higroscopicidade pelo
aumento de porgdes hidrofébicas no filme, diminuindo a permeabilidade ao vapor de
agua, mas ocasionando, geralmente, perda na resisténcia a tragdo e na elongagao
dos filmes pela diminuigao da cristalinidade (KESTER e FENNEMA, 1986; GARCIA,
MARTINO E ZARITZKY, 2000).

Bourtonn e Chinnan (2009) e Han et al. (2006) estudaram a adi¢éo de lipidios
em filmes de amido e verificaram que com o aumento do teor de lipidios os filmes
tornaram-se menos resistentes e flexiveis, segundo os autores a presenca destas
substancias ocasiona separagao de fases, diminuindo a integridade estrutural dos
filmes. Debeaufourt e Voilley (1995) e Perez-Gago e Krochta (2001) verificaram que
a adicao de lipidios associada a de surfatante podem melhorar as caracteristicas dos
filmes pela diminuicdo do tamanho dos glébulos de gordura tornando a estrutura
mais compacta e pode prevenir a separagao de fases melhorando as caracteristicas
dos filmes. Assim o objetivo deste trabalho foi caracterizar as propriedades
mecanicas de fiimes de ATP+PBAT com alto teor de amido, adicionados de tween

80 e dleo de soja e condicionados em diferentes condi¢gdes de umidade.
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7.3 MATERIAL E METODOS

7.3.1 Material

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil (Diadema
SP), sob marca AmidoMani. O amido apresentou 14,44+0,55% de umidade,
0,23%0,07% de cinzas, 0,26£0,07% lipidios e 0,24+0,006% de proteinas, o teor de
amilose foi igual a 22,5+£3,9%, estimada pelo método de Landers, Gbur e Sharp
(1991). O polimero biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) foi
fornecido pela empresa BASF (Brasil) sob nome comercial de Ecoflex® F. O glicerol
comercial (Dindmica, Brasil) foi utilizado como plastificante e o surfatante utilizado foi
o monoOSeato de sorbitan etoxilado (Synth, Brasil), nome comercial tween 80 (TW),
com balango hidrofilico-lipofilico (HLB) igual a 15,0, densidade de 1,07 g/cm®. O dleo
de soja refinado (OS) procedente da refinadora Bunge Alimentos S.A foi adquirido no

mercado local.

7.3.2 Producao das blendas de amido e PBAT por extrusao de sopro

Os filmes foram processados em extrusora piloto mono-rosca marca BGM
(modelo EL-25, Brasil) por sistema de sopro em baldo, equipada com rosca de 250
mm de didmetro, matriz circular com anel de resfriamento para formacao de filmes
com 150 a 300 mm de didametro, bobinador e granulador. A velocidade da rosca foi
mantida em 30 rpm, o programa de temperatura utilizado foi de 120°C para as 3
zonas do canhdo, 120°C para a matriz formadora dos pellets e igual a 125°C na
zona 1 e 130°C na zona 2 da matriz circular do baléo.

Foram processados fiimes de amido termoplastico (ATP)+PBAT contendo
Oleo de soja e tween 80 nas quantidades descritas na Tabela 7.1. Filmes com 100%
de ATP (F100) e filmes com 65% de ATP + 35% de PBAT sem surfatante e/ou 6leo
de soja (FO) foram elaborados. A quantidade de glicerol adicionada variou conforme
critérios de processabilidade.

O amido, glicerol, tween 80 e 6leo de soja foram homogeneizados e
extrusados para producédo de pellets de amido termoplastico (ATP). Os pellets de
ATP foram misturados aos pellets de PBAT e extrusados, produzindo pellets de
ATP+PBAT que foram extrusados novamente para obter um material mais
homogéneo. Os filmes foram produzidos pelo sistema de sopro em baldo, bobinados
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e armazenados em embalagens de papel laminado até o momento das analises. Os
filmes de amido foram produzidos a partir da extrusdo do amido e do glicerol, ao total
foram realizadas trés peletizagdes para padronizar o cisalhamento sofrido pelo

amido.

TABELA 7.1 Formulagdes dos filmes elaborados a partir de blendas de ATP+PBAT
adicionadas de 6leo de soja (OS) e/ou tween 80 (TW).

Amido PBAT Glicerol Oleo de Soja Tween 80

Formulacao (g/100g (9/100g (9/100g (9/100g (9/100g

ATP+PBAT) ATP+PBAT) amido) amido) amido)
FO 65 35 30 0 0
F1 65 35 24,5 0,5 0
F2 65 35 24,0 1,0 0
F3 65 35 24,0 0,5 0,5
F4 65 35 23,5 1,0 0,5
F5 65 35 23,5 0,5 1,0
F6 65 35 23 1,0 1,0
F100 100 0 30 0 0

7.3.3 Determinagao da densidade e espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro manual
(resolugao 0,001 mm, Mitutoyo, Brasil). A espessura final foi determinada pela média
aritmética de 18 medidas aleatdrias sobre a éarea do filme. A densidade foi
determinada em corpos de prova cortados em quadrados de 2,5 x 2,5 cm,
condicionadas por 30 dias em dessecador com cloreto de calcio, apds este periodo
foram pesados para o calculo da densidade, sendo esta a média aritmética de 18

determinagdes.

7.3.4 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecanicas avaliadas seguiram a normativa D 882 — 88 da
ASTM (ASTM, 1995). Foi analisada a resisténcia maxima a tracédo, percentagem de
elongacdo e o médulo de elasticidade (Young). As propriedades de tensédo foram

determinadas usando um texturbmetro Stable Micro System, modelo TA.TX2i
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(Inglaterra). Os corpos de prova foram cortados nas dimensdes de 100 mm de
comprimento e 10 mm de largura, condicionados em dessecadores contendo
solugdes salinas saturadas que proporcionaram umidades relativas (UR) de 32,8%,
52,9 e 90%, até atingirem o equilibrio (URE), conforme determinado nas isotermas.
Os corpos de prova foram colocados entre grampos pneumaticos, a tensao foi
medida em MPa e a deformacgao (% de elongacao). A distancia entre as garras foi de
50 mm e a velocidade de tracdo de 8,3 mm/min. Os testes foram realizados em sala

climatizada a 25°C. Obtiveram-se 5 determinacdes para cada amostra.

7.3.5 Analise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise de infravermelho foi realizada em espectrofotdmetro FTIR Bomen
FT-100 acoplado com dispositivo para leitura da refletancia total atenuada equipado
com cristal de diamante/ZnSe com tripla reflexdo do Laboratério de Quimica da
Universidade Estadual de Maringa. A regidao espectral investigada foi de 4000 a 400
cm™ com resolucédo espectral de 4 cm™. As amostras foram condicionadas por 15

dias em dessecador contendo P,Os. Os espectros foram obtidos em triplicatas.

7.3.6 Determinagao da agua de sorgao

Foram produzidos corpos de prova dos filmes medindo 25 x 25 mm, estes
foram armazenados em dessecador contendo cloreto de calcio por 30 dias. Apos
foram pesados e condicionados em recipiente fechado contendo solugdes salinas
saturas nas UR de 32,8, 52,4 e 90%. Os corpos de prova foram pesados até obter

trés pesagens consecutivas iguais e a umidade foi determinada por estufa a 105°C.

7.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.4.1 Espessura, densidade e umidade

Os valores da umidade dos filmes nas condicdes de UR estudadas estdo
apresentados na Tabela 7.2. Os filmes com PBAT na mistura apresentaram menor
umidade a 53 e 90% UR e diferiram (p<0,05) dos filmes com 100% de amido (F100).
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Com o aumento da UR todos os filmes apresentaram um aumento da umidade,

sendo maior nos filmes com 100% de amido.

TABELA 7.2 Espessura, densidade e umidade dos filmes sob diferentes condigoes de
umidade relativa de equilibrio (UR).

_ Espessura*® Densidade* URE Umidade
Filme (um) (glcm?®) (%) (g 4gualg solidos)

33 0,10 + 0,001 @
F100 334° 2242 53 0.22+ 0073 °
90 0,67 + 0,005 2
33 0,16 + 0,002 2
FO 200° 1,34°° 53 0,21+0,010 2
90 0,59 + 0,020 °
33 0,09 + 0,010 °
F1 221° 0,91¢ 53 0,14 + 0,005 2
90 0,37 + 0,010 °©
33 0,10 + 0,010 *
F2 237° 1,26° 53 0,12+ 0,050 °
90 0,41 + 0,005
33 0,08 +0,050 ®
F3 119° 1,18% 53 0,13+0,010 2
90 0,46 + 0,010 °
33 0,12 + 0,009 2
F4 145° 1,20% 53 0,17 + 0,002 2
90 0,45 + 0,008 «
33 0,09 +0,010°
F5 173° 1,12% 53 0,13+0,010 2
90 0,41 + 0,030
33 0,10 + 0,004 2
F6 118° 1,56° 53 0,14 + 0,008 2
59 0,42 + 0,010

* Determinado sob URE de 2%

abcde

Médias nas mesmas condi¢cdes de URE com letras iguais n&o diferem ao nivel de 0,05 pelo teste
de Tukey

Todos os filmes adicionados de 6leo e/ou surfatante (F1 a F6) apresentaram

menor umidade sob alta UR (90%) que filmes com 65% de amido (FO) e filmes com
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100% de amido (F100), indicando que a presenca destas substancias reduziu a
higroscopicidade dos filmes. Nao houve diferenca na umidade dos filmes
adicionados de 6leo com os filmes contendo 6leo+surfatante, indicando que o efeito
observado se deve a presencga do lipidio.

A espessura e a densidade também variaram nos filmes adicionados de 6leo
e/ou surfatante, estes apresentaram menores valores de espessura e densidade que
filmes com 65 ou 100% de amido, sendo excecgao filmes F6 que apresentaram maior
densidade que os filmes FO. A adigcdo de 6leo e/ou surfatante propiciou menor
densidade e espessura aos filmes, provavelmente, pelo aumento da adesao
interfacial entre os polimeros da blenda, resultando em filmes mais compactos.

7.4.2 Propriedades Mecanicas

Com o aumento da URE os valores de resisténcia maxima na ruptura (Figura
7.1) diminuiram em todos os filmes, o que se deve a acao plastificante da agua
sobre as cadeias do amido; outros autores verificaram este comportamento em
filmes de amido (MALI et al., 2005; TALJA et al., 2006). Filmes de ATP (F100) e
filmes com 65% de ATP (FO) apresentaram aumento da elongagédo com o aumento
da URE, os valores foram maximos a 53% UR e decresceram em condigbes de alta
umidade relativa (>90% UR), os demais filmes apresentaram elongacdo maxima a
52,9% UR. Talja et al. (2006) verificaram comportamento semelhante em filmes de
amido, segundo estes autores 0 aumento da elongagao atinge um maximo e com o
aumento da UR os valores diminuem devido a substituicdo de ligacdes entre amido-
amido e plastificante-amido por ligagdbes mais fracas como amido-agua e
plastificante-agua ou pelo aumento nas zonas cristalinas do filmes, o que diminuiria a
mobilidade das cadeias de amido.

Filmes com adicao de OS apresentaram aumento expressivo na elongacao
em valores de umidade maiores que 33%, com 1% de OS (F2). Filmes contendo
OS+TW (F3, F4, F5 e F6) apresentaram valores de elongagao entre 200 a 350%,
sendo que nao houve diferenga significativa entre os valores obtidos nas umidades
de 52,9 e 90%, indicando que a alta UR associada a presenca de OS e TW

favoreceu a elongacgao dos filmes.
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FIGURA 7.1 Elongacgéao (%) de filmes de amido (F100) e filmes de amido+PBAT sem
(FO) e com adigao de OS (F1 e F2) ou com OS+TW (F3,F4,F5 e F6)

Filmes formulados com 6leo de soja apresentaram aumento de pelo menos 7
vezes na elongagdo quando comparados aos filmes com 100% de amido (F100) e
aos filmes com 65% de amido sem adi¢do de OS ou TW (F0), a partir de 33% de UR
(Figura 7.1). Os resultados sugerem que o 6leo de soja atuou como um plastificante
e que houve um sinergismo entre a presenga de OS e o aumento da UR. O aumento
da elongacéo dos filmes adicionados com OS e/ou TW ndo pode ser relacionado
com o efeito da umidade, pois ndo houve diferenca destes valores a 33 e a 53% de
URE (Tabela 7.2) e filmes com 100 ou 65% de amido sem adigédo de OS e/ou TW
apresentaram as maiores umidades e os menores de elongacéo.

Nao houve aumento significativo na elongagdo com o aumento da quantidade
de dleo. Filmes adicionados de 6leo de soja apresentaram melhores valores de
elongagdo com o aumento da adigao de surfatante, embora o efeito ndo tenha sido
significativo. Rodrigues et al. (2006) verificaram comportamento semelhante em
filmes com surfatante, segundo os autores o surfatante pode facilitar a presenca de

glicerol entre as cadeias de amido aumentando a mobilidade.
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Bourtonn e Chinnan (2009) observaram efeito contrario ao observado neste
trabalho, verificando uma diminuicdo na elongacao nos filmes de amido adicionados
de lipidios, segundo os autores os filmes apresentaram menor integridade estrutural
devido separagao de fases. Ja Pelissari et al. (2009) observaram um aumento na
elongagdo com a presencga de 6leo de orégano em filmes de amido, segundo os
autores se deve ao efeito plastificante do 6leo.

A resisténcia maxima na ruptura variou com a umidade e com a formulagao.
Comparando os filmes sob 53% de UR verifica-se que a adicdo de 35% de PBAT
permitiu aumento significativo na resisténcia dos filmes aumentando de 0,55 (F100)
para 4,58 MPa (F0). Filmes com 100% (F100) e 65% (FO) de ATP sem adicao de OS
e/ou TW apresentaram menor resisténcia que os que continham estas substancias
em todas as condi¢des de UR avaliadas. Os resultados de resisténcia indicaram que

a presenca de OS reforgou a estrutura dos filmes.
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FIGURA 7.2 Resisténcia maxima a ruptura de filmes de amido (F100) e filmes de
amido+PBAT sem (FO) e com adigdo de 6leo de soja (F1 e F2) ou com éleo de soja
+ tween 80 (F3,F4,F5 e F6)

Em condigbes de baixa umidade os filmes adicionados de dleo de soja foram
resistentes e rigidos, com o aumento da UR a partir de 33% os filmes apresentaram

resisténcia moderada e alta flexibilidade, sendo mais resistentes que os com 65 ou
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100% de amido sem adi¢cao de OS e/ou TW. Na condicédo de 53% de UR filmes com
OS sem surfatante (F1 e F2) foram os mais resistentes, sendo os com 0,5% de 6leo
de soja (F1) os mais resistentes (6,41 MPa).

A reducdo da resisténcia com a adicdo de TW pode estar relacionada com
interacbes entre o amido e o surfatante. Chen, Kuo e Lai (2009) verificaram a
reducao na resisténcia de filmes de amido adicionados de ésteres de sacarose como
surfatantes. Segundo estes autores os surfatantes podem formar complexos ou
interagdes com o amido diminuindo as interagdes entre amilose-amilose, enquanto a
porcao hidrofébica (grupos de elevada massa molecular) do surfatante pode formar
agregados entre as cadeias de amido, dificultando a formacéao estrutural do filme. Ja
Tang e Copeland (2006) estudaram a formagdo de complexo amido-lipidio e
verificaram que tripalmitina ndo forma complexo com o amido. Segundo os autores
os triglicerideos como o OS nao forma complexo com lipidio.

Muitos autores verificaram reducdo na resisténcia mecanica de filmes
adicionados de lipidios (BOURTONN e CHINNAN, 2009; PELISSARI et al. 2009;
HAN, 2006; SHELLHAMMER e KROCHTA, 1997). Neste trabalho a resisténcia
aumentou na presenca de OS contrariando o comportamento apresentado quando
filmes com amido sao adicionados de lipidios. Estes resultados sugerem que o 6leo
propiciou maior adesao entre as cadeias poliméricas do amido e do PBAT atuando
como um compatibilizante. Ren et al. (2009) em filmes obtidos por amido+PBAT
verificaram um aumento na resisténcia quando um compatibilizante foi adicionado as
blendas devido o aumento na adesao entre o amido e o PBAT, confirmando que a
presenca do OS em filmes de amido+PBAT pode aumentar a adesao interfacial dos

polimeros.

7.4.3 Espectro de infravermelho

Os espectros obtidos para os filmes elaborados com 100% de ATP (F100),
com 100% de PBAT e do OS estdo apresentados na Figura 7.3-B, ja os espectros
dos filmes elaborados por blendas de amido+PBAT estdo apresentados na Figura
7.3-A.
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FIGURA 7.3 Espectros no infravermelho obtidos para filmes de amido+PBAT sem
(FO) e com adicao de OS e/ou TW (A) e dos filmes com 100% de amido ou PBAT e

do OS (B).

Kijchavengkul, Auras e Rubino (2008) caracterizaram o espectro no
infravermelho para filmes de PBAT e Fang et al. (2002) e Zullu e Innance (2009)
obtiveram os espectros para filmes de amido de batata e amido de milho, sendo os
espectros obtidos por estes autores semelhantes aos apresentados na Figura 7.3-B.

O espectro determinado para o filme de PBAT, caracterizou-se pela presenca

de pico na regido de 1708 cm™ devido estiramento das carbonilas (C=0) e na regigo



149

de 1269 cm™ devido estiramentos dos grupos C-O que representam as ligagdes
ésteres e entre 1020-880 cm™ estiramentos devido a presenca do anel benzeno
substituido. Ja para os filmes de amido (F100) caracterizam pela presenga de uma
banda larga na regido de 3300 cm™ devido estiramentos vibracionais de hidroxilas
ligadas inter e intra cadeia, apresenta também, na regido de 2968 cm™ uma banda
devido estiramentos relativos aos grupos C-H ligados ao anel e pico na regido de
1151-931 cm™" devido estiramentos vibracionais de grupos C-O, sendo os picos em
1080 e 1020 cm™ caracteristicos de estiramentos de grupo C-O ligados ao anel de
glicose.

Nos espectros de OS (Figura 7.3-B) verifica-se um pico de baixa intensidade
em 3012 cm™ devido estiramento de CH presente em alceno, na regido de 2925 e
2856 cm™' relativos a estiramentos de grupos CH, de alcanos, em 1742 cm™ pico
relativos a C=0 e em 1110 cm™ de grupo C-O ambos relativos a ligacdes ésteres, em
1467 cm™ relativo & deformac&o do grupo CH, do alcano e em 720 cm™ relativa a
deformagdo angular assimétrica de grupos CH, caracteristicos de cadeia longa de
hidrocarbonetos (Figura 7.3-B). O espectro do tween 80 apresentou banda larga em
2914 cm™ relativos a grupos CH, em 1795 e 1095 cm™ relativo a C=0 e C-O de
ligagdo ésteres e em 904 cm™ relativo a grupo —CO.

Observando a Figura 7.3-A verifica-se que os espectros dos filmes com 65%
de amido sem ou com adi¢ao de OS e/ou TW assemelharam-se nos picos e bandas,
porém quando adicionados de OS e/ou TW apresentaram bandas e picos mais
intensos nas regides de 1740 a 1710 cm™, 1270 cm™ e 1020 cm™, sendo que os
filmes F1 apresentaram maior intensidade de picos e bandas nestas regides
espectrais (Fig. 7.3-A). Filmes com maior quantidade de TW (F5 e F6) comparados
os demais filmes praticamente n3o apresentaram banda em 3340 cm™ e os picos na
regido de 1740 e 1710 cm™' foram menos intensos.

Os filmes com OS apresentaram picos mais intensos na regidao que indica a
presencga de grupos do tipo C-O e C=0 de ligagdes ésteres no PBAT (1710 e 1270)
€ na regiao que evidencia a presenga de grupos C-O ligados ao anel do amido
(1020), assim a presenga de OS nos filmes propiciou 0 aumento destas ligagdes. Os
grupos carbonilas das ligacbes ésteres podem interagir com grupos hidroxilas do
amido através de interagbes fracas conhecidas como pontes de hidrogénio,
interacdes hidrofobicas também podem ocorrer entre o 6leo e o poliéster por

semelhancga de polaridade e os resultados indicam que houve aumento de grupos C-
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O ligados ao anel da glicose. Assim sob estas condicdbes uma maior adesao
interfacial entre os polimeros da blenda foi obtida, provavelmente, pelo somatério do
efeito de varias interagdes fracas.

Substancias capazes de aumentar a adesdo entre as cadeias poliméricas e
que promovem melhora nas propriedades dos filmes sao conhecidas como
compatibilizante (REN et al., 2009; KALAMBUR E RIZVI, 2006). Estas substancias
sdo adicionadas para permitir a reagdo do amido com outros grupos quimicos por
um processo conhecido como extrusdo reativa. Raquez et al. (2008) verificaram que
flmes de ATP extrusados na presenca de anidrido maléico apresentaram no
espectro de infravermelho pico em 1720 cm™, caracteristico de grupo C=0, segundo
os autores indicando a presencga de ligagao éster entre amido e o compatibilizante.
Nas condicdes de extrusio realizadas neste trabalho é pouco provavel que tenha
ocorrido ligagao covalente entre o OS e os polimeros da blenda, o efeito observado
sobre as propriedades mecanicas provavelmente foi devido a presenga de

interacoes fracas entre o OS e 0 amido e entre o OS e o PBAT.

7.5 CONCLUSOES

Filmes de amido+PBAT com alto teor de amido, adicionados de 6leo de soja,
apresentam boas propriedades mecanicas, sendo que o aumento da umidade
melhora a performance dos filmes. A presenca dos lipidios melhora a
processabilidade por extrusao e permite reduzir a quantidade de glicerol, resultando
em boa expansao do baldo e em filmes bobinaveis. O 6leo de soja atua como um
compatibilizante entre o amido e o PBAT o que se deve ao aumento de grupos
caracteristicos de ligacdes ésteres e de carbonilas ligados ao anel de glicose . Desta
forma os lipidios associam-se quimicamente com os polimeros das blendas
aumentando as interagdes entre as fragdes poliméricas e melhorando a mistura
polimérica pelo aumento da adesao interfacial dos polimeros. Consequentemente,
filmes com o6leo apresentam menor umidade e melhores propriedades mecanicas

que filmes sem adigao de lipidios.



151

7.6 REFERENCIAS

ASTM. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS.). Standard Test
Methods for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting - D882-88. In: Annual Book of
ASTM Standards, Philadelphia:ASTM, 1996.

AVEROUS, L.; BOQUILLON, N. Biocomposites based on starch plasticized: thermal
and mechanical behaviors. Carbohydrate Polymers, v. 56, p. 111-122, 2004.

AVEROUS, L.; FRINGANT, C. Association between plasticized starch and
polyesters: processing and performances of injected biodegradable systems.
Polymer Engineering and Science, v. 41, n.5, p.727-733, 2001.

BASF. Production Information Ecoflex F BX 7011. Disponivel em: www.
basf.de/ecoflex. Acesso em: 18 fev 2009.

BOURTOOM, T.; CHINNAN, M. S. Improvement of water barrier property of rice
starch-chitosan composite film incorporate with lipids. Food Science and Technology
International. 15, 149, (2009). DOI:10.1177/102013208105993.

CHEN, C.; KUO, W.; LAI, L. Effect of surfactantes on water barrier and physical
properties of tapioca starch/decolorized hasian-tsao leaf gum films. Food
Hydrocolloids, n. 23, p. 714-721, 2009.

COSTA, D. L. M. Produgdo por extrusdo de filmes de alto teor de amido
termoplastico com poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT). Dissertagédo de
Mestrado (Mestrado em Ciéncia de Alimentos). Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2008.

DEBEAUFORT F.; VOILLEY A. Effect of surfactants and drying rate on barrier
properties of emulsified edible films. International Journal of Food Science &
Technology, 30, 2, p. 183-190, 1995.

FANG, J. M.; FOWLER, P. A.; TOMKINSON, J.; HILL, C. A. S. The preparation and
characterization of a series of chemically modified potato starches. Carbohydrate
Polymers. N. 47. p. 245-252, 2002.

GARCIA, M. A.; MARTINO, M. N.; ZARITZKY, N. E. Lipid addition to improve barrier
properies of edible starch-based films and coatings. Food Chemistry and Toxicology.
V. 665, n. 6, p. 941-947. 2000.

HAN, J. H.; SEO, G. H.; PARK, I|. M.; KIM, G.N.; LEE, D. S. Physical and mechanical
properties of pea starch edible films containing beesswx emulsions. Food
Engineering and Physical Properties. V. 71, n. 6. p. E290-E295, 2006.

KALAMBUR, S.; RIZVI, S.S.H. On overview of starch-based plastic blends from
reactive extrusion. Journal of Plastic film and Sheeting. 2006; 22; 39. DOI:
10.1177/87566087906062729.

KESTER, J.J; FENNEMA, O.R. Edible films and coatings: a review. Food
Technology. p. 47-59, 1986.



152

KIJCHAVENGKUL, T.; AURAS, R.; RUBINO, M. Measuring gel content f aromatic
polyesters using FTIR spectrophotometry and DSC. Polymer Testing. N. 27, p. 55-60,
2008.

LANDERS, P.S.; GBUR, E.E.; SHARP, R.N. Comparison of two models to predict
amylose concentration in rice flours as determined by spectrophotometric assay.
Cereal Chemical. V. 68, n.5, p. 545-548, 1991.

LIU, L.; KERRY, J. F.; KERRY, J. P. Effect of food ingredients and selected lipids on
the physical properties of extruded edible films/casing. International Journal of food
Science and Technology, 2006, v. 41, p. 295-302, 2006.

MALI, S; GROSSMANN, M. V. E.; GARCIA, M. A.; MARTION, M. N.; ZARITZKY, N.
E. Effects of controlled storage on thermal, mechanical and barrier properties of
plasticized films from different starch sources. Journal of Food Engineering. V. 75, p.
453-460, 2006.

MALI, S; SAKANAKA, L. S.; YAMASHITA, F.; GROSSMANN, M. V. E. Water
sorption and mechanical properties of cassava starch films and their relation to
plasticizing effect. Carbohydrate Polymers, n. 60, p. 283-289, 2005.

MULLER, C. M. O.; YAMASHITA, F.; LAURINDO, J. B. Evaluation of the effects of
glycerol and sorbitol concentration and water activity on the water barrier properties
of cassava starch films through a solubility approach. Carbohydrate Polymers, n. 72,
p. 82-87, 2008.

PELISSARI, F. M.; GROSSMANN, M.V. E.; YAMASHITA, F.; PINEDA, E. A.
Antimicrobial, Mechanical, and Barrier Properties of Cassava Starch-Chitosan Films
INCORPORATED WITH OREGANO ESSENTIAL OIL. J. Agric. Food Chem. N. 57,
p. 7499-7504, 20009.

PEREZ-GAGO; KROCHTA. Lipid particle size effect on water vapor permeability an
mechanical properties of whey protein/beewax emulsion films. Journal of Agricultural
& Food Chemistry. V. 49, n. 2, p. 996-1002, 2001.

RAQUEZ, J.; NABAR, Y.; SRINIVASAN, M.; SHIN, B.; NARAYAN, R.; DUBOIS,P.
Maleated thermoplastic starch by reactive extrusion. Carbohydrate Polymers. 74. p.
159-169, 2008.

REN, J.; FU, H.; REN, T. YUAN, W. Preparatin, characterization and properties of
binary and ternary blends with termoplastic starch,poly(lactic acid) and poly(butylene
adipate-co-terephthalate). Carbohydrate Polymers. n.77. p. 576-582, 2009

RODRIGUES, M.; OSES, J.; ZIANI, K.; MATE, J. |. Combined effect of plasticizers
and surfactants on the physical properties of starch based edible films. Food
Research International. V. 39. p. 840-846, 2006.

ROSA, D.S; FRANCO, B.L.M.; CALIL, M.R. Biodegradabilidade e propriedades
mecanicas de novas misturas poliméricas. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia. V.11, n.
2, p. 82-88, 2001



153

SARAZIN, P.; LI, G.; ORTS, W. J.; FAVIS, B. D. Binary and ternary blends of
polylactide, polycaprolactone and thermoplastic starch. Polymer, n. 49, 599-609,
2008.

SHELLHAMMER, T. H.; KROCHTA, J. M. Whey protein emulsion film performance
as affected by lipid type an amount. Journal of Food Science. V. 62, n. 2, p. 390-394,
1997.

TALJA, R.A; HELEN H.; ROOS, Y.H.; JOUPPILA, K. Effect of type and content of
binary polyol mixtures on physical and mechanical properties of starch based edible
films. Carbohydrate Polymers (2007), doi: 10.1016/j.carbpol.2007.05.037.

TANG, M. C.; COPELAND, L. Analysis of complexes between lipids and wheat
starch. Carbohydrate Polymers, n. 67, p. 80-85, 2007.

VILPOUX, O.F. AVEROUS, L. Plasticos a base de amido. In. CEREDA, M.P;
VILPOUX, O.F. (Ed.) Cultura de Tuberosas Amilaceas Latina Americanas. V. 3.
Tecnologia, Usos e Potencialidades de Tuberosas Amilaceas Latino Americanas.
Sé&o Paulo: Fundagao Cargil, 2003. Cap. 18, p. 499-529.

ZULLO, R.; IANNACE, S. The effects of different starch sources and plasticizers on
film blowing of thermoplastic starch: correlation among process, elongational
properties and macromolecular. Carbohydrate Polymers, n. 77, p. 376-383, 2009.



154

CAPITULO VI

CONSIDERAGOES FINAIS
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8 CONSIDERAGOES FINAIS

O método de extrusao de sopro em baldo é adequado para produzir filmes de
blendas de amido termoplastico (ATP) e poli(butileno adipato co-succinato) (PBAT)
com alto teor de amido, no entanto, concentragdes de glicerol maiores ou iguais a
30% sao necessarias para melhorar a processabilidade e formagao do baldo.
Dependendo da concentragao de amido e do processo de extrusdo maior trabalho
mecanico € empregado na formagao das blendas, sendo esta condicdo a que
propicia filmes com melhores caracteristicas.

A concentragao de amido influencia as propriedades mecanicas dos filmes, a
medida que ha um aumento da concentracdo do biopolimero os filmes tornam-se
mais higroscopicos. Filmes com resisténcia apropriada ao uso em embalagens sao
obtidos com até 65% de amido, embora considerados de baixo desempenho quanto
a tracao em condicdes de alta umidade relativa.

A adicao do surfatante tween 80 prejudica a formacgao estrutural dos filmes de
amido, aumenta os coeficientes de difusdo e de solubilidade e, consequentemente,
ha um aumento da PVA. O principal fator para o menor desempenho destes filmes
sdao as alteragdes estruturais como menor compactacdo e interacdo da parte
hidrofilica do surfatante com o vapor de agua, sugerindo incompatibilidade do
surfatante com o amido, pelo menos nas concentragdes estudadas.

A adigado de 6leo de soja melhora as propriedades dos filmes de ATP+PBAT
aumentando a flexibilidade e resisténcia para valores semelhantes aos dos filmes de
polietileno. A PVA destes filmes € menor que a de filmes puros de PBAT no intervalo
de umidade de 33 a 64%. O ¢6leo de soja atua como um compatibilizante entre o
amido e o PBAT, estabelecendo, provavelmente, interagcbes com ambos os
polimeros o que ocasiona maior adesao interfacial entre as fragées poliméricas.

Os filmes obtidos apresentam potencial para uso na area de alimentos, os
filmes com maior PVA permitem trocas com o0 meio ambiente evitando a
condensagao de vapor de agua no interior da embalagem, além do amido exercer
efeito de barreira ao CO; e O,, podendo auxiliar na conservacao de alimentos como
frutas e hortalicas. Filmes com bom desempenho quando submetidos a tracdo e
estaveis as variagdes de umidade, como os adicionados de 6leo, também podem ser
aplicados para elaborar embalagens que visem atender os servigos de alimentacéo,

auxiliando na redugao dos residuos gerados por estes servigos.





