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SCAPIM, Mbnica Regina da Silva. Produg¢ao, caracterizagao, aplicagao e
biodegradabilidade de filmes de blendas de amido e poli(butileno adipato co-
tereftalato) produzidos por extrusao. 2009. 119 f. Tese (Doutorado em Ciéncia de
Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2009.

RESUMO

O volume de plastico utilizado e descartado € crescente, e constitui um grave
problema ambiental. A utilizagdo de polimeros biodegradaveis e preferencialmente
de fonte renovavel, como o amido pode minimizar esta situagdo. O objetivo deste
trabalho foi obter por extrusdo (sopro) filmes biodegradaveis com amido de
mandioca termoplastico (ATp) e poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), e
determinar as propriedades mecanicas e térmicas, permeabilidade ao vapor de agua
e biodegradagéao. Os filmes foram testados na plasticultura para confec¢ao de sacos
de mudas. As blendas foram produzidas com 20, 30 e 40% de ATp (25 g glicerol/75
g de amido) adicionados ao PBAT. A adicdo de até 40% de ATp aumentou o
coeficiente de solubilidade dos filmes, principalmente em umidades relativa acima de
64%, aumentando a permeabilidade ao vapor de agua. As propriedades mecanicas
nao foram afetadas pela umidade relativa e a reducédo de 57% na resisténcia a
tracao foi atribuida a diminuicdo da cristalinidade destes filmes, enquanto o
alongamento nao foi afetado pela incorporagao de ATp. A utilizacdo destes filmes
biodegradaveis na plasticultura é viavel, pois as propriedades mecanicas e de
barreira ao vapor de agua mostraram-se compativeis com esta finalidade. A
producdo em escala industrial de filmes biodegradaveis a partir blendas de ATp e
PBAT é viavel ja que foi possivel obter filmes com excelente processabilidade e
selagem, com a mesma tecnologia de producdo (extrusdo sopro), utilizada para
producao de filmes de polietileno de baixa densidade.

Palavras-chaves: Biopolimeros. Amido termoplastico. Propriedades térmicas.
Biodegradacao.



SCAPIM, Mbnica Regina da Silva. Production, characterization, application and
biodegradability of films from starch and poly (butylene adipate co-
terephtalate) blends by extrusion. 2009. 119 f. Thesis (Doctorate in Food Science)
— Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2009.

ABSTRACT

The volume of plastic used and discharged is increasing, and is a serious
environmental issue. The use of biodegradable polymers and preferably from
renewable resource, such as starch can minimize these problems. The objective of
this work was to manufacture by blow extrusion biodegradable films from
thermoplastic cassava starch (TpS) and poly (butylene adipate co-terephthalate)
(PBAT) blends and to determine their mechanical and thermal properties, water
vapor permeability and biodegradation. The films were tested in plasticulture as
seedling bags. The blends were produced with 20, 30 and 40% of TpS (25 g
glycerol/75 g starch) blended with PBAT. The addition of up to 40% of ATP increased
the solubility rate of the films, especially in relative humidity above 64%, increasing
the water vapor permeability. The mechanical properties were not affected by relative
humidity; a reduction of 57% in tensile strength was attributed to the crystallinity
decrease of these films, while the elongation was not affected by addition of TpS.
The use of biodegradable films in plasticulture is feasible because the mechanical
properties and water vapor barrier are consistent with this purpose. The manufacture
of biodegradable films in industrial scale from TpS and PBAT blends is feasible since
it was possible to obtain films with excellent processability and sealing using the
same manufacturing technology (blow extrusion) for low density polyethylene films.

Keywords: Biopolymers. Thermoplastic starch. Thermal properties. Biodegradation.
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1 INTRODUGAO

Até alguns anos atras o plastico devido as suas propriedades,
durabilidade, versatilidade de aplicagbes e preco, apresentava-se como uma
matéria-prima perfeita para producao de varios produtos, entre eles diferentes tipos
de embalagens (FRANCHETTI, MARCONATO, 2006). A utilizagdo e produgéo deste
material sdo cada vez maiores, e grande parte € utilizada na produgdo de
embalagens plasticas flexiveis para os mais diferentes fins, que normalmente séo
utilizadas por um curto espago de tempo, consequentemente € grande a quantidade
de residuos plasticos descartados no meio ambiente. De acordo com Parra et al.
(2004), cerca de 150 milhdes de toneladas de plasticos sado produzidos anualmente
em todo mundo.

Os plasticos sao obtidos a partir de polimeros sintéticos derivados
de petroleo e constituem um sério problema ambiental, pois devido ao seu alto peso
molecular, propriedades hidrofdbicas, por serem inertes face aos microrganismos e
possuirem alta estabilidade quimica, podem levar mais de 100 anos para se
decomporem totalmente (RUTIAGA et al., 2005). Consequentemente, a comunidade
cientifica e a industria ttm se dedicado ao estudo e desenvolvimento de novos
materiais que sejam auto-sustentaveis e biodegradaveis ou reciclaveis.

A reciclagem destes residuos ndo é simples ja que os polimeros
plasticos que sao descartados nao pertencem aos mesmos tipos e devem ser
separados, pois, se forem fundidos juntos, dardo origem a um material de aplicagéo
mais restrita. Além disso, ndao podem ser reciclados indefinidamente, pois durante a
fabricacdo de materiais plasticos sdo utilizados aditivos, como antioxidantes,
plastificantes e outros, para melhorar suas propriedades. Estes aditivos, durante o
processo de reciclagem, podem contaminar os polimeros.

Estes problemas podem ser minimizados, ou até mesmo
solucionados, se estas embalagens forem confeccionadas a partir de polimeros
biodegradaveis, que nado causam impacto ambiental, principalmente se forem
obtidos de fontes renovaveis.

Alguns experimentos ja tém sido desenvolvidos com diferentes tipos
de polimeros sintéticos biodegradaveis como a familia dos polihidroxialcanoatos

(PHA) da qual fazem parte polihidroxibutirato (PHB) e polihidroxibutirato-co-
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hidroxivalerato (PHBV), os polilactideos como o &acido polilatico (PLA), as
policaprolactonas (PCL), as poliesteramidas (PEA), os co-poliésteres alifaticos como
polibutileno succinato co-adipato (PBSA) e os co-poliésteres alifaticos e aromaticos
como poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT). Estes compostos apresentam
boas caracteristicas para a producdo de embalagens, mas a substituicdo de
polimeros sintéticos por biodegradaveis € dificultada pelo custo destes polimeros,
que pode chegar a valer 5 ou 8 vezes mais que o0s polimeros sintéticos
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Os polimeros naturais, chamados de agropolimeros, onde estdo
incluidos os polissacarideos, as proteinas e os lipideos podem ser utilizados na
producdo de embalagens biodegradaveis. Estes agropolimeros apresentam como
vantagens a alta biodegradabilidade e o menor custo em relagdo aos polimeros
sintéticos biodegradaveis. Entre estes, o amido tém se destacado por ser o mais
abundante e o de menor custo.

A utilizagdo do amido, como unico polimero para produgdo de
embalagens biodegradaveis, ndo parece ser indicada, pois varios estudos
demonstram que filmes de amido sao higroscépicos e de baixa resisténcia
mecanica, caracteristica que compromete a eficiéncia da embalagem e a qualidade
do produto nela contido (SASAKI, 2000).

Neste ambito, a utilizacdo de blendas de amido com polimeros
sintéticos biodegradaveis pode proporcionar embalagens com custos menores, mais
biodegradaveis e com melhor performance. A produgao destas embalagens pode
ser realizada por extrusdo, que consegue modificar a estrutura dos granulos de
amido utilizando baixa umidade, controlando-se o tempo e a temperatura de
processamento. Além disso, esta € a técnica empregada na produgao industrial de
embalagens plasticas flexiveis convencionais.

Assim o objetivo deste trabalho foi obter filmes biodegradaveis, por
extrusdo, a partir de blendas de amido de mandioca e poli(butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT), caracteriza-los, avaliar a biodegradacéao e testa-los na produgéao

de sacos para produgao de mudas de videiras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EMBALAGENS PLASTICAS FLEXIVEIS

De acordo com Sarantépoulos et al. (2002), embalagens plasticas
flexiveis sdo aquelas cujo formato depende da forma fisica do produto
acondicionado e cuja espessura € inferior a 250 pym. Estas embalagens podem
variar principalmente quanto ao numero de camadas, processo de obtengao, tipo e
numero de polimeros utilizados na fabricagcdo da estrutura. Neste grupo se
enquadra, por exemplo, filmes plasticos utilizados para confeccionar sacos plasticos
de duas ou trés soldas, sacolas, envoltérios esticaveis entre outros.

Apesar dos beneficios de sua aplicagéo, os plasticos convencionais
sao manufaturados a partir de polimeros provenientes do petroleo. Entre os
polimeros sintéticos mais utilizados para a produ¢ado de embalagens plasticas, pode-
se ressaltar o polietileno tereftalato (PET), o polietileno de alta densidade (PEAD), o
polietileno de baixa densidade (PEBD), o polipropileno (PP), o poliestireno (PS), o
policloreto de vinila (PVC). Estes polimeros ndo sdo considerados biodegradaveis
devido ao longo tempo que levam para se decompor. Dessa forma, a natureza é
incapaz de assimilar estes compostos através de um ciclo equilibrado de producao,
uso e descarte; 0 que provoca consequéncias ambientais comprometedoras para o
equilibrio do planeta. Este fato €& agravado especialmente com relagdo as
embalagens, pois o ciclo de vida do produto embalado € curto e ocasiona um rapido
e preocupante aumento na geragao de residuos solidos urbanos, um dos principais
problemas ambientais enfrentados pela sociedade atual.

As pesquisas tém sido concentradas no intuito de desenvolver
embalagens, confeccionadas a partir de polimeros biodegradaveis, que ndo agridam
0 meio ambiente, e que apresentem o0 mesmo desempenho de embalagens
plasticas.

Existem varias classificagbes de polimeros biodegradaveis, entre
elas a classificacdo baseada na proposta de Avérous e Boquillo (2004) (Figura 2.1),
onde, os polimeros biodegradaveis podem ser divididos em duas grandes familias, o

agropolimeros e os poliésteres biodegradaveis.
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— Polissacarideos
Agropolimeros {

! 1
Celulose e Outros (pectinas,
Proteinas derivados quitosana, etc)

Lipideos ‘ |

Vegetais (zeina,
gluten, ceras, etc)

Animais (gelatina,
caseinas. efc)

POLIMEROS
BIODEGRADAVEIS

Polihidroxibutirato (PHB)

Produzidos por Pollng;?;;alca Polihidroxibutirato-co-
microrganismos PHA valerato (PHBV)
Poliesteres Produtos de - -
biodegradaveis sintese Polilactideos Acido polilatico

biotecnolégica (PLA)

Co -poligsteres

Derivados do

Policaprolactonas
(PCL)

alifaticos (PBSA)

petroleo Iy
Poliesteramidas Co -poliesteres
(PEA) alifaticos e
aromatcos
(PBAT)

Figura 2.1 — Classificagao de polimeros biodegradaveis.
Fonte: Adaptado de Avérous e Boquillo (2004).

Os agropolimeros biodegradaveis s&o moléculas presentes na
natureza, onde destacam-se dois grupos, os polissacarideos e as proteinas, ja os
lipideos, principalmente na forma de acidos graxos ou emulsificantes, tém sido mais
utilizados como aditivo para conferir aos filmes biodegradaveis carater hidrofobico
(JENSEN, 2007; RODRIGUEZ et al., 2006; FERREIRA, 2005; PETERSON,
STADING, 2005).

Entre os polissacarideos, os amidos, principalmente os de milho,
mandioca, batata, trigo e aveia, e os derivados de celulose, sdo os mais utilizados
na producdo de embalagens biodegradaveis. Os materiais derivados da celulose
tém sido utilizados como agentes reforgadores. Neste ambito, Muller (2007) mostrou
que filmes de amido de mandioca reforcados com fibra de celulose eram mais
estaveis a umidade, apresentando melhores propriedades mecanicas e menor
permeabilidade ao vapor de agua.

Os poliésteres biodegradaveis dividem-se em 3 grupos, de acordo
com o processo de obtengdo: produzidos por microorganismos (fermentagao), que

sdo os polihidroxialcanoatos (PHA); produzidos por via biotecnoldgica, os
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mondmeros sao sintetizados e depois polimerizados, que sao os polilactideos; e
aqueles provenientes da industria petroquimica, que sao as policaprolactonas (PCL),
as poliesteramidas (PEA), co-poliésteres alifaticos (PBSA) e co-poliésteres alifaticos
e aromaticos (PBAT).

Os agropolimeros, de modo geral, sdo amplamente distribuidos na
natureza e podem provir, inclusive, de residuos industriais como, por exemplo, a
celulose existente em fibras vegetais. Os processos industriais de extragdo destes
agropolimeros estdo bem estabelecidos e com custo relativamente menor do que os
processos empregados para obtencdo de poliésteres biodegradaveis. Em
contrapartida, estes poliésteres sdo mais estaveis a umidade do que os
agropolimeros, além de apresentarem caracteristicas mecanicas mais proximas as
dos polimeros sintéticos convencionais.

A produgdo de blendas de agropolimeros, como o amido, e de
poliésteres biodegradaveis, como PBAT, pode favorecer a obtengado de embalagens

com custo mais baixo e caracteristicas apropriadas.

2.2 AMIDO

O amido é um polissacarideo abundante na natureza, sintetizado em
estruturas vegetais denominados plastideos: cromoplastos nas folhas e amiloplastos
nos orgaos de reserva, a partir da polimerizagao da glicose. Nas plantas, apresenta-
se na forma de gréanulos formados por dois polimeros, a amilose e a amilopectina,
que apresentam funcionalidades e estruturas distintas (LEONEL; CEREDA, 2002).

Além disso, a presenca de lipidios, proteinas e minerais dentro da
estrutura granular, que também podem variar de acordo com o tipo de vegetal,
podem definir as suas caracteristicas funcionais (BILLIADERIS, 1991; VILLAR,
THOMAS, ARMSTRONG, 1995).

A estrutura da amilose é formada por unidades de D-glicose, ligadas

5 6
entre si por ligagdes a 1-4, e possui peso molecular de aproximadamente 10 a 10
g/mol, é predominantemente linear, mas pode apresentar um pequeno numero de

ramificacdes. A sequéncia de ligacdes tipo a faz com este polimero assuma formato
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de uma hélice oca, onde o interior apresenta forte carater hidrofdbico e a parte
externa expde numerosos grupos hidroxilas (HILL, LEDWARD, MITCHELL, 1998).
A amilopectina é um polimero onde as unidades de D-glicose

também sao ligadas por ligagdes a 1-4, mas apresenta ramificagdes laterais ligadas

a cadeia principal por ligagées a 1-6, possui peso molecular em torno de 106a 109
Da. A parte linear desta molécula também forma uma estrutura helicoidal,
estabilizadas por pontes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila, as ramificagdes
ficam expostas na parte externa, formando uma estrutura arborescente (HILL,
LEDWARD, MITCHELL, 1998).

Os granulos sdo como agregados semicristalinos no qual o tamanho,
estrutura e formato variam substancialmente entre as fontes botéanicas. Os diametros
dos granulos geralmente variam de menos de 1 ym a mais de 100 pym, e os formatos
podem ser regulares (esférico, ovéide ou angular) ou bastante irregulares. A
estrutura é ordenada, formada por camadas concéntricas, com um nucleo
denominado hilo, formando regides cristalinas mais ordenadas e regides amorfas
(ATICHOKUDOMCAI et al., 2001; MALI et al., 2004, MARQUES et al., 2006;
BANGYEKAN et al., 2006).

As regides cristalinas, separadas por uma regido amorfa, podem
desviar a luz polarizada incidente sobre o granulo, fenbmeno este conhecido como
birrefringéncia (SOUZA; ANDRADE, 2000).

As areas cristalinas do amido sdo mais densas, formadas
principalmente pela parte linear da amilopectina. Estas areas, como sao mais
compactas, mantém a estrutura do granulo, controlam o seu comportamento na
agua e torna o granulo relativamente resistente ao ataque enzimatico e quimico
(CIACCO, 1982).

De acordo com Billiaderis (1991), a regidao amorfa, em contraste com
a cristalina, € menos densa, mais susceptivel as modificagdes quimicas e
enzimaticas e absorve agua mais prontamente em temperaturas abaixo da
temperatura de gelatinizagdo. A difusdo de pequenas moléculas no interior do
granulo, a expansao e a hidratagdo sao propriedades também associadas com a
regidao amorfa.

Os gréanulos de amido nativo sdo estruturas semicristalinas (Figura
2.2), pois a cristalinidade pode variar entre 15 e 45% (MA; YU, 2004). O tamanho



22

das cadeias de amilopectina, assim como a organizacdo fisica das duas
macromoléculas e a quantidade de agua presente no granulo, pode variar em fungao
da fonte botanica do amido e conferir aos granulos padrbes de cristalinidade
especificos (BILLIADERIS, 1991).

As estruturas cristalinas encontradas em granulos de amido podem
ser denominadas como: “A”, quando apresentam regides cristalinas mais densas,
encontradas geralmente em amidos provenientes de cereais; “B”, quando no granulo
ha predominéncia de cadeias longas de amilopectina e maior conteudo de agua,
sendo caracteristico de amido de tubérculos, frutas, milho com alto teor de amilose e
amidos retrogradados e “C”, estruturas caracteristicas em amido de leguminosas
(ZOBEL, 1988).

Regido amorfa

Regiéo cristalina

. Regido semi-
Hilo cristalina

Granulo de amido

Figura 2.2 — Estrutura do granulo de amido.
Fonte: Adaptado de Buledn et al. (1987)

De acordo com Van Soest e Vliegenthart (1997), em plasticos
obtidos a partir de amido sao encontrados dois grupos de estruturas cristalinas: a

cristalinidade residual nativa, que sdo as estruturas dos tipos A, B ou C, devido a
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fusdo incompleta dos granulos durante o processamento; e as estruturas cristalinas

induzidas, dos tipos V ou E, formadas durante o processamento térmico.

2.2.1 Fontes de Amido

O amido é extraido principalmente de fontes como: milho, mandioca,
batata, arroz e trigo. H4 também outras fontes como cara, batata-doce, entre outros
que ainda n&o apresentam relevancia comercial.

De acordo com a Associacao Brasileira dos Produtores de Amido de
Mandioca, o Brasil é segundo produtor mundial de amido de mandioca, produz em
torno de 680 mil toneladas deste amido, das quais, 460 mil sdo produzidas no
Parana (ABAM, 2009).

A mandioca no Brasil € de grande importancia social, onde observa-
se o cultivo tanto em pequenas como em grande propriedades rurais. Além disso, a
mandioca apresenta algumas vantagens em relagdo ao outros cultivos, tais como:
facil propagacao, alta produtividade, elevado teor de amido nas raizes, alta
resisténcia a estiagens e pouca necessidade de insumos (ABAM, 2009).

Os granulos do amido de mandioca apresentam o formato redondo e
oval, com diametro variando entre 5 e 30 um, o teor de amilose pode variar entre 16
e 20% e o teor de amilopectina pode variar entre 84 e 80% (HOOVER, 2001; LI,
YEH, 2001; MALI et al., 2004).

2.2.2 Amido Termoplastico

O granulo de amido quando é aquecido na presenga de agua em
excesso, a sua estrutura cristalina € alterada devido ao rompimento de pontes de
hidrogénio e as moléculas de agua interagem com os grupos hidroxilas da amilose e
da amilopectina (HOOVER, 2001). Este fenbmeno é denominado gelatinizagéo,
caracterizado pela perda da birrefringéncia e solubilizagdo do amido. A faixa de

temperatura em que ocorre a gelatinizagdo € determinada pela composi¢ao do
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amido, tipo de granulo e fonte botanica (ATWELL et al.,1988). Em geral quanto
maior o teor de amilose maior a temperatura de gelatinizagdo do amido.

A transformacdo do amido um material termoplastico envolve
aquecimento na presenca de agua ou outro plastificante, e a presenga de uma forga
cisalhante para romper a estrutura granular. Durante o processo pode ocorrer
gelatinizagdo, mas quando a agua esta presente em pequenas quantidades ocorre
preferencialmente a fusdo dos grénulos, surgindo assim um material essencialmente
amorfo (ROSA et al., 2004). A medida que a temperatura diminui as cadeias
poliméricas podem se associar, principalmente por pontes de hidrogénio, formando
uma estrutura cristalina, processo conhecido como retrogradacao. A presenga de
ramificagbes na estrutura da amilopectina dificulta a interacdo, por isso a
retrogradacdo € primeiramente associada a amilose (MARQUES et al., 2006,
KURAKE, HAGIWARA, KOMAKI, 2004).

Mesmo apds o processamento, a agua pode atuar como plastificante
em filmes de amido termoplastico, por este motivo embalagens com este polimero
apresentam performance instavel e dependente da umidade relativa do ambiente
(THARANATHAN, 2003; AVEROUS; BOQUILLON, 2004; VARGHA; TRUTER,
2005). Villart et al. (1995) afirmam que, embora o amido possa ser
termoplasticamente processado sob condi¢gdes especiais, este polimero ndo pode

ser considerado um polimero termoplastico tipico.

2.3 POLIESTERES BIODEGRADAVEIS

Os plasticos obtidos de polimeros biodegradaveis podem ser
utilizados na producédo de filmes, materiais para construgéo civil, embalagens rigidas
e semi-rigidas e também sacos utilizados na agricultura para transporte e
transplante de plantas (IMAM et al., 2005).

A grande parte de polimeros sintéticos biodegradaveis utilizados
atualmente sio poliésteres, e apresentam alto custo quando comparado aos
polimeros plasticos convencionais (BAN, SONG, LUCIA, 2007). De acordo com
Khare e Deshmukh (2006), estes poliésteres séo biodegradaveis devido a presenca,

em sua estrutura, da ligagcao éster. Neste aspecto os poliésteres alifaticos, como
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PHA e PLA, sdo mais biodegradaveis que os poliésteres aromaticos, como PBSA e
PBAT, mas estes apresentam melhores propriedades mecanicas para a maioria das
aplicagdes.

Além disso, Avérous e Fringant (2001) citam que o PBSA e o PBAT
apresentam temperatura de fusao entre 92-94°C e 110-115°C, respectivamente, o
que facilita o processo de extrusdo em misturas com amido termoplastico. Estes
mesmos autores comentam ainda que estes poliésteres apresentam temperaturas
de transigéo vitrea (Ty) bem abaixo de zero, caracteristica vantajosa em relagéo da
estabilidade da embalagem.

O poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) € um copoliéster
alifatico-aromatico, obtido pela combinagao de 1,4 butanodiol, acido adipico e acido
tereftalico (Figura 2.3). E composto por 22,2 mol % de acido tereftalico, 27,8 mol %
de acido adipico e 50 mol % de butanodiol e pequenas quantidades de diacidos e
didis (WITT et al., 2001).

@) Ecoflex®é nome comercial de um PBAT produzido pela BASF AG
(Alemanha) e, de acordo com o fabricante (Tabela 2.1), € um polimero versatil e
permite a fabricacdo desde filmes para embalar alimentos até artefatos
termomoldados, injetados, soprados e extrusados. Possui ainda potencial para ser
combinado ao papel como componente multilaminar e ao amido e a outros
polimeros biodegradaveis na formagdo de blendas poliméricas, além de ser
resistente a gordura, a umidade e a variagbes de temperatura e devido a sua alta
resisténcia a tensdo, possibilitando boa protecdo a quebras e rachaduras em
embalagens (BASF, 2008; SHI et al., 2005).
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Figura 2.3 — Estrutura quimica do poli(butileno adipato-co-tereftalato), “x” representa a

cadeia alifatica e “y” a cadeia aromatica.
Fonte: Adaptado de Witt et al. (2001).
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Este polimero, além de ser biodegradavel, supera as caracteristicas
de outros polimeros biodegradaveis como o PLA, pois permite a obtencédo por

extrusdo ou por casting de filmes plasticos flexiveis (GU et al., 2008).

2.4 BLENDAS DE AMIDO E OUTROS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A mistura de dois ou mais polimeros diferentes € denominada
blenda, que sédo preparadas com objetivo de melhorar as propriedades dos produtos,
reduzir custos e obter produtos com caracteristicas diferenciadas.

No ponto de vista microscopico as blendas podem ser homogéneas
ou heterogéneas, mas se apresentarem heterogeneidade macroscépica serao
consideradas incompativeis. As blendas podem ser consideradas sistemas
misciveis, quando apresentam interagbes favoraveis entre os segmentos das
cadeias, sem a ocorréncia de separacao de fases, ou imisciveis e compativeis
quando apresentam boa processabilidade e propriedades mecéanicas desejaveis,
sem apresentar interacoes especificas (MATZINOS et al., 2002; MANRICH, 2005;
COSTA, 2008).

Tabela 2.1 — Propriedades do polimero poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT).

Propriedade PBAT
Temperatura de Fus&o (°C) 100 -120
Temperatura de Transicdo vitrea (°C) -30
Temperatura inicial de decomposicao (°C) 280
Resisténcia maxima a tracao (N!mmz) 35-44
Alongamento (%) 560 — 710
Taxa de permeabilidade a vapor de agua g.m=.d"' 170
Densidade (g/cm?®) 12-15
Solubilidade em agua Insoltvel

Fonte: Adaptado de Basf (2008).
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Na maioria dos casos quando se faz uma mistura de polimeros o
produto formado apresenta duas fases, a continua, formada pelo componente
presente em maior quantidade e a dispersa, formada pelo componente presente em
menor quantidade (MATZINOS et al., 2002).

O desenvolvimento de blendas a base de amido é de grande
interesse, pois este polimero é biodegradavel, de fonte renovavel e de baixo custo,
mas os filmes produzidos apenas com amido s&o higroscopicos e ndo apresentam
boas propriedades mecanicas. No intuito de minimizar estas desvantagens este
polimero deve ser misturado a polimeros sintéticos para que sua utilizagdo em
embalagens possa ser viabilizada (VILLAR et al., 1995; MATZINOS et al., 2002;
ROSA et al., 2004; PARRA et al., 2004; LU et al., 2005; MARSH; BUGUSU, 2008;
KIJCHAVENGKUL et al., 2008; REIS et al., 2008).

Imam et al. (2005) testaram diferentes misturas para produgao de
filmes contendo poli(vinil alcool) (PVA) e diferentes propor¢cbes de residuo
proveniente da extracdo de suco de laranja (59% de fibras e 10% de umidade),
amido (30% de amilose e 70% de amilopectina), glicerol, uréia,
hexametoximetiimelamina (HMMM) e acido citrico, respectivamente, interligante e
catalisador. Estes autores observaram que a presengca de HMMM nos filmes tornou-
0s mais resistentes a agua, mas diminuiu sua biodegradabilidade e que o filme
denominado PORSt (PVA, residuo fibroso, glicerol, uréia e amido), apesar de
apresentar menor estabilidade térmica, ndo perdeu as caracteristicas de material
termoplastico, mostrando ser uma excelente opgdo para aplicagcdo em diferentes
tipos de embalagens.

Wang et al. (2004), ao avaliar a biodegradabilidade in vitro de filmes

de poli(3-hidroxibutirato) (PHB); poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (P(HB-

®
co-HHx)) com 5, 12 e 20% de hidroxihexanoato; e Ecoflex , observaram que apds

18 dias 40% do P(HB-co-12%HHx) e 20% do PHB tinha sido degradado, enquanto o

Ecoflex® havia perdido apenas 5% da massa.

Estes mesmos autores analisaram as amostras dos filmes por
microscopia eletrénica e encontraram indicios de que a cristalinidade e a morfologia
da superficie podem desempenhar um papel importante na biodegradabilidade dos

filmes, visto que o filme de P(HB-co-12%HHx) apresentou a superficie mais rugosa e
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foi o mais biodegradavel, enquanto que o de Ecoflex® apresentou a superficie mais
lisa e apresentou menor biodegradabilidade durante a pesquisa.

A incorporagdo crescente de amido de milho aos polimeros
policaprolactona (PCL), polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV) e polihidroxibutirato
(PHB), proporcionou aumento na taxa de degradacao do PCL e do PHBV (ROSA et
al., 2001). Estes autores observaram através das micrografias de superficie que o
PCL foi polimero que apresentou maior compatibilidade com amido, o que pdde ser
confirmado pelos resultados dos ensaios mecéanicos. Quando se misturou PHB com
50% de amido houve grande incompatibilidade entre os dois polimeros.

Em misturas de poli(e-caprolactona) com diferentes teores de amido
préextrusado e glicerol, Matzinos et al. (2002) observaram que quando a
concentracdo de amido era de 40% o amido estava bem dispersado dentro da matriz
polimérica, acima desta concentracdo havia uma tendéncia do amido formar
aglomerados, ou seja, ocorria coalescéncia das moléculas de amido.

Sakanaka (2007), avaliando filmes de blendas de amido
termoplastico (ATp) e PBSA, verificou que ndo houve alteragbes importantes nas
ligagbes quimicas e nas transi¢cdes térmicas dos filmes, indicando que n&o houve
formagao de complexos ATp-PBSA. Entretanto, a partir de blendas com até 70% de
ATp foi possivel obter filmes tubulares por extrusdo, o que indica que o material
apresenta maquinabilidade, possibilitando aplicagdo em escala industrial.

Costa (2008), avaliou a producao de blendas de ATp com PBAT de
mandioca na proporgao de 50 até 90%, e verificou que os filmes apresentaram boa
processabilidade por extrusdo-sopro em baldo, e que as propriedades mecanicas e
de barreira ao vapor de agua s&o compativeis para aplicagbes onde ndo haja
necessidade de filmes de alta performance. Neste mesmo trabalho pelas analises de
espectroscopia no infravermelho ndo foi possivel identificar a formacdo de novas
ligacbes quimicas entre o ATp e o PBAT, dando indicio que ndo houve formacao de
complexo ATp-PBAT.
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2.5 PROCESSAMENTO DE FILMES POR EXTRUSAO TERMOPLASTICA

A extrusao termoplastica € uma operacdo termomecanica de ampla
aplicacgao, utilizada no processamento alimentos como snacks e matinais, analogos
de carnes e queijo, amidos modificados, alimentos instantdneos, no processamento
de ragdes animais, na modificacdo de amidos para diferentes fins e no
processamento de materiais poliméricos como plasticos (ALAVI et al., 2002; EINDE
et al., 2004; WANG, PADUA, 2003; DING et al., 2005; FISHMAN et al., 2000).

Este processo consiste de um aquecimento continuo combinado
com operagdes de transporte de matéria-prima, mistura, conversdo da energia
mecanica em energia térmica; sendo versatil e baixo custo. Além disso, o fato do
processo ocorrer sem a utilizagdo de grande quantidade de agua, apresenta a
vantagem de nao gerar efluentes, sendo assim considerado de baixo impacto
ambiental.

O equipamento utilizado normalmente €& dividido nas seguintes
partes: canhdo ou barril (zona de alimentacdo, zona de compressao, zona de
controle de vazao), cabegote, parafuso ou rosca e motor (Figura 2.4).

Assim como a composi¢cdo da matéria-prima, as variaveis do
processo como temperatura, configuragao e velocidade da rosca, tamanho e forma
da matriz, podem ser controladas com objetivo de submeter o material a diferentes
condigdes de pressao e cisalhamento (ROSA et al., 2004; DING et al., 2005).
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Figura 2.4 — Esquema de uma extrusora monorosca.
Fonte: Manrich (2005).

A rosca € a peca mais importante de uma extrusora, pois de acordo
com Manrich (2005), os polimeros possuem baixa condutividade térmica e alta
viscosidade no estado fluido. Assim, a plastificacdo deste material ocorre
principalmente por trabalho mecanico, desenvolvido pelo movimento da rosca.

A rosca pode ser projetada para um tipo ou um grupo de polimeros,
assim na geometria desta peca alguns parédmetros como: diametro (Ds),
comprimento (L), profundidade do canal (h), angulo da rosca, passo (Ls), espessura
do filete (e) e largura do canal podem ser alterados de acordo com o material a ser
processado (Figura 2.5). Alteracbes nestes parametros podem causar variagées no
tempo de residéncia do material no canal, na taxa de cisalhamento e no atrito,

consequentemente na estrutura do produto final (DING et al., 2005).
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Profundidade inicial Espessura do Profundidade
do canal da rosca (h,) filete (e) Largura do canal final do canal
da rosca (b) da rosca (h,)

Figura 2.5 — Esquema de uma rosca.
Fonte: Manrich (2005).
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No inicio da rosca a profundidade do canal € maior que no final, para
promover uma movimentagao do material com baixa taxa de cisalhamento. Esta
diferenca € denominada taxa de compressdo, assim uma rosca com taxa de
compressao, por exemplo, de 1 para 2, significa que no comego a profundidade do
canal é 2 vezes maior que no final. Quanto maior for a taxa de compressao mais
drastico sera o processo.

O barril ou canh&o pode apresentar tamanho variado com 3 ou mais
zonas de aquecimento, e a parte interna pode apresentar ranhuras que aumentam o
coeficiente de atrito entre o polimero e a superficie do equipamento, e favorecem o
fluxo do material elevando a pressao na secao seguinte (MANRICH, 2005). Em geral
a temperatura € crescente da zona de alimentagdo, maxima na zona de
aquecimento e decrescente em direcdo a zona de controle de vazao.

Ao chegar ao cabecote, o material esta sob forte pressdo causada
pela restricdo ao fluxo, e a matriz pode apresentar diferentes configuragdes: planas
para fabricacdo de filmes planos; anelares para tubos ou pellets; para fabricacéo de
perfis plasticos como forros; ou para recobrimentos como na producdo de cabos
(MANRICH, 2005).

A extrusora monorosca € bastante utilizada, principalmente em
pesquisas, pois seu custo € 2 a 3 vezes menor que a de dupla rosca. Esta ultima
apresenta como vantagem melhor homogeneizagdo e melhor controle do processo.

O filme extrusado deve apresentar espessura menor que 0,25 mm
(SARANTOPOULOS, 2002), sendo a uniformidade da espessura fundamental para
obtengdo das propriedades desejadas. Pode ser fabricado de duas formas,
utilizando-se o processo de sopro ou de matriz plana.

O processo de sopro, conhecido como baldo, € o mais comum e
apresenta como vantagem importante sobre o de matriz plana a facilidade de bi-
orientagdo. Assim, o filme apresenta melhores caracteristicas fisicas e mecanicas na
direcdo transversal ao processamento.

Neste processo o filme é extrusado em forma tubular, o polimero
fundido é pressionado contra a matriz anelar presente no cabecote, e o jato de ar
injetado na vertical promove o estiramento das paredes da bolha, promovendo
orientagcdo transversal ao processamento. Ao mesmo tempo que um jato de ar
externo circunda o baldo promovendo o resfriamento, o0 mesmo ¢é distendido pelos

rolos puxadores favorecendo a orientagao no sentido longitudinal ao processamento.
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Esta orientagao biaxial pode fazer com que o material apresente um comportamento
anisotropico, ou seja, as propriedades mecanicas do filme no sentido longitudinal ao
processamento, poderdo ser diferentes no sentido transversal (SAKANAKA, 2007).

O comportamento de um filme nao é apenas o resultado das
caracteristicas do polimero e das condi¢gdes do processo de extrusdo em si, mas
também esta relacionado com o esforco de cisalhamento, com a orientagdo que as
moléculas sofrem quando passam pela matriz da extrusora de sopro e quando sao
puxadas pelos rolos. A taxa de resfriamento durante o processo de extrusao afeta
significativamente a nucleagao e o crescimento de cristais dos polimeros e, segundo
Manrich (2005), a cristalinidade dos polimeros pode afetar as propriedades
mecanicas, opticas, de barreira e a solubilidade dos filmes. Por esta razéo, pode se
considerar que diferencas nas condicdes de fabricagdo podem ocasionar variagcoes
na morfologia dos filmes e ter impacto importante nas propriedades finais.

Durante a extrusdo o amido granular ¢é progressivamente
comprimido, ocorrendo destruigdo de sua estrutura organizada e cristalina, sendo
transformado em um material homogéneo essencialmente amorfo. Trata-se de
processo no qual o amido € submetido a temperaturas superiores ao seu ponto de
gelatinizagdo, mas com umidade insuficiente para gelatinizar o mesmo (MATZINOS
et al., 2002; ROSA et al., 2004).

De acordo com Alavi et al. (2002), na extrusdo convencional o
material amilaceo é aquecido sob pressao, em temperaturas variadas, mas sempre
menor que 200°C e em umidade inferior a 20% (m/m). Durante este processo ocorre
a ruptura dos granulos, modificagdes no espectro cristalino, aumento da solubilidade
em agua fria e a liberagdo da amilose e amilopectina do gréanulo, como
consequéncia dos diferentes graus de gelatinizagdo que pode ocorrer com o0s
granulos de amido.

A fragmentacdo do amido durante a extrusdo depende das
condicdes de operacao da extrusora como velocidade do parafuso, temperatura nas
diferentes zonas do equipamento, umidade assim como o tipo de amido usado
(VILLART et al., 1995). Em baixas umidades podem coexistir dentro da extrusora
pequenas quantidades de amido gelatinizado, grénulos fundidos e fragmentos das
ramificacdes de amilopectina, ocasionando decréscimo no peso molecular.

Tomka (1994), citado por Matzinos et al. (2002), afirma que a

natureza heterogénea da estrutura granular do amido nativo ndo permite a
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penetracdo de macromoléculas, o que dificulta a interagdo com outros polimeros,
assim o processamento termoplastico adequado é essencial para facilitar a interacéao

entre os compostos.

2.6 ADICAO DE PLASTIFICANTE A BLENDA

O amido quando utilizado na fabricacao de filmes requer a presenca
de agente plastificante, que atuam como se fossem espacadores, dificultando a
interacdo entre as cadeias de amilose e amilopectina do amido, diminui a
temperatura de transicdo vitrea (T4) e torna o material menos quebradi¢co, mas em
contrapartida, se o plastificante utilizado for higroscépico o filme apresentara maior
permeabilidade ao vapor de agua. Os plastificantes mais utilizados s&o polidis como
sorbitol e glicerol, mas em concentragbes altas de glicerol os filmes de amido
apresentam menor cristalinidade e decréscimo das propriedades mecéanicas (MALI
et al., 2005; BANGYEKAN et al., 2006).

A agua é um excelente plastificante, no entanto este efeito é
exercido pela umidade presente no amido, geralmente em torno de 13%, e ndo deve
ser desprezado durante a fabricagdo dos filmes. Apds a formacgao dos filmes, o
aumento no teor de umidade do ambiente exerce efeito negativo nas propriedades
mecanicas tornando-os muito flexiveis e diminuindo sua resisténcia.

O teor e o tipo de plastificante € um paradmetro bastante discutido, e
deve ser definido de modo que os filmes sejam flexiveis e estaveis (MULLER et al.,
2008; BANGYEKAN et al., 2006; CHANG et al., 2006; MA et al., 2006; MALI et al.,
2005; PARTANEN et al., 2004; PARRA et al., 2004).

Ao aplicar solugdo de quitosana em filmes de amido e glicerol,
Bangyekan et al. (2006) observaram que os filmes produzidos com baixa
concentracdo de glicerol (2%) e maiores concentracdes (4%) de quitosana
apresentaram aumento significativo da tensdo na ruptura e no modulo de
elasticidade, tanto na direcdo do processamento como na transversal, somente a
porcentagem de alongamento decresceu.

Parra et al. (2004) avaliaram os efeitos da adicdo de misturas de

glicerol e polietilenoglicol como plastificantes, e glutaraldeido como agente
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reticulante (atua favorecendo ligagdes cruzadas na molécula de amido), em filmes
de amido de mandioca. Foram utilizadas concentragdes de 1, 2 e 3 g de glicerol, 0,1,
0,2, 0,3, 0,5 e 1 g de glutaraldeido, e 0,1, 0,2, 0,3 g de polietileno glicol, na solugao
filmogénica (1 g de amido de mandioca em 100 mL de agua). Os maiores valores
para resisténcia a tragdo foram obtidos com os filmes com 1 g de glicerol; nesta
concentracdo o aumento na adicdo de glutaraldeido ou polietilenoglicol ocasionou
aumento nos valores desta variavel. A porcentagem de alongamento aumentou
drasticamente com a adigdo de polietilenoglicol. No entanto, concentragées acima
de 1 g de glicerol reduziram bastante a resisténcia a tragcdo e aumentou muito a
elongacéao.

O efeito do tipo e do teor de plastificante em filmes de amido de
mandioca (3 g de amido/ 100 g solucado filmogénica) foi avaliado por Mali et al.
(2005). Foram utilizados glicerol, sorbitol e a mistura de 1:1 destes, nas proporgdes
de 0, 20 e 40 g/100 g de amido. Estes autores observaram que entre os filmes com
plastificante, os que continham glicerol apresentaram valores menores para
resisténcia maxima a tragcdo e Mddulo de Young. Isso ocorreu porque o glicerol
apresenta menor peso molecular que o sorbitol, e como foram adicionadas massas
iguais destes plastificantes, o numero de moles de glicerol presente era maior
fazendo com este que exercesse maior efeito plastificante.

Veiga-Santos et al. (2005) estudaram a adicdo de goma xantana
acetilada ou desacetilada (0 — 1% m/m) em filmes de amido de mandioca (3 — 5%
m/m) adicionado de sacarose (0 — 2% m/m), fosfato de sdédio (0 — 0,2% m/m),
propilenoglicol (0 — 1% m/m), éleo de soja (0 — 0,06% m/m), considerando a massa
total da solugdo filmogénica, em diferentes pH (4 — 8). A forma desacetilada da
goma xantana apresentou maior efeito sobre o alongamento na ruptura, mas o
aditivo que mais influenciou as caracteristicas estudadas foi a sacarose. De acordo
com os autores a agao da sacarose em filmes a base de amido deve ser mais
investigada, pois a adigdo deste agucar, embora tenha diminuido em até 94% a
resisténcia maxima a tracdo e ocasionado o aumento na atividade de agua e na
hidrofilicidade, aumentou em até 2900% o alongamento na ruptura dos materiais.

Bangyekan et al. (2006) mostraram que o aumento no teor de
glicerol em filmes de mandioca (dispersédo de 6% de amido, m/v) reduziu a
resisténcia maxima a tragcéo. Os filmes contendo 2, 3, 4, 5 e 6% (m/v) apresentaram

tensdo na ruptura de 4,3, 2,2, 1,0, 0,54 e 0,36 MPa, respectivamente. Estes autores
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observaram também um efeito negativo na elongacdo com aumento no teor de
glicerol, mas nao significa que os filmes ficaram mais quebradigos, ao contrario eles
ficaram muito flexiveis e frageis.

Segundo Chang et al. (2006) é importante avaliar também o efeito
antiplastificante do glicerol, pois em seus estudos somente quando se adicionava
pequenas quantidades de glicerol (2,5%) em filmes armazenados sob baixa umidade
relativa (UR < 22%), este composto atuava como anti-plastificante.

Os efeitos da umidade e do glicerol em filmes de mandioca foram
estudados por Chang et al. (2006), estes autores afirmaram que tanto a presencga de
umidade como de glicerol diminuiram a temperatura de transicao vitrea, efeito esse
bastante evidenciado por outros autores, entre eles Parra et al. (2004), Mali et al.
(2005) e Bangyekan et al. (2006).

Os efeitos da estocagem controlada (64% de umidade relativa a
20°C) sobre as propriedades mecanicas dos filmes de milho, mandioca e cara, foram
avaliados por Mali et al. (2006). Entre os filmes estudados, o de mandioca foi o0 mais
fragil e flexivel, em todas concentragbes de glicerol, e com aumento na
concentracdo deste plastificante foi o filme que apresentou maior decréscimo na
resisténcia maxima a tragdo e no modulo de Young, € o maior aumento na
porcentagem de alongamento na ruptura. Segundo os autores, isto ocorreu por que
este tipo de amido era o que apresentava menor teor de amilose.

De acordo com Rindlav-Westing et al. (1998) a molécula de
amilopectina é mais sensivel a plastificacdo pelo glicerol do que a amilose, estes
autores, em filmes obtidos por casting, ndo conseguiram avaliar as propriedades
mecanicas de filmes de amilopectina contendo 10% de glicerol, o mesmo nao

ocorreu com os filmes ricos em amilose.

2.7 CARACTERIZACAO E APLICACAO DE MATERIAIS POLIMERICOS

O desempenho de uma embalagem esta diretamente relacionado as
suas propriedades de barreira, mecanicas, térmicas e Opticas. Estas propriedades
sao definidas pelo tipo de polimero e de processamento utilizados na confecgao

desta embalagem. Atualmente, além destas caracteristicas, a avaliagcdo da
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biodegradabilidade das de embalagens também tem recebido atencédo especial, ja

que a preocupagao com a conservagado do meio ambiente € cada vez maior.

2.7.1 Propriedades de Barreira e de Transferéncia de Massa

A embalagem tem como fungao principal proteger o material nela
contido, ou seja, garantir a estabilidade do produto sob diferentes aspectos
(SARANTOPOULOS et al., 2002). Quando o amido é um dos polimeros que
constitui a embalagem, devido ao seu forte carater hidrofilico, a avaliagdo da
permeabilidade ao vapor de agua é uma analise essencial ja que para muitos
produtos o aumento no teor de umidade pode limitar o seu tempo de vida util.

O transporte de gases e vapores através da embalagem envolve as
etapas: sor¢ao na superficie da embalagem, solubilizagdo do permeante, difus&o ou
movimentacdo das moléculas através do material ocasionado pela a acado de um
gradiente, dessorcdo e evaporacdo na outra face da embalagem
(SARANTOPOULOS et al., 2002; LAROTONDA et al., 2005) (Figura 2.6).

A determinagéo da permeabilidade ao vapor de agua € uma analise
gravimétrica importante e refere-se ao produto da taxa de permeabilidade pela
espessura do filme, dividido pelo gradiente de pressao de vapor entre as superficies
do material. Mas este dado nao fornece informacdes sobre os mecanismos de
transporte de vapor através do filme. Além disso, filmes constituidos por amido, que
tem carater hidrofilico, a permeabilidade pode-se alterar em fungao dos valores das
umidades absolutas, para um mesmo gradiente de umidade relativa. Em filmes de

polimeros convencionais, como sao hidrofébicos, isso ndo acontece.
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Figura 2.6 — Esquema da permeacao de gases e vapores através
de materiais poliméricos.
Fonte: Sarantépoulos et al. (2002).

Neste ambito, varios autores (MOORE et al., 2006; SAKANAKA,
2007; MULLER, 2007; COSTA, 2008) que trabalharam com filmes & base de
polimeros naturais biodegradaveis, observaram que a permeabilidade ao vapor de
agua era influenciada pela mudanga nos valores das umidades absolutas, para um
mesmo gradiente de umidade relativa. De acordo com Krochta et al. (1994), citados
por Mdaller (2007), a permeabilidade ao vapor de agua envolve os processos de

solubilizacao e difusdo do soluto através do filme. Desta forma a determinagao dos

coeficientes de solubilidade (B) e de difusdo efetivo (DW) pode ser util para
determinar os mecanismos que comandam o transporte de vapor de agua de agua
destes materiais.

De acordo com Larotonda et al. (2005) o coeficiente de solubilidade
(B) dos materiais é igual a primeira derivada do modelo de Guggenhein-Anderson-de
Boer (GAB) (Equacao 2.1), que correlaciona a umidade de equilibrio em fungéo da
atividade de agua, dividida pela presséo de vapor da agua na temperatura que a
isoterma foi determinada. Entre os modelos disponiveis para descrever isotermas de
sorcdo de alimentos, o modelo de GAB €& considerado o mais versatil
(TIMMERMANN, 2003; AL-MUHTASERB et al., 2004) e tem sido muito utilizado por
varios pesquisadores (MALI et al. 2005; VILLALOBOS et al., 2006; PEREZ-ALONSO
et al., 2006; MULLER et al., 2008), pois apresenta um bom ajuste dos dados da

isoterma experimental de filmes de polimeros naturais.
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C.k.my.a,
) Eq. 2.1
Y- ka,)i—ka, +Cka,)] o

Onde: Xy € a umidade de equilibrio (g agua/ g de massa seca), ay a atividade de
agua (URE/100), os parametros de ajuste do modelo my, C e K sao,
respectivamente, o teor de agua na monocamada, o calor de sor¢do na primeira
camada e o calor de sor¢ao das multicamadas.

Assim, o coeficiente de solubilidade pode ser calculado pela

equacgao 2.2.
1 ) 1
B Ckm, | 1-ka,)(1-ka, +Cka,) | (Eq.2.2)
23 a

" ~[-k(1-ka, + Cka,) + (1 ka, )~k + CK)] |
[0 Fa)(ka, + CRa)p e+ CRa)+(=da Yok + R

A partir da determinacdo dos valores de b, da permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) e da densidade do filme (p) € possivel calcular o coeficiente de

difusdo efetivo, utilizando a equacéao 2.3.

D"=PVA/p B (Eq. 2.3)

Ao pesquisar a influéncia do tipo (glicerol e sorbitol) e da
concentragéo (0,25, 0,30 e 0,35 g/g de amido seco) de plastificante sobre os
processos de transferéncia de massa em filmes de amido de mandioca, Miller
(2007) observou que para todas as formulagdes, na medida que o gradiente de
umidade relativa de equilibrio se deslocava para valores mais proximos da saturacao
e o teor de plastificante aumentava, houve aumento na permeabilidade ao vapor de
agua acompanhado pelo aumento do coeficiente de solubilidade. O autor
demonstrou também que o aumento na concentracdo de plastificante ndo aumentou
0s espacos livres intermoleculares ja que o coeficiente de difusdo néo foi alterado
pelo aumento na concentragao dos plastificantes.

Costa (2008) trabalhou com filmes de alto teor de amido
termoplastico (ATp) de mandioca e PBAT e observou que a PVA e o coeficiente de
solubilidade dos filmes contendo ATp aumentava com o aumento da URE dos
gradientes de umidade utilizados. Mas o aumento na concentragéo de ATp, para as
condigdes 0-33% e 33-64%, nao afetou muito os valores de PVA, exceto para os

filmes de ATp puro.
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2.7.2 Propriedades Térmicas

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a analise
termogravimétrica (TGA) permitem obter informagdes relevantes sobre as
propriedades térmicas dos polimeros como, por exemplo, as temperaturas de
transicdo vitrea (Tg), cristalizacdo, fusdo e de decomposicdo térmica
(CANAVEROLO, 2003).

A TGA é uma técnica na qual a variacdo de massa de uma
substancia € medida até a decomposicao, em funcdo da temperatura ou do tempo.
As medidas s&o realizadas numa determinada atmosfera, geralmente gas nitrogénio
(para condicado de atmosfera inerte), ou em ar ou gas oxigénio (para uma atmosfera
oxidante), onde a massa da amostra € monitorada por uma balanga eletrénica com
alta sensibilidade. A excitagdo térmica promove a movimentagao vibracional até a
ruptura, e assim € formada uma diversidade de fragmentos de radicais ou pequenas
moléculas que podem reagir ou quebrar novamente (CANAVEROLO, 2003).

A caracterizagdo de filmes biodegradaveis por esta técnica é
importante pois permite a determinagcdo da temperatura inicial de decomposi¢ao
térmica, indicando assim o limite maximo da temperatura de processo.

De acordo com Marques et al. (2006), a degradagao térmica de
muitos polissacarideos tem sido analisada, considerando principalmente os
mecanismos de hidrélise na cadeia do polimero, formagao de compostos volateis e a
energia de ativagdo. Esta avaliacdo € importante, principalmente para filmes
biodegradaveis produzidos por extrusdo, processo onde emprega-se altas
temperaturas.

As temperaturas de degradagao térmica, relatadas em literatura,
para filmes biodegradaveis sdo superiores a 300°C. Para compésitos de PBAT e
fibras naturais, adicionados de PBAT modificado por acido maléico como
compatibilizante, Alves (2007) encontrou valor médio de 378°C; Muller (2007)
observou que todas as amostras analisadas apresentaram temperaturas maximas
de degradacédo préximas a 350°C para filmes de amido de mandioca, glicerol e fibra
de celulose; compdsitos de amido de trigo e fibras apresentaram temperaturas

maximas de degradacgao térmica préoximas a 345°C, segundo os autores a presenga
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das fibras aumentou a estabilidade térmica destes materiais (AVEROUS;
BOQUILLO, 2004).

Na analise de DSC mede-se a diferengca de temperatura entre a
amostra e o material inerte de referéncia, quando submetidos a uma programagao
controlada de temperatura. Esta diferenga € proporcional a variagao de entalpia, a
capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo caldrico. Nesta analise
determina-se a mudanga na entalpia, induzida pelo rearranjo estrutural do polimero
vitreo. Na curva gerada € possivel identificar a temperatura de transicdo vitrea (Tg)
do material, na qual se inicia a passagem do estado vitreo (ordenado) para o estado
elastomérico (mais flexivel, menos ordenado), neste ponto a entalpia ndo sofre
variagdo, mas o calor especifico sofre uma mudanga repentina (COLLARES et al.,
2002; CANAVEROLO, 2003; CHUNG; LIM, 2003).

De acordo com Yu e Christie (2001), os primeiros pesquisadores a
utilizar o DSC para medir a temperatura de gelatinizagcdo do amido foram Stevens e
Elton em 1971. Desde entdo outros pesquisadores tém utilizado as curvas do DSC
para avaliar as mudancgas ocorridas na T4 de filmes de amido, sob diferentes
condigdes de umidade, concentragao e tipo de plastificante (CHANG et al., 2006; MA
et al.,, 2006; MALI et al., 2005) e para determinar alteracbes nas propriedades
térmicas de filmes de polimeros sintéticos biodegradaveis acrescidos de amido
termoplastico (SAKANAKA, 2007; ALVES, 2007).

A temperatura de transicido vitrea € um parametro fisico importante
usado no planejamento de processos e produtos poliméricos. Ela permite prever o
comportamento de um determinado polimero em fungdo da temperatura, assim
como influencia as propriedades fisicas e viscoelasticas de um polimero,
principalmente quando este € hidrofilico, como é o caso de filmes contendo amido
termoplastico. Este parametro é definido como a faixa de temperatura na qual ocorre
a transicdo de um solido vitreo para um estado gomoso, ou vice-versa, é especifica
para cada material e pode ser afetada pelo teor e o tipo de plastificante, massa
molecular e composi¢cao (COLLARES et al., 2002; PERDOMO et al., 2009).

Ainda na curva de DSC é possivel identificar as temperaturas de
cristalizacdo (Tc) e a de fusdo (Tf ou Tm), respectivamente, nas zonas de
resfriamento e de aquecimento da amostra.

O comportamento térmico do amido € mais complexo que de outros

polimeros convencionais por causa das mudancgas fisico-quimicas que ocorrem
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durante o aquecimento, que podem envolver a gelatinizagédo, fusdao dos granulos,
transicao vitrea, cristalizagdo, expansdao do volume, degradagdao molecular e
mobilidade molecular (YU; CHRISTIE, 2001).

2.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura permite caracterizar a
superficie do filme, e assim obter informacbées sobre presenca de poros e
rugosidade. Além disso, a avaliagdo da area de fratura vitrea, realizada na presenga
de liquido criogénico para evitar a deformacgéao plastica, permite avaliar a morfologia
interna da amostra (CANAVEROLO, 2003).

Esta analise permite a observacao de separagao de fases, quando
presente, auxiliando na identificacdo de blendas imisciveis. Alguns autores, a partir
da analise de micrografias, tém relatado a presencga de possiveis granulos de amido
que nao foram desestruturados durante a extrusdo, e que poderiam prejudicar as
propriedades mecanicas do filme (SAKANAKA, 2007; ALVES, 2007; COSTA, 2008).

2.7.4 Propriedades Mecanicas e Cristalinidade de Polimeros

A anadlise das propriedades mecanicas de blendas poliméricas é
fundamental para prever o comportamento do material quanto a flexibilidade, a
resisténcia a ruptura, a abrasdao e demais reagdes que poderdo ocorrer na
embalagem que afetaréo a sua eficiéncia (MATZINOS et al., 2002).

Na obtencdo destes filmes por extrusao/sopro o material é inflado
com um jato de ar interno ao mesmo tempo em que é tracionado pelos rolos
bobinadores e a parede externa do material é resfriada. A temperatura de
resfriamento do baldo e a tracdo exercida pelos rolos podem modificar a
cristalizacdo, e consequentemente as propriedades mecanicas no sentido

longitudinal ao processamento do baldo podem diferir das do sentido de transversal
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(expansao), comportamento definido como anisotropico (SAKANAKA, 2007;
THUWALL et al., 2008).

As longas cadeias dos polimeros tém capacidade de se ordenar em
relacdo a si mesma e as moléculas vizinhas. Assim os cristais presentes na massa
polimérica sdlida ou em solidificagdo, podem ser formados por moléculas que se
dobram sobre elas mesmas e se empilham umas sobre as outras. As regides
cristalinas formadas s&o ligadas entre si formando uma trama molecular que se
manifesta em nivel macroscépico como resisténcia mecanica dos filmes (MANRICH,
2005).

Assim fatores que influenciam a organizagao destas moléculas como
o tipo de polimero (tamanho e tipo das cadeias, a presenca e a frequéncia de
ramificacdes e hidrofilicidade), compatibilidade entre os polimeros concentracéo de
plastificantes e processo de obtencdo afetam diretamente as propriedades
mecanicas dos filmes.

Os filmes de amido termoplastico (ATp) puro s&o quebradigos e
apresentam baixa elasticidade (MALI, 2002; MULLER, 2007; COSTA, 2008;
FLORES et al.,, 2007). A adi¢cao de plastificantes aumenta a elasticidade destes
filmes, devido ao enfraquecimento das interagdes intermoleculares entre as cadeias
do polimero, esta alteragdo até certo ponto é vantajosa por conferir maior
flexibilidade, mas adicdo crescente deste aditivo causa diminuicdo na resisténcia e
aumento na hidrofilicidade do filme, limitando sua aplicagdo (CHANG et al., 2006;
MA et al.,, 2006; MALI et al., 2005; VEIGA-SANTOS et al., 2005; MA; YU, 2004;
MULLARINEM et al., 2002; ALVES et al., 2006).

Desde modo as propriedades mecanicas de filmes que contenham
ATp, sao afetadas pela proporcdo de amilose e amilopectina, o maior teor de
amilose aumenta a resisténcia a ruptura, no entanto a maior concentragao de
amilopectina torna os filmes mais frageis, provavelmente devido a maior tendéncia a
cristalizacdo apresentada pelas cadeias lineares da amilose (HAN et al., 2006; MALI
et al., 2005; LIU, HAN, 2005). Em blendas poliméricas de amido com outros
polimeros, a formagao de filmes com propriedades mecanicas adequadas nao esta
vinculada a formacao de ligagdes quimicas entre eles, o que normalmente ocorre em
sistemas misciveis. Estas blendas geralmente sdo imisciveis, mas devem ser

compativeis, ou seja, ndo devem apresentar separagcado de fases do ponto de vista
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macroscopico, mas boa processibilidade e propriedades mecanicas desejaveis
(BARRA et al., 2003).

A incorporacdo de amido termoplastico a outros polimeros
biodegradaveis ou ndo ocasiona mudangas nas propriedades de tenséo de ruptura,
elongacao e no médulo de Young. A intensidade destas mudancgas esta relacionada
com a quantidade de amido e a natureza do outro polimero, as caracteristicas finais
ajudardo a definir a melhor aplicagdo para o filme. Varios autores relatam estas
alteracbes apresentadas na Tabela 2.2.

De acordo com Manrich (2005), as propriedades mecanicas,
solubilidade, permeabilidade a gases e vapores e propriedades Opticas de um
polimero semicristalino sdo influenciadas pelo tamanho dos cristais e pelo grau de
cristalinidade. Estas caracteristicas podem ser determinadas pela a analise de
difracdo de raios-X, que utiliza o espalhamento coerente da radiagcdo X, pelas
estruturas organizadas (cristalinas) e permite o estudo morfolégico da amostra
(CANAVEROLO, 2003).

Em polimeros, a natureza macromolecular do material pode
restringir os processos de cristalizagdo, pois as cadeias poliméricas apresentam
normalmente uma mobilidade restrita dificultando assim um empacotamento perfeito
das cadeias, por isso os materiais poliméricos sao normalmente considerados
semicristalinos. O processo de cristalizagao vai depender da distribui¢do regular dos
grupos quimicos nas cadeias poliméricas e da presenca de forgas intermoleculares
em magnitude suficiente para forcar o empacotamento destas cadeias.

Na literatura sao relatados trabalhos com filmes de ATp puro, onde o
aumento no indice de cristalinidade foi relacionado a uma melhora nas propriedades
mecanicas e de barreira dos filmes (MALI, 2002; CORRADINI et al., 2005; FAMA et
al., 2006).

A agua € um excelente plastificante para polimeros hidrofilicos, e o
armazenamento em umidade relativa elevada pode levar a uma redugéo da Ty
destes materiais. Em temperaturas superiores a Ty havera maior mobilidade
molecular, induzindo, por exemplo, a cristalizacdo da amilose e amilopectina em
cristais do tipo B ou V em filmes que contenham ATp, influenciando as propriedades
de materiais termoplasticos a base de amido (SAKANAKA, 2007).



Tabela 2.2 — Propriedades mecanicas de filmes biodegradaveis produzidos por extrusao.
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UR de Tensao Maodulo de Elongacgéao
Filme condicionamento (MPa) Elasticidade (%) Referéncia
(%) (MPa)
) . , 54L 47 L 44 B L
Amido de mandioca/glicerol (100g/20g) 64 Costa, 2008.
50T 45T 485T
ATp / PBAT (50:50) 64 4 8L 10L 240 L Costa 2008
) : . osta, )
ATp (100g amido de mandioca / 20g glicerol) 38T 18T 28 T
ATp / PBAT (30:70) )
ATp (100g amido de milho / 20g glicerol) 20 10,5 0,48 6604 Alves, 2007.
ATp / PCL (75:25) .
ATp (100g amido de milho/24g glicerol) 20 53 80 42,2 Avérous et al., 2000.
ATp / PLA (25:75) ) _
ATp (100g amido de milho / 24g glicerol) - 24,3 2,1 1.9 lovino et al., 2008.
: . 5L 110 L 50 L
ATp /PBSA (30°70) 64 Sakanaka, 2007.
ATp (75g amido de mandioca / 259 glicerol) 3T 110 T 125T
PBAT - 35-44 - 560-710 Basf, 2003.
336L 200L 200 L
PBSA 64 Sakanaka, 2007 .
15T 10T 20T
PCL 50 190 >550 14,2 Avérous et al_, 2000.

Sentido de corte das amostras: L = longitudinal ao processamento; T = transversal ao processamento.
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2.7.5 Plastico na Agricultura

Os plasticos séo utilizados na agricultura (plasticultura) ha muitos
anos, comegou em paises industrializados, e hoje a sua utilizacdo é observada na
maioria dos paises. Os plasticos sao utilizados mais na forma de filme, e os
polimeros mais empregados ndo sao biodegradaveis, como o polietileno de baixa
densidade, em alguns casos o polietileno de alta densidade, cloreto de polivinila ou
copolimeros de etileno com acetato de vinila. Estes materiais podem ser utilizados
para proteger as plantagdes de condi¢des climaticas severas, em coberturas de solo
evitando a propagacéo de ervas daninhas, ou para evitar o contato de frutos com o
solo como no caso de morangos, na confec¢ao de tubbets e sacos para germinagéo
e transportes de mudas (BRIASSOULIS, 2006).

O impacto ambiental gerado pelo descarte desordenado destes
plasticos na natureza, € cada vez mais preocupante devido a contaminacao
permanente do solo e de lengdis freaticos. A reciclagem é praticamente inviavel
devido a contaminacio deste material com solo. Assim a utilizagado de polimeros ou
blendas biodegradaveis na plasticultura parece a melhor opgédo (BRIASSOULIS,
2006).

2.7.6 Biodegradacéao

A producgdo de plasticos empregando polimeros biodegradaveis é
uma tendéncia, mas os produtos de degradacdo destes polimeros, quando
descartados na natureza, devem ser naturalmente metabolizados sem gerar
compostos téxicos, e suscetivel ao ataque bioldgico natural presente principalmente
em ecossistemas como o solo natural, lodo ativado e aterros sanitarios (KIM; KIM,
2008).

E importante ressaltar que ha diferenca entre plasticos degradaveis
e biodegradaveis. O plastico degradavel € aquele que apresenta perda de algumas
propriedades se submetido a circunstancias ambientais especificas, ocasionadas

por mudancgas significativas em sua estrutura quimica. O plastico s6 é considerado
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biodegradavel se a degradacado resultar da acdo enzimatica de microrganismos
naturais tais como fungos, bactérias e algas, sendo o material capaz de se
decompor em dioxido de carbono (COz), metano, agua, compostos inorgénicos ou
biomassa (RUTIAGA et al., 2005; IMAM et al., 2005; MOHANTY et al., 2002; WANG
et al., 2004; KIJCHAVENGKUL et al., 2008a; KHARE; DESHMUKH, 2006).

De acordo com Witt et al. (2001), a biodegradabilidade dependente
exclusivamente da estrutura do polimero sendo independente da origem da matéria-
prima, ou seja, se € de origem petroquimica ou de fontes renovaveis. Os poliésteres
alifaticos, por exemplo o PHB, sido suscetiveis ao ataque microbiano, mas a
presenca de componentes aromaticos diminui a degradacao de poliésteres alifaticos
-aromaticos por microrganismos, como no caso do PBAT. O amido, por ser um
polimero natural com alta velocidade de biodegradagdo, pode facilitar a
biodegradagao de blendas poliméricas de PBAT e amido.

As mudangas ocasionadas pela degradacdo e a biodegradacéo,
podem ser acompanhadas pela perda de massa das amostras, mudancas nas
propriedades mecanicas, analises de espectroscopia de infra-vermelho, aumento do
namero de microrganismos no meio e acompanhamento da produgdo de CO»
(KIJCHAVENGKUL et al., 2008a).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

O amido termoplastico (ATp) foi preparado a partir da mistura de
amido de mandioca nativo (Indemil, Brasil) e glicerol (Synth P.A.) Utilizou-se um

copoliéster biodegradavel, poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), produzido

®
pela BASF (Alemanha) e comercializado com nome de Ecoflex S BX 7025.

3.2 METODOS

O processamento dos fiimes foi realizado no Laboratério de
Tecnologia do departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da UEL. O
processo de extrusao foi realizado em uma extrusora piloto (Figura 3.1), monorosca,
marca BGM modelo EL-25, acionado por motor de 10 CV com inversor de
frequéncia e dotado de controladores e indicadores de temperatura digital
microprocessado, controle proporcional integral derivativo (PID) das zonas de
aquecimento e refrigeragcdo, caixa de alimentacdo com refrigeragdo a agua. A
extrusora possuia 3 zonas de aquecimento no canh&o, 1 zona de aquecimento no
cabecote para fio e duas zonas de aquecimento no cabecgote para produgdo de
filmes por sopro. O dispositivo para injecédo de ar interno permitia a formacéo do
baldo de diametro variavel e o de ar externo o resfriamento da superficie externa do
baldo. O baldo formado era tracionado na vertical por 2 rolos de poliuretano de
acionamento pneumatico e bobinado automaticamente, com velocidade ajustavel.
No processamento dos pellets (Figura 3.2), inicialmente era formado um fio, que em
seguida era cortado em um granulador com regulador de velocidade acoplado a

extrusora.
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Figura 3.1 — Extrusora utilizada na produgéo dos pellets e
filmes de PBAT e amido termoplastico (ATp).

3.2.1 Processamento dos Pellets

A primeira etapa foi a producdo do ATp, onde para cada parte de
glicerol eram misturadas trés partes de amido de mandioca, com o auxilio de uma
batedeira doméstica Arno Ciranda Classic, em velocidade minima
(aproximadamente 780 rpm) por tempo suficiente para que todo o glicerol se
dispersasse no amido. A extrusora era alimentada manualmente com esta mistura e
o fio produzido cortado na forma de pellets.

Os pellets de PBAT e ATP foram pesados nas proporgées de 100:0,
80:20, 70:30, 60:40, respectivamente, homogeneizados manualmente, e extrusados
por duas vezes para melhor homogeneizacédo das blendas. A temperatura utilizada
foi de 120°C nas 3 zonas de aquecimento do canhdo e 115°C no cabecote para fio,

com velocidade da rosca de 35 rpm.
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Figura 3.2 — Fluxograma da produgao dos filmes
de PBAT e amido termoplastico
(ATp).

3.2.2 Processamento dos Filmes

A extrusora foi alimentada manualmente com os pellets (blendas) e
o filme formado pela técnica de sopro (baldo), pela injegdo de ar comprimido na
parte interna e externa ao baldo; as velocidades dos rolos de poliuretano e da

bobina foram mantidas constantes (Figura 3.2).



50

3.2.3 Caracterizacao dos Filmes

3.2.3.1 Espessura

A espessura dos filmes foi avaliada manualmente com a utilizagéo
de um micrémetro (Mitutoyo, resolugéo 0,01 mm -S&o Paulo -SP). Foram avaliados
10 pontos aleatérios da area de cada amostra de filme, e o resultado final foi a

média aritmética destas 10 medidas.

3.2.3.2 Microestrutura

Foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura FEI Quanta 200
(Japao) do Laboratdrio de Microscopia da UEL, com objetivo de avaliar e comparar a
microestrutura dos filmes contendo diferentes concentragdes de ATp. Foi utilizada a
metodologia descrita por Rosa et al. (2004); as amostras foram imersas em
nitrogénio liquido, fraturada com auxilio de pingas, condicionadas em dessecador
com cloreto de calcio, para remocado da umidade, por 3 semanas. Posteriormente
foram revestidas, respectivamente, com capas de carbono e ouro por um
metalizador Sputter Coater BAL-TEC SCD 050. Apds este preparo foram
visualizadas em microscoépio eletrdnico de varredura para analise da superficie e da

area de fratura.

3.2.3.3 Isotermas

As isotermas de sorcdo dos filmes a base de amido e polimero
biodegradavel foram determinadas em ftriplicata. As amostras medindo 20x20 mm
foram condicionadas em dessecador contendo carbonato de calcio anidro. Apds 3

semanas as amostras foram colocadas em recipientes contendo diferentes solugdes
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saturadas de sais, com faixa de umidade relativa de equilibrio de 11 a 97%, sob
temperatura de 25°C condicionados em estufa para B.O.D. até atingirem a umidade
de equilibrio (Tabela 1). A umidade final das amostras foi determinada pelo método
gravimétrico de secagem em estufa a 105 C por 24horas.

Para modelagem das isotermas foi utilizado o modelo de

Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) (equacéao 3.1).
Y m,.CKa
“ |1-Ka,)(1-Ka, +CKa_)] (Ea. 3.1)

Onde: Xy (g de agua/g de matéria seca) € a umidade relativa de equilibrio; my € o

teor de agua na monocamada (g de agua/g de sdlidos); ay a atividade de agua; C e
K constantes do modelo, respectivamente, a constante de Guggenheim que
representa o calor de sorgdo na primeira camada e o calor de sorgdo das

multicamadas.

Tabela 3.1 — Atividade de agua das solugdes saturadas de sais.

SAL UMIDADE RELATIVA DE AQUILIBRIO (25°C)
Cloreto de Litio 0113
Cloreto de Magnésio 0,330
Carbonato de Potassio 0,432
Nitrato de Magnésio 0,529
Cloreto de Cobalto 0,645
Cloreto de Sodio 0,753
Cloreto de Potassio 0,843
Cloreto de Bario 0,902
Sulfato de Potassio 0,970

3.2.3.4 Propriedades de barreira ao vapor de agua

Esta analise foi conduzida de acordo com método da American
Society for Testing and Material (ASTM E96 — 95,1995), com algumas modificagdes.
As amostras foram fixadas em capsulas de determinacdo de permeabilidade,

contendo em seu interior ou cloreto de célcio anidro (0% UR), ou solugdo saturada



52

cloreto de magnésio (33% UR), ou solugdo saturada de cloreto de cobalto (64,5%
UR). Estas capsulas foram condicionadas em dessecadores com diferentes
umidades relativas (33%, 64% e 97%) e os ensaios conduzidos em duplicata. Foram
realizadas pesagens periddicas, até que a taxa de ganho de massa fosse constante.
A taxa de permeabilidade ao vapor de agua foi determinada de acordo com a

equacéao 3.2.

(m) (1)
';r pu— — " —
TPVA _L t ‘ ‘ A | (Eq. 3.2)
Onde: m/t é o coeficiente angular da reta de ganho de massa (g) versus tempo (h), e
A (m?) area de permeacao do filme.
Assim o valor da permeabilidade ao vapor de agua pode ser

calculado de acordo com equagao 3.3:

[ TPVA.e ]
PVA=] <100 Eq. 3.3
'p,-(UR,, —UR,,) | (Eq. 3.3)

Onde: PVA é a permeabilidade ao vapor de agua (g.m/m?.Pa.h.), TPVA (taxa de
permeacdo ao vapor de agua) (g/m%.h), e a espessura média do filme (média de 6
medidas) (m), ps € a pressao de saturagédo de vapor a temperatura do ensaio (Pa),
URext @ umidade relativa no exterior da capsula (%) e URint @ umidade relativa no

interior da capsula (%).

3.2.3.5 Transferéncia de massa

A transferéncia de massa foi estimada através do calculo dos

coeficientes de solubilidade (B) e de difusdo (Dw). O coeficiente de solubilidade (B)
dos filmes (g agua/g sélido seco.Pa) foi calculado de acordo com a metodologia
proposta por Larotonda et al (2005), como sendo igual a primeira derivada do
modelo que correlaciona a umidade de equilibrio em fungcdo da atividade de agua
(Equacédo 3.1) e dividida pela presséo de vapor da agua (ps) na temperatura que a

isoterma foi determinada (Equacéo 3.4).
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1

g Chm | (1=Fka, )1-ka, +Cka,) - (Eq. 3.4)
D, d,

) 5 —fff]—kc‘rh —E“’m_" +(1 _I,i[vﬁ.“ Y~k +CE) |
[(1—Fer, )1 —Fka, +Chka, )] [ et ) +( ( .],

Onde: a, (atividade de agua) foi equivalente a a, na URE media do gradiente
utilizado na obtencéo da PVA.

A densidade dos filmes foi determinada utilizando amostras de
aproximadamente 20x20 mm, desidratadas em dessecador contendo CaCl, anidro
por 3 semanas. As amostras desidratadas foram pesadas e tiveram espessura e
area medidas para determinag¢ao do volume.

A partir da determinagcao dos valores de permeabilidade a vapor de

agua (PVA), coeficiente de solubilidade (B) e da densidade dos filmes (p) pode-se

calcular o coeficiente de difusédo (D ) utilizando a equagéao 3.5.

_ PVA

D' =——
o (Eq. 3.5)

3.2.3.6 Propriedades mecanicas

As propriedades de tracdo foram determinadas em texturbmetro
Stable MicroSystem (modelo TAXT2i — Inglaterra), empregando-se metodologia
baseada na norma ASTM D-882-91. Os corpos-de-prova foram cortados no sentido
longitudinal e no sentido transversal ao processamento do filme, nas dimensdes de
80 mm de comprimento e 6 mm de largura e ajustados as garras pneumaticas do
equipamento. Foram realizadas no minimo 10 analises para cada amostra em cada
sentido. A distancia inicial entre as garras foi de 30 mm e a velocidade de tragdo de
500 mm/min. As propriedades de tracao determinadas foram: resisténcia maxima a
tracdo na ruptura (MPa), alongamento na ruptura (%) e médulo elastico (MPa). Os
corpos-de-prova foram condicionados por 7 dias a 25°C, sob umidades relativas de
33%, 64% e 97%.
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3.2.3.6.1 Testes de perfuracéo

Os parametros forga de perfuracdo (N) e deformagdo (mm) dos
filmes foram determinados de acordo com procedimentos descritos por Mali et al.
(2005). Os corpos-de-prova medindo 40x40 mm foram fixados sobre uma base
quadrada do texturémetro, e uma sonda cilindrica de 5 mm de diametro foi for¢cada,
com velocidade de 1 mm/s, perpendicularmente a superficie do filme. Curvas de
forca versus deformacéo foram registradas, sendo que a forga de perfuragao (N)
correspondeu ao ponto maximo da curva e a deformagao (mm) a distancia no ponto
de forga maxima. Foram realizadas no minimo 10 medidas para cada amostra. As
amostras foram condicionadas sob umidades relativas de 33%, 64% e 97% por sete
dias a 25°C.

3.2.3.7 Gramatura

A determinagdo da gramatura seguiu o método citado por
Sarantopoulos (2002) para filmes flexiveis. As amostras de cada formulagdo foram
cortadas com estilete e auxilio de um gabarito na dimensao de 100x100 mm. Os
corpos-de-prova foram cortados a 25 mm de distadncia da borda da bobina. As
amostras foram condicionadas em dessecador a 53% e a 64% de umidade relativa,
a 25°C por 7 dias. Apos este periodo as amostras foram pesadas em balancga
analitica e a espessura de cada amostra foi a média de 5 medidas tomadas em

diferentes pontos. Para cada formulagcéo foram realizadas 5 repeticoes.

3.2.3.8 Resisténcia da termossoldagem a tragao

Os ensaios foram realizados no laboratério de controle de qualidade
da empresa Incoplast localizada no municipio de Marialva—PR. Inicialmente os

corpos-de-prova foram selados a 120 e a 135°C por aproximadamente 1 segundo e
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pressao de 4,2 Bar. Na determinacdo da resisténcia maxima a termossoldagem
utilizou-se o equipamento universal Emic DL500MF, equipado com garras
apropriadas distanciadas de 25 mm, os corpos-de-prova foram cortados com 25,4
mm da largura e 76 mm de comprimento e fixados nas garras. Foram realizadas

analise no sentido transversal e longitudinal ao processamento dos filmes.

3.2.3.9 Extracdo de PBAT dos Filmes com Diclorometano

A extragcdo do PBAT foi realizada em equipamento para Soxhlet,
apos a secagem dos pellets por 3 dias em estufa a 40°C com ventilagdo de ar
forcada. Para cada formulagdo utilizaram-se trés amostras de 2 g cada,
condicionadas individualmente em papel filiro e depositadas cada uma no interior de
uma capsula de celulose. A extracao foi realizada por refluxo de diclorometano por
24 horas. Apos este periodo, cada solucdo de diclorometano e PBAT extraido foi
vertida em uma placa e mantida em estufa, a 40°C, até evaporar todo solvente. Os
filmes formados foram pesados para quantificagdo do PBAT extraido e armazenados
e posteriormente avaliados por espectroscopia no infra-vermelho com transformada

de Fouirier.

3.2.3.10 Espectroscopia no infra-vermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

As anadlises de FT-IR foram realizadas com objetivo de verificar a
formagdo de novas ligagdes quimicas ou aumento na quantidade de ligagdes ja
existentes. Inicialmente foi realizada a secagem das amostras em dessecador
contendo CaCl, por 3 semanas, apos este periodo foram realizados 3 espectros de
cada formulacdo, do filme do PBAT, do filme de ATp puro e dos filmes formados
apods a extragao de PBAT dos pellets.

As anadlises foram realizadas em um espectrofotometro FT-IR
Bomem FT-100, do Departamento de Quimica da Universidade Estadual de

Maringa, com acessorio para leitura de Refletdncia Total Atenuada (ATR) Pike
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Miracle™ HATR com base de cristal diamante / ZnSe com tripla reflexdo. As

analises espectrais foram realizadas na regidao do infravermelho médio com
-1
Transformada de Fourier abrangendo numero de onda de 4000 a 250 cm , com

-1
resolucdo de 4 cm e 16 varreduras em cada amostra.

3.2.3.11 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O calorimetro diferencial de varredura (DSC) foi utilizado para
determinar a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) dos filmes. As amostras foram
resfriadas até -50°C e entdo aquecidas até 200°C, numa taxa de 10°C/min, para
apagar o histérico térmico, depois resfriadas novamente a -50°C e entéo
reaquecidas até 200°C a taxa de 10°C/min. Utilizou-se um calorimetro SHIMADZU
modelo DSC-50, do Departamento de Quimica da Universidade Estadual de
Maringa. As analises foram realizadas em duplicata. O calculo das temperaturas de
transicdo vitrea (Tg) e de fusdo (Tm), dos filmes de PBAT e de PBAT:ATp foi

realizado com auxilio do programa do proprio equipamento.

3.2.3.12 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento
SHIMADZU modelo TGA-50 (Japao), do Departamento de Quimica da Universidade
Estadual de Maringa. As amostras foram aquecidas de 25°C a 600°C, utilizando uma
taxa de 10°C/min, sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. As analises foram
realizadas em duplicata. A partir das curvas TG dos polimeros puros foi feito o ajuste
matematico (combinagao linear) somando estes na proporgdo em que os polimeros
se encontram na blenda. As diferencas entre as curvas TG podem indicar uma
contribuicdo para a estabilidade térmica das misturas, em relagdo aos polimeros

puros.
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3.2.3.13 Difragao de Raios-X

As analises de difracdo foram realizadas para avaliar as alteragcdes
na cristalinidade dos filmes condicionados por 7 dias sob umidades relativas de 33,
64 e 97%. Os ensaios foram realizados em um difratdmetro Philips X Pert (Holanda),
no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Santa Catarina, utilizando
radiacdo Ka de cobre (A=1,5418 A), voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. As
analises foram realizadas entre 26=2° e26=80° com passo de 0,05%'s.

O indice de cristalinidade relativo (IC) foi calculado de acordo com o
método proposto por Kdksel et al. (1993), Snyder e Bish (1989), citados por Mller et
al. (2009).

O difratograma de Raios-X de uma determinada amostra é dividido
entre area cristalina (Ac) e area amorfa (Aa), sendo a area total a soma destas duas.
Assim o IC é definido como a razao entre a area cristalina (Ac) e a area total (At), de
acordo com a equacao 3.6.

AC Ac

c = 2 Eq. 3.6
At Ac  + Aa (Fq.3.6)

3.2.3.14 Biodegradabilidade

3.2.3.14.1 Perda de massa e aparéncia

Amostras de filmes foram cortadas (30 x 100 mm), condicionadas a
temperatura ambiente por 1 hora e pesadas em balanga analitica. Posteriormente as
amostras foram enterradas em solo proveniente da regido da Universidade Estadual
de Londrina (com umidade média de 25%), em recipientes plasticos de 2 L. A cada
15 dias, amostras eram retiradas do solo, lavadas com agua corrente e esponja
macia para retirada de residuos, secas em estufa a 40°C por 2 h, condicionadas por

1 h a temperatura ambiente e pesadas. Para avaliagdo da perda de massa (%), o
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resultado obtido da massa da amostra foi comparado com a massa da amostra
original. A biodegradagao das amostras também foi documentada através de fotos.

As analises foram realizadas em quadriplicata.

3.2.3.14.2 Determinacédo do carbono da biomassa microbiana do solo (BMS-C)

O conhecimento dos niveis de BMS-C é um importante indicador das
alteragbes provocados no solo por agao de agentes externos. A determinacdo da
BMS-C foi realizada através do método de fumigagao-extragdo proposto por Vance
et al. (1987) com algumas modificagdes descritas por Silva et al. (2007), citados por
De-Polli, Guerra (1997).

Cada amostra de terra foi dividida em 7 partes, que foram pesadas e
logo em seguida estas subamostras foram separadas: 3 subamostras foram
submetidas a fumigagéo; 3 subamostras ndo sofreram fumigagao; e 1 amostra foi
submetida a secagem em estufa a 105°C por 24h para determinagdo da umidade,
pois os valores da BMS devem ser corrigidos, tendo como base o solo seco a 105°C.

A fumigacdo foi conduzida a partir do acondicionamento de um
frasco de 100 mL, contendo 20 g de terra (subamostra), em dessecador, juntamente
com um frasco com agua e um outro contendo 10 mL de cloroférmio isento de
etanol, permanecendo sob fumigagao em sala de incubagcdo mantida no escuro, com

temperatura controlada, por 24h. Na sequéncia, o cloroférmio foi removido por

aspiracdes sucessivas. Acrescentou-se 50 mL de K,SO, 0,5moI.L_1 com o pH
ajustado na faixa de 6,5 a 6,8, procedeu-se a extragcdo em agitador com movimento
circular horizontal a 220 rpm por 30 min. O material foi decantado por 30 min, filtrado
lentamente em filtro de papel.

A determinagdo do carbono (C) nos extratos fumigados e né&o
fumigados foi feita por dicromatometria, a partir da retirada de uma aliquota de 8 mL

do extrato, ao qual adicionou-se 2 mL de K,Cr,O7 (dicromato de potassio) 0,066

-1
mol.L , 10 mL de H>SO4 concentrado e 5 mL de H3PO4 concentrado. A mistura foi
aquecida (ebulicdo) por 5 minutos usando-se refluxo em dedo de agua. Apds o

resfriamento, adicionou-se 80 mL de agua destilada e 3 gotas de difenilamina
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-1
preparada em 10 g.L em acido sufurico concentrado. Com a adi¢ao do indicador a

solugdo mudou da cor amarela para violeta. O dicromato em excesso foi titulado

-1
com (NH4)2Fe(S04),.6H,O (sulfato ferroso amoniacal) 0,033 mol.L (ponto de
viragem: cor violeta para verde). Frascos sem solo (ensaio em branco) contendo
todos os reagentes receberam o mesmo tratamento dado as amostras, sendo

usados como controle.

-1
O Carbono (mg. kg ) extraido do solo foi calculado pela formula:

C=(Vb-Va)* N*0,003*50/(8* Ps) *106 (Eq. 3.6)

Onde: C é a quantidade de carbono extraido do solo; Vb é o volume de sulfato
ferroso amoniacal gasto (mL) na titulacdo do branco (solugdo controle); Va é o
volume gasto (mL) na titulagdo da amostra; N € a normalidade exata do (NHa).
Fe(S04)..6H,0; Ps é a massa de solo seco (Q).

Assim a BMS (mg . kg™') pode ser calculada pela formula:

BMS = FC/Kc (Eq. 3.7)

Onde: BMS é a biomassa de carbono microbiano do solo em mg de C por kg de

terra (ou pg.g_1); FC é o fluxo obtido da diferenca entre a quantidade de C (mg.kg™)
recuperada no extrato da amostra fumigada e a recuperada na amostra nao
fumigada; Kc é o fator de corregao, que para o Brasil este valor é de 0,33, a fim de
expressar a fragdo do C da BMS recuperada apds o processo de fumigagao-

extracao.

3.2.3.14.3 Determinacdo da perda das propriedades mecanicas

As analises foram conduzidas conforme os itens 4.2.3.7 € 4.2.3.7 1,
respectivamente, para as propriedades de tragao (resisténcia maxima a tragcado na
ruptura, alongamento na ruptura e mddulo elastico) e perfuragao (forga e
deformagao). Foram produzidos sacos das 3 formulagbes (20, 30 e 40% de ATP)
com aproximadamente 390 mm de diédmetro (total), sendo que cada prega lateral

possuia 80 mm de profundidade, e 345 mm de altura. Os sacos foram fechados a
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quente na base, em seladora manual. A aproximadamente 40 mm do ponto de
selagem foram feitas 4 carreiras com quatro furos em cada uma, para drenagem do
excesso de agua. O modelo utilizado acompanhou o de sacos de polietileno
normalmente utilizados para mudas de frutiferas. Os sacos foram preenchidos com
solo proveniente da regido da Universidade Estadual de Londrina (com umidade
média de 23%) e mantidos em casa de vegetagdo, no mesmo local e periodo em
que foram conduzidos os experimentos com as mudas (sec¢&o 4.2.3.15). A cada 10
dias, 3 sacos de cada formulagdo eram esvaziados, lavados com agua corrente e
esponja macia para retirada de residuos e secos em estufa a 40°C por 2 h.

Para as analises de tragdo os corpos-de-prova eram cortados nas
dimensdes supracitadas, nas dire¢des longitudinal e transversal ao processamento
dos filmes, condicionados 7 dias a 25°C, 64% UR e analisados.

Para as analises de perfuragdo seguiu-se o mesmo procedimento,
nao importando a diregado do processamento. Foram utilizados no minimo 10 corpos-

de-prova para cada analise.

3.2.3.15 Aplicacao dos filmes como saco para produg¢ao de mudas de videira

Os sacos utilizados neste experimento foram confeccionados como
descrito no item 3.2.3.14.3.

Para producdo das mudas de videira americana Isabel através de
estaquias, foram utilizados 40 sacos de cada formulagdo (20, 30 e 40% de ATP) e
40 sacos de polietileno como controle (testemunha). O substrato, colocado dentro
dos sacos era constituido de mistura de terra, areia, vermiculita e esterco de curral
curtido, na proporgédo 2:1:1:1 vlv, respectivamente. Os sacos com as estaquias
foram mantidos em casa de vegetacgao até formagao dos brotos (agosto a novembro
de 2007), protegidos da insolagdo direta e regados duas vezes ao dia. As mudas
foram plantadas no campo experimental da Universidade Estadual de Londrina, sem
a retirada dos sacos, e a distribuicdo das covas obedeceram a um delineamento
inteiramente casualizado.

A influéncia da presenca dos sacos foi acompanhada pela avaliagao

do desenvolvimento das plantas. Apds o plantio das mudas de videiras, avaliou-se o
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tempo necessario para que a brotagdo das mesmas atingisse o primeiro fio de
arame da espadeira, e consequentemente, o tempo para a formagao do cordao

unilateral neste fim.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ISOTERMAS DE SORCAO

As isotermas de sor¢do de um determinado material representam a
relacdo de equilibrio entre o conteudo de umidade e a atividade de agua
correspondente, a uma dada temperatura e pressao constantes, e podem ser
utilizadas para prever o nivel de hidratacdo de filmes contendo polissacarideos
plastificados e as propriedades de embalagens em diferentes ambientes pertinentes
a sua aplicagdo (PERDOMO et al., 2009; GODBILLOT et al., 2006; JANGCHUD,
CHINNAN, 1999). A Figura 4.1 apresenta as isotermas de sorgao dos filmes a 25°C
contendo 20, 30 e 40% de ATp e do filme de PBAT puro.
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Figura 4.1 — Isotermas de sor¢ao de agua dos filmes de PBAT puro e
de PBAT com 20, 30 e 40% de ATp, sob temperatura de
25°C.

Os resultados referentes as amostras de filmes condicionados na
umidade relativa de 97% foram desprezadas, pois apresentaram condensagao de

agua na superficie ocasionando erros na pesagem. Observa-se nas isotermas de
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sorgéo que até umidades relativas de equilibrio (URE) de aproximadamente 64 % os
filmes apresentaram pequeno aumento da umidade absoluta. A partir deste valor a
sorgao de agua cresceu de forma mais acentuada até URE de 85%, e no intervalo
de 85 a 90% houve pouca variagao.

A natureza hidrofilica do amido fez com que os filmes obtidos com a
blenda de ATp e PBAT apresentassem maior capacidade de sor¢ao de agua do que
o filme de PBAT puro, o que foi observado por outros autores que trabalharam com
blendas de ATp e PBSA (SAKANAKA, 2007), e ATp e PBAT (ALVES, 2007; COSTA,
2008).

Os parametros do ajuste do modelo de GAB (Equagao 3.1) aos

dados de equilibrio de sor¢édo sao apresentados na Tabela 4.1. O modelo se ajustou

satisfatoriamente, com o coeficiente de determinagéo (Rz) variando entre 0,91 e
0,97.

O valor de mo indica a quantidade de agua que esta fortemente
ligada em sitios de sor¢gdo na monocamada (MALI et al., 2005; PEREZ-ALONSO et
al., 2006). O aumento na quantidade de ATp nos filmes causou aumento no valor
deste parametro, ocasionado pelo aumento no numero de grupos -OH que
funcionam como sitios ativos para a sorgdo da agua. O valor maximo obtido para mo
(filme com 40% de ATP) foi 25% menor que o encontrado por Muller (2007) para
filme de amido de mandioca com 25% de glicerol.

O acréscimo no teor de ATp dos filmes causou aumento nos valores
do parametro C, a constante de Guggenheim. Este parametro esta relacionado com
a diferenga na entalpia entre a monocamada e as multicamadas. Neste trabalho os
valores encontrados foram da mesma magnitude daqueles citados por outros
autores para filmes de ATp de mandioca (MALI et al., 2005; MULLER et al., 2007;
COSTA, 2008).
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Tabela 4.1 — Valores das constantes da equacao de GAB a 25°C
calculados por regressdo nao linear para fiimes de
PBAT e ATP de mandioca.

Parametros do modelo Formulacéo (% de ATp nos filmes)
de GAB 20 30 40
mg 0,0195 0,0438 0,0599
C 41,89 130,47 174,38
K 0,90 0,72 0,78
R? 0,94 0,91 0,97

mg, k e C — parametros do modelo de GAB, sendo my dado em g de agua/g de sélidos.
R — coeficiente de determinacgéo do ajuste do modelo de GAB.

O parametro K, que é uma medida do calor de sor¢do da agua nas
multicamadas, apresentou valores inferiores a 1,0, similares aos encontrados na
literatura para filme de ATp de mandioca (MALI et al., 2005; MULLER et al., 2007).

Observando-se os parametros de C e K, constata-se que todos os
filmes apresentaram valores para K<1 e C>2, caracteristicos de isotermas Tipo Il
(BLAHOVEC, 2004), o que foi constatado por outros autores (CHANG et al., 2006;
MALI et al., 2005; PERDOMO et al., 2009) para filmes de polimeros biodegradaveis.

4.2 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA, COEFICIENTES DE SOLUBILIDADE E DE DIFUSAO

Na Tabela 4.2 sédo apresentados os dados de densidade (p),
permeabilidade ao vapor de agua (Equacgdes 3.2 e 3.3), coeficiente de solubilidade
(Equacao 3.4) e coeficiente de difusao da agua (Equacao 3.5) dos filmes de PBAT e
das blendas.

A PVA do filme de PBAT foi pouco alterada pelas mudangas nos
valores de umidade absoluta, o que esta de acordo com os resultados obtidos na

curva de isoterma, onde o PBAT apresentou baixa capacidade de sor¢do de agua.

6
Os valores encontrados estao proximos aos 3,33.10 g/m.Pa.dia (sob um gradiente
de 0-85% de URE) citado no manual técnico do fabricante (BASF, 2009).
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Tabela 4.2 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), densidade (p),

coeficientes de solubilidade (B) e de difus&o (D ) nos filmes
de PBAT e ATp.

Formulacdo Gradiente URE PVA(x10°) p(x10°) PB(x10°) D"(x10°)
(g/m_Pa.dia) (g/m?) (g/g.Pa) (m*/dia)

0-33% 2,46 = (0,10) N -
PBAT 33-64% 216+(0,10) 1,250 - -
64-97% 2,57 + (0,07) - -
PBATATp 0-33% 2,55 = (0,14) 122 023
(80:20) 33-64% 3,01 (0,09) 0,90 1,8 0,19
64-97% 6,81+ (0,20) 7,22 0,10
PBAT-ATp 033% 272+ (0,01) 1,76 0,15
(30:70) 33-64% 4,55+ (0,13) 1,06 2.4 0,18
64-97% 6,95 + (0,26) 5,62 0,12
PBAT-ATp 0-33% 2,96 + (0,07) 2,42 0,12
(40:60) 33-64% 5,41+ (0,00) 1,06 3,91 0,13
64-97% 9,34 + (0,29) 10,9 0,08

Sob gradiente de umidade de 0-33% a adi¢ao de até 40% de ATP ao
PBAT né&o alterou a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, o que esta de
acordo com os resultados apresentados por Costa (2008) para filmes de PBAT com
até 80% de ATP (com 20% de glicerol).

Essas alteragbes foram mais evidentes sob gradientes onde uma
das umidades absolutas era igual a 64%, valor que coincide com o ponto da
isoterma (Figura 4.1) no qual a sor¢gdo de agua cresceu de forma mais acentuada,
podendo ser considerado um ponto critico, a partir do qual a sor¢ao de agua causa
mudangas nas propriedades dos filmes. Portanto os valores de PVA dos filmes
foram influenciados mais pela mudanga no gradiente de umidade do que pelo

aumento no teor de ATp dos filmes (Figura 4.2).
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Figura 4.2 — PVA dos filmes em fungdo do gradiente de umidade.

Os valores de PVA permaneceram dentro da mesma magnitude (2-9

x10_6 g/m.Pa.dia), diferentemente dos resultados encontrados por Muller (2007),
onde a PVA de filmes de amido de mandioca e glicerol aumentou 630% quando o
gradiente de umidade mudou de 0-33% para 64-97%. No presente trabalho o
aumento maximo foi de 215% para o filme com 40% de ATp, considerando a mesma
alteragao no gradiente.

A transferéncia do vapor de agua esta relacionada com duas
propriedades do filme: a afinidade entre o fiime e a agua, representada pelo
coeficiente de solubilidade e a taxa de permeagao das moléculas de agua através do
material polimérico, representada pelo coeficiente de difusdo (KROCHTA, DE
MULDER-JOHNSTON, 1997; LAROTONDA et al.,, 2005). Estes parametros sao
importantes para compreenséo das alteragdes na PVA dos filmes (Tabela 4.2).

Comparando os valores de PVA com os de coeficientes de
solubilidade, pode-se atribuir o aumento na transferéncia de vapor de agua, sob os
gradientes de 33-64% e 64-97%, ao aumento da hidrofilicidade dos filmes, como ja
havia sido constato por outros autores (MULLER, 2007; COSTA, 2008). De acordo
com Lourdin et al. (1997), em condi¢gées de umidade relativa abaixo de 60%, a baixa
sor¢ao de agua pelos filmes € ocasionada pela competigao entre o glicerol e a agua
pelos sitios de ligacdo do amido, acima desta umidade, além da hidratagdo do
amido, ocorre também a hidratagdo intrinseca do glicerol, o que justificaria o

aumento na sorgao.
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A maior variagao do coeficiente de solubilidade foi observada nos
filmes com 20% de ATp e entre os gradientes 0-33% e 33-66%), onde o aumento foi
de 300%, e a menor foi de 50% para o fiime com 30% de ATP entre os mesmos
gradientes.

De acordo com Krochta, De Mulder-Johnston (1997), o coeficiente
de difusdo é uma propriedade cinética influenciada pelo tamanho da molécula
permeada e pela habilidade dos segmentos das cadeias poliméricas relaxarem e
movimentar sua estrutura, permitindo o acesso do permeado aos espagos vazios
formados recentemente. Neste trabalho os coeficientes de difusdo dos filmes
apresentaram uma tendéncia decrescente que, se comparada com a variagado nos

coeficientes de solubilidade, pode ser considerada desprezivel.

4.3 GRAMATURAE FT-IR DOS FILMES

4.3.1 Gramatura dos Filmes

A gramatura de filmes plasticos é uma caracteristica diretamente
relacionada com as propriedades de resisténcia mecanica e de barreira, onde na
maioria dos casos uma maior gramatura pode significar maior resisténcia mecanica
e melhor barreira a gases e ao vapor de agua (SARANTOPOULOS, 2002).

Os valores da gramatura dos filmes testados estdo apresentados na
Tabela 4.3. O condicionamento das amostras sob umidades relativas de equilibrio
(URE) de 53 e 64% nao causou alteragdes significativas nos valores de gramatura.
No entanto houve diferengas significativas entre as amostras, para mesma umidade

de condicionamento.
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Tabela 4.3 — Gramatura dos filmes em fungcdo da formulacido e umidade
relativa de condicionamento.

Formulagéo 53% URE 64% URE
PBAT:ATp Espessura Gramatura Espessura Gramatura
x10* (mm) (g/m?) x10* (mm) (g/m?)
(100:0) 62 76+2° 61 72+2°
(80:20) 92 87+6° 86 B9 +5°
(30-70) 92 100+9° a7 96+ 37
(40:60) 90 100+9° a7 95+6°

a, b
médias com letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa pelo
teste de Tukey (p<0,05).

O menor valor de gramatura obtido para o filme de PBAT pode ser
explicado pelo fato da adigdo de ATp ter ocasionado um aumento na viscosidade e
diminui¢ao da elasticidade da massa polimérica, o que nao permitiu a obtencédo de
filmes com ATp com a mesma espessura do filme de PBAT. O processamento dos
pellets e dos filmes das blendas se tornava mais facil a medida que o teor de ATp
aumentava, mas quando se ajustava os parametros (fluxo de ar comprimido do
sopro e velocidade dos rolos de bobinamento) para obter filmes com menor
espessura o filme de PBAT puro se mostrava mais resistente sem apresentar
rompimento. Ndo foram encontrados na literatura dados de gramatura para

comparacgao de resultados.

4.3.2 Analise dos filmes por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

A partir dos espectros corrigidos com a linha base e normalizados
utilizando os recursos do software Win-Bomem Easy, pode-se calcular a relagao
entre a area de cada pico com a total do grafico, os resultados estdo apresentados
na Tabela 4.4 e Figura 4.3.

Ao comparar os resultados obtidos com o calculo da area de cada

pico em relagdo a area total da amostra (Tabela 4.4), é possivel observar que
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somente os picos presentes nas bandas 1.409 c:m_1 e 873 cm_1, apresentaram
valores superiores nas amostras dos filmes formulados em relagao ao filme de PBAT
puro e nao apareceram nas amostras de amido termoplastico (ATp). Estes
resultados podem sugerir que houve interagdo quimica entre o ATp e o PBAT. De
acordo com Solomons e Fryhe (2001) estes picos sdo, respectivamente, referentes

as deformacgdes angulares no plano de C-H em alcanos e fora do anel benzénico.

Na banda 1017 cm_1 , referente ao estiramento C-O (SOLOMONS;
FRYHE, 2001), o aumento observado esta relacionado, provavelmente, com a
inclusao crescente de ATp nas blendas. Para confirmar esta suposicao foi feita uma
simulacao dos valores de Ar/At (Arico/ATotaL) considerando a massa de cada
polimero na blenda. Os valores de Ar/At para os filmes com 20, 30 e 40% de ATp
foram 6,8, 9,1 e 11,3, respectivamente, pode-se observar que estes valores foram

em média 31% maior que o valor experimental.

Tabela 4.4 — Principais bandas observadas nas amostras dos filmes
por espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR).

(Apico/AroTaL) X100

Banda (cm™) Amostra
PBAT F20 F30 F40 ATp
3274 R 9.89 11,14 8.59 38.45
2.958 6,37 6,23 6,16 6,43 5,69
1.710 26,62 21,21 20,65 1979 1,80
1.458 243 2,43 2,10 2,13 3,77
1.409 1,60 2,56 2,34 2,55 _
1.267 20,14 17,02 16,62 16,51 4 .47
1.166 287 1,75 1,98 221 -
1.164 - - - - 255
1.102 11,08 7,20 6,53 6,34 0,54
1.097 - - - - 1,02
1.017 222 5,06 7,31 8,29 2503
933 426 3.47 299 2,62 3,39
921 - - - - 287
873 0,97 1,73 2,01 1,58 _
804 - - - - 1,51
724 10,49 7,29 6,43 5,65 -

Arico: area do pico no espectro normalizado; Arotal**: area total do espectro
normalizado; Atp: amido termoplastico; F20, F30 e F40: amostras de filmes de PBAT
com 20, 30 e 40% de Atp.



70

Absorbancia

A . T P

-

1 1 1 1 1 1 L) L}
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
MNumero de onda (cm -1)

—ATp — 20ATp — 30ATp —40ATp — PBAT

Figura 4.3 — Espectros no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) dos filmes de ATp puro, PBAT com
20% de ATp, com 30% de ATp, com 40% de ATp
e PBAT puro.

-1
O pico referente a banda 3.274 cm so foi observado nas amostras

que continham amido termoplastico, de acordo com Silverstein et al. (2007) o

intervalo de 3.200 a 3.600 cm_1 refere-se ao estiramento O—H presentes em alcoois e
fendis com ligagao de hidrogénio. Assim a ocorréncia deste pico pode ser atribuida a
pontes de hidrogénio formadas a partir de grupamentos hidroxila do amido e do
glicerol, como citado por outros autores (ALVES, 2007; JENSEN, 2007,
SOLOMONS; FRYHLE, 2001).

4.3.3 Analise dos Filmes por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada

de Fourier (FT-IR) ap6s a Extragdo com Diclorometano

A extracao e quantificacdo de PBAT presentes nos pellets de PBAT
puro e das blendas de ATp, foi realizada pela extracdo com diclorometano, com o

objetivo de verificar a possivel interacédo entre PBAT-ATp, partindo do pressuposto
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de que o PBAT complexado n&o seria recuperado e, consequentemente,
quantificado. Na Tabela 4.5 estdo mostrados o percentual de PBAT extraido dos
pellets, os valores estdo bem préximos das quantidades utilizadas nas formulagdes.
Costa (2008) para esta mesma analise, encontrou para as amostras com 50 e 90%
que o teor de PBAT extraido foi menor que o utilizado na blenda, o autor atribuiu a
diferenca como sendo resultado de perda de PBAT durante a extracado, pois a

quantidade de PBAT utilizada foi pequena.

Tabela 4.5 — Teores de PBAT utilizados na formulagao e extraidos dos pellets.

Teor de PBAT na Teor de PBAT extraido
Teor de amido (%) .
formulagao (%) (%)
0 100 99,3+0 4
20 80 78,00 4
30 70 68,0+1.9
40 60 58,035

Neste trabalho optou-se por fazer a analise dos filmes (obtidos apos
a extracdo) por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) para verificar se houve mudanga nos espectros (Figura 4.4). Ao comparar 0s

espectros das amostras de PBAT puro (tratada com diclorometano e sem

-1
tratamento), a unica diferenga observada refere-se ao pico na regido de 873 cm que

aparece na amostra sem tratamento e na outra este pico foi deslocado para a regido

-1
de 802 cm .
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Figura 4.4 — Espectros no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) dos filmes apds a extragao
com diclorometano de filmes de PBAT com
20ATp, 30 ATp, 40 ATp, PBAT puro (apos
extracdo) e PBATS (PABT puro sem extragao).

Todas as amostras apresentaram picos nas regioes 727, 935, 1.016,

1 -1
1.101, 1.409, 1.458, 1.710 e 2.960 cm . O pico na regido de 873 cm somente foi
observado na amostra de PBAT nao tratada com diclorometano, nas outras

amostras que receberam este tratamento o pico foi deslocado para a regido de 796

-1
a 802 cm . O pico na regidao de 1.267 somente foi observado nos espectros das

amostras de PBAT puro tratada com diclorometano e sem este tratamento, pois nas
-1
amostras dos filmes com ATp este pico foi deslocado para a regidao de 1259 cm .

Estes dados sugerem que houve interagdo entre o ATp e o PBAT.
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4.4 PROPRIEDADES MECANICAS DOS FILMES

4.4.1 Propriedades de Tragao

As propriedades de tracdo dos filmes foram avaliadas em 3
condigbes de umidade relativa de equilibrio (URE), 33, 64 e 97%. Todas as
amostras dos filmes analisados ndo se romperam na amplitude maxima das garras
do texturbmetro, que era de 700%, por isso as propriedades avaliadas ndo sao para
ruptura. Os resultados para tensdo maxima estdo apresentados na Fig. 4.5., para

elongacédo na Fig. 4.5 e para o modulo de elasticidade na Fig. 4.6.
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Filmes

(L) sentido longitudinal & (T) sentido transversal ao processamento dos filmes.

Figura 4.5 — Tensao maxima dos filmes de PBAT com 20, 30 e 40% de
amido termoplastico condicionados por 8 dias a 33, 64 e
97% de URE.

A tensao maxima foi influenciada principalmente pela incorporagao
de ATp, o sentido de corte das amostras, longitudinal ou transversal ao
processamento dos filmes, e o aumento na umidade no condicionamento das
amostras, praticamente ndo afetaram esta propriedade. Costa (2008) avaliou as

caracteristicas de filmes de PBAT com altos teores de amido termoplastico de
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mandioca e também afirmou que o sentido de corte das amostras ndo afetou a
tensao na ruptura dos filmes.

No entanto, em blendas de amido de mandioca termoplastico e
PBSA, Sakanaka (2007) observou que as amostras de filme cortadas no sentido
longitudinal apresentaram maior resisténcia maxima a tensdo na ruptura, que as
amostras no sentido transversal. Este mesmo comportamento foi observado por
Santana e Manrich (2005) em filmes obtidos a partir de compdsitos em diferentes
proporcdes de polipropileno, poliestireno de alto impacto, ambos provenientes de
coleta seletiva, e carbonato de calcio.

De acordo com Santana e Manrich (2005), as propriedades de
tensdo nos filmes sao influenciadas, no sentido longitudinal pela relacdo entre a
velocidade da rosca e a velocidade de tracionamento dos rolos de arraste, que por
sua vez podem influenciar a orientacdo das moléculas na fase amorfa da matriz
polimérica. No sentido transversal as propriedades de tenséo sao influenciadas pelo
ajuste da pressao de ar de sopro.

No presente trabalho a velocidade da rosca e a velocidade de
tracionamento dos rolos foram mantidas constantes, mas o equipamento nao
permitia a manutencéo da presséo de ar do sopro com precisao.

Como o amido termoplastico é hidrofilico, o0 aumento na umidade
relativa de condicionamento poderia alterar a resisténcia a tracdo dos filmes, pois a
agua é um plastificante. Entretanto, este comportamento ndo foi observado,
indicando que o aumento do teor de umidade parece nao exercer o mesmo efeito
sobre as propriedades de barreira e mecéanica dos filmes pois, como foi discutido
anteriormente, a medida que aumentava os valores de umidade absoluta nos
gradientes de umidade, aumentava-se a permeabilidade ao vapor de agua.

De acordo com Mali (2002), os plastificantes, como a agua, o glicerol
e outros, alteram as propriedades mecanicas dos filmes contendo amido, fazendo
com que tenham maior flexibilidade e menor resisténcia a tragdo. Em filmes de
amido termoplastico de mandioca e glicerol preparados por casting, Muller (2007)
observou uma reducgéo de 45% na tensao de ruptura entre filmes condicionados a
58% e a 75% de umidade relativa. Resultados semelhantes foram encontrados por
Costa (2008), onde fiimes de amido termoplastico obtidos por extrusdo
apresentaram reducdo meédia de 61% na tensdo de ruptura, quando o

condicionamento mudava de 53 para 64%, mas para os filmes de PBAT com 50, 60
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e 80% de amido termoplastico o autor ndo encontrou relagdo entre a umidade
relativa de condicionamento e os valores de tensao de ruptura.

O filme de PBAT apresentou, em média, tensdo de 33,2 MPa e os
filmes com ATp 10,9 MPa, uma reducdo média de 66,7% com a inclusdo do ATp.
Mesmo assim, as blendas apresentaram valores de resisténcia a tracdo préximos
aos de resisténcia a tracdo na ruptura do polietileno de baixa densidade, que é de 7
a 16 MPa segundo Rindlav et al. (1998).

A inclusdo de ATp nao alterou a resisténcia a deformacédo por
alongamento dos filmes (Fig. 4.6), este resultado permite afirmar que mesmo
contendo 40% de ATp, os filmes podem ser manuseados sem rompimento, pré-
requisito importante para materiais utilizados na confeccdo de embalagens, que
devem suportar a pressao de ar durante a formacdo do baldo na extrusdo e a

posterior bobinagem.
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Figura 4.6 — Elongacao dos filmes de PBAT com 20, 30 e 40% de
amido termoplastico condicionados por 8 dias a 33,
64 e 97% de URE.

Os filmes de PBAT eram bastante flexiveis e apresentaram maodulo
de elasticidade médio de aproximadamente 30 MPa, o sentido de corte e a umidade
de condicionamento das amostras ndo afetaram esta propriedade (Fig. 4.7). A
adicao de 20% de ATp a blenda, fez com que os filmes se tornassem ainda mais
flexiveis apresentando moédulo de elasticidade médio de 12,6 MPa (20L) e 11,9 MPa

(20T). Mas a medida que teor de ATp aumentou as amostras se tornaram mais
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rigidas e os filmes com 40% de ATp apresentaram médulo de elasticidade médio em
torno de 25,7 MPa, valor préximo ao apresentado pelo filme de PBAT puro.

Na regido interfacial, entre duas fases presentes em uma blenda, a
existéncia de alta tensdo e fraca adesao entre os componentes dificulta o grau de
dispersdao da mistura e, consequentemente, contribui para a diminuicdo das
propriedades mecanicas da blenda, pois quando um sistema multifasico é solicitado
mecanicamente, a transferéncia de tensbes de uma fase para a outra ocorre na
interface. Se as interagdes nessa regido forem fracas, havera uma concentragao de
tensbes que levara o sistema a um processo de falha prematura, induzindo o
aparecimento de buracos resultando na diminuicdo da resisténcia a tragao
(HUNEAULT, LI, 2007; IOVINO et al., 2008).
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Figura 4.7 — Moddulo de elasticidade dos filmes de PBAT com 20,
30 e 40% de amido termoplastico condicionados por 8
dias a 33, 64 e 97% de URE.

Para Barra (2003), uma das solugdes para resolver estes problemas
€ adicionar uma terceira substéncia (agente compatibilizante) que aumente as
interagbes e a dispersao das fases presentes, principalmente na regido entre as
interfaces (HUNEAULT; LI, 2007).

Em resumo, o principal efeito negativo da presenca de ATp nos
filmes, nas propriedades de tragdo, foi em relacdo a resisténcia a tragcdo, onde
independente da quantidade de ATp adicionada, a redugdo no valor desta

propriedade foi de 60% em média. Mesmo assim os filmes com ATp foram bastante
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flexiveis e nao apresentaram rompimento durante a bobinagem. De acordo com
estes resultados, e considerando que o objetivo é a obtengado materiais resistentes e
com maior quantidade de amido, a blenda com 40% de ATp pode ser considerada a
mais indicada para ser utilizada na produgao de filmes.

De acordo com Sarantopoulos (2002), a resisténcia a perfuragao é
um parametro importante para embalagens utilizadas no acondicionamento de
produtos que apresentem alguma protuberancia que possam danificar o material. No
caso de saquinhos para mudas esta analise pode prever a resisténcia do material
frente ao crescimento das raizes, a materiais com pontas como gravetos misturados
ao solo e a agentes externos.

A presenca de AT nos filmes diminuiu a forga na perfuragdo (Figura
4.8), e os filmes com 30 e 40% de AT apresentaram as maiores reducgdes
(aproximadamente 60%). Nesta propriedade é possivel observar que a
hidrofilicidade do amido influenciou os resultados, pois nos filmes com 40% de ATp
houve uma tendéncia na diminuicdo no valor da for¢ca na perfuragao quando ocorria
aumento no teor de umidade relativa.

O aumento no teor de amido contribuiu para o acréscimo na
deformacao dos filmes (Figura 4.9), quando submetido a uma forgca de perfuracao,
principalmente em baixa umidade relativa. No condicionamento a 33% de umidade
ocorreu em média o aumento de 19, 48 e 70% na deformacgao, respectivamente,
para os filmes com 20, 30 e 40% de ATp. Em umidade relativa mais alta, este
acréscimo foi cada vez menor, chegando ao maximo de 10% para o filme com 30%

de ATp, condicionado a 97% de umidade.
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Figura 4.8 — Forca na perfuracdo dos filmes de PBAT
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Figura 4.9 — Deformacdo na perfuragcdo dos filmes de
PBAT com 20, 30 e 40% de amido
termoplastico condicionados por 8 dias a 33,
64 e 97% de URE.

4.4.2 Resisténcia da Termossoldagem a Trag&o

As embalagens plasticas flexiveis normalmente sdo fechadas por
termossoldagem com barras aquecidas. No processo duas partes do material s&o
fundidas pela acdo combinada de calor e pressédo, formando assim uma camada

homogénea. A qualidade da termossoldagem é influenciada pelas caracteristicas
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intrinsecas do material como: espessura, composi¢ao do material (massa molecular
média e distribuicdo da massa molecular), presenca de aditivos para impressao e
condutividade térmica; e por fatores relacionados ao equipamento como
temperatura, tempo e pressdo (SARANTOPOULOS, 2002).

O fechamento da embalagem deve ser resistente as solicitagcboes
mecanicas assegurando que no local ndo ocorrera rompimentos ou trocas com
ambiente externo que possam prejudicar a qualidade do produto contido. A
avaliacdo da resisténcia maxima da termossoldagem a tragdo € um parametro que
permite quantificar a forgca necessaria para abrir a embalagem e também a
capacidade do processo de fechamento produzir uma termossoldagem consistente
(MALI, 2002; SARANTOPOULOS, 2002).

Nos filmes obtidos a partir das blendas de PBAT e amido
termoplastico (ATp) foi possivel proceder a termossoldagem utilizando o mesmo
procedimento para filmes flexiveis comuns como polietileno da baixa densidade
(PEBD). Em filmes de amido de cara e glicerol, Mali (2002) também observou que foi
possivel fazer a termossoldagem do material.

A presengca de ATp nas blendas diminuiu a resisténcia da
termossoldagem a tracdo nos filmes (Tabela 4.6), principalmente no sentido
transversal, as maiores quedas foram observadas nas amostras de filme com 20%
de AT (41%) no sentido longitudinal e 40% de AT (42%) no sentido transversal. A
perda da resisténcia da termossoldagem nos filmes ndo apresentou relagao direta

com o teor de ATp.

Tabela 4.6 — Resisténcia maxima a termossoldagem dos filmes de PBAT,
PBAT:ATp e PEBD.

Amostras Resisténcia maxima da termossoldagem a tragéo
(N/m?)
L T
PBAT 582 +13 553+8
20% de ATp 345+ 20 488 + 68
30% de ATp 517 £ 37 482 + 2
40% de ATp 589 41 320 = 61
PEBD 1180+ 72 867 + 68

L sentido longitudinal; T sentido transversal.
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Entre os filmes analisados o PEBD foi o que apresentou maior
resisténcia da termossoldagem a tragcao, os filmes contendo ATp apresentaram, em
meédia, resisténcias 59% e 50% menores que os de PEBD, respectivamente, nos
sentidos longitudinal e transversal a maquina. Mesmo estes filmes tendo soldas
menos resistentes que o PEBD, é importante salientar que os sacos produzidos a
partir deste material ndo apresentaram rompimento no ponto de fechamento em
nenhum momento do experimento, seja no envase da terra para cultivo das videiras
ou durante o crescimento das mudas. Durante a condugdo do experimento para
avaliar a perda das propriedades mecanicas durante a biodegradagéo, o ponto de

fechamento também nao apresentou alteracgoes.

4.5 CRISTALINIDADE DOS FILMES

Nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 sdo mostrados, respectivamente, os
difratogramas dos filmes de cada blenda (20, 30 e 40% de amido termoplastico)
junto com os filmes de PBAT puro e ATp puro, para efeito de comparagao, todos
condicionados sob 33 e 64% URE. Estes resultados sdo importantes para entender
o comportamento dos filmes, pois a area cristalina € formada pelas cadeias
poliméricas que se ordenam, podendo dobrar-se sobre si mesmas e se empilharem
sobre outras moléculas igualmente dobradas formando estruturas compactadas na
forma de cristais. A facilidade com que estas cadeias se ordenam pode interferir nas
propriedades dos materiais poliméricos (CANAVEROLO, 2003; MANRICH, 2005).

A estrutura cristalina do PBAT é mista, constituida por cristais tanto
do componente aromatico (BT) quanto do alifatico (BA) (SHI et al.,, 2005). No
presente trabalho os filmes de PBAT puro, independente da umidade de
condicionamento apresentaram picos em 20 = 20,6; 23,4; 44,5 e 50,7 (Fig. 4.7). De
acordo com Chivrac et al. (2006) o PBAT pode apresentar 5 picos em 206 = 16,4;
17,4; 20,6; 22,8 € 24,7.

Com a inclusdo de amido termoplastico (ATp) as blendas houve uma
pequena alteracdo na estrutura cristalina do PBAT, pois os filmes com 20%, 30% e
40% de ATp apresentaram os mesmo picos em 20 = 23,4; 44,5 e 50,7, mas o pico

em 26 = 20,6 nao foi observado, mas sim um novo pico em 26 = 19,93. Este pico
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pode ser associado a presenga de ATp, ja que nos filmes de ATp puro este pico
também apareceu. Mesmo tendo sido pequenas, estas alteragbes no padrao
cristalografico causaram diminuicdo do indice de cristalinidade do PBAT, e podem
estar associadas a redugéo de alguns parametros das propriedades mecanicas nas
blendas, principalmente em relacdo a resisténcia maxima a tragdo. E interessante
ressaltar que os filmes com ATp apresentaram a mesma elasticidade que o filme de
PBAT puro, de acordo com Shi et al. (2005) a elasticidade do PBAT é devida a
transicao reversivel de cristais de BT da forma a para a forma B durante a

deformacao.
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Figura 4.10 — Difratograma de Raios-X dos filmes de PBAT puro, PBAT com 20%
de ATp e ATp puro condicionados a 33 e a 64% de UR.
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Figura 4.11 — Difratograma de Raios-X dos filmes de PBAT puro, PBAT com 30%
de ATp e ATp puro condicionados a 33 e a 64% de UR.
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Figura 4.12 — Difratograma de Raios-X dos filmes de PBAT puro, PBAT com
40% de ATp e ATp puro condicionados a 33 e a 64% de UR.

Os granulos de amidos nativos sdo estruturas semicristalinas e
podem ser caracterizados, de acordo com o perfil do difratograma de raios-X, em
trés padrbes conhecidos como: tipo A (comum em cereais) caracterizada por
apresentar um dupleto em 20 = 18, um pico em 20 = 23 e um aumento na

intensidade do pico em 206 = 15; tipo B (comum em tubérculos), uma estrutura
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menos compactada que a A caracterizada por um dupleto em 26 = 5 e 6, dois
singletos em 26 = 15 e 17, outro dupleto em 20 =22e 24e um pico de intensidade
maxima em 20 = 16,8; e o tipo C que seria uma combinac¢ao dos tipos A e B. Apds o
processamento o amido pode apresentar a cristalinidade induzida pelo processo:
tipo Vwu-referente a cristalizacdo da amilose com pico maximo em 206 = 12,6 e 19,4; o
tipo Va-com pico maximo em 26 = 13,2 e 20,6; e o tipo EH, que normalmente s6 é
encontrado quando o processo é conduzido em temperaturas acima de 180°C
(RAQUEZ et al., 2008; VAN SOEST; ESSERS, 1997).

Nos filmes de ATp puros, os picos de maior intensidade foram em 20
= 19,93 e 24,58 e com pico maximo em 26 = 20,08 e 22,48, respectivamente para 33
e 64% URE, que pode ser associados a cristalizagcdo da amilose.

Nos filmes obtidos a partir das blendas foram observados picos em
aproximadamente 20 = 19,9; 23,3; 44,5 e 50,8. Os picos de maior intensidade foram
em 20 = 19,9 e 23,3. Nos fiimes com 40% de ATp, o aumento nos indices de
cristalinidade podem ser associados ao aumento na intensidade destes picos.

O indice de cristalinidade dos filmes de PBAT e de ATp puros e das
blendas de PBAT com 20, 30 e 40% de ATp, condicionados a umidade relativa de
33 e 64%, sao mostrados na Tabela 4.7. As amostras condicionadas a 97% de
umidade relativa ndo foram analisadas, pois apresentaram crescimento de mofos na

superficie.
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Tabela 4.7 — indice de cristalinidade dos filmes PBAT puro, PBAT
com diferentes teores de amido termoplastico (ATp) e de
ATp puro, condicionados a 33 e a 64% de umidade
relativa por 7 dias.

Umidade Relativa de Indice de Cristalinidade

Amostra condicionamento (%)
(%)

PBAT 33 48

64 46

Atp 33 23

64 25

20% Atp 33 36

64 37

30% Atp 33 36

64 37

40% Atp 33 39

64 40

Os filmes obtidos a partir das blendas de PBAT / ATp apresentaram
indice de cristalinidade menores que os de PBAT puro. A presengca de ATp
provavelmente dificultou a organizagcéo das cadeias poliméricas do PBAT, tornando
os filmes mais amorfos e, de acordo com Gopakumar et al. (1999), os polimeros
semicristalinos podem apresentar maior cristalizacdo quando estirados e,
consequentemente, maior alinhamento das cadeias, elevando a rigidez e resisténcia
mecanica do material. Este comportamento pode ser comprovado pela diferenca das
propriedades mecanicas dos filmes (item 4.4), onde as blendas apresentaram, em
média, resisténcia a tracdo 67% menor que os filmes de PBAT puro. Além disso, os
filmes com 40% de ATp foram os que apresentaram indices de cristalinidade e
modulos de elasticidade mais préximos aos do PBAT puro.

Nos filmes condicionados a 33% de umidade relativa, a incorporagao
de 20, 30 e 40% de ATp reduziu o indice de cristalinidade em 23, 24 e 17%,
respectivamente, em relagao ao filme de PBAT puro e sob 64% URE esta reducao
foi de 19, 20 e 13%, respectivamente. Esta diferenga pode estar relacionada com a
diminui¢ao da cristalinidade dos filmes de PBAT puro com o aumento na umidade
relativa e o efeito plastificante da agua, que aumenta a mobilidade das cadeias de

amido e possibilita uma recristalizagdo. Este efeito pode ser observado no filme de
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ATp puro que apresentou aumento de 9% no indice de cristalinidade com aumento
na umidade relativa. Muller (2007) também observou aumento no indice de
cristalinidade de filmes de amido termoplastico de mandioca e glicerol quando a
umidade relativa passou de 58 para 75%.

O indice de cristalinidade dos filmes com 20, 30 e 40% de ATp
apresentou aumentos despreziveis quando a umidade relativa de condicionamento
passou de 33 para 64%, provavelmente por isso estes filmes ndo apresentaram
alteracdes relevantes na resisténcia a tracdo e nem nos coeficientes de difuséo
quando houve aumento na umidade relativa.

De acordo com Russo et al. (2009), a ordenagdo das moléculas na
fase cristalina faz com que permeacgao das moléculas da agua seja mais dificil do
que na fase amorfa. Neste filmes tém-se a fase cristalina do PBAT e do ATp, pois
como foi mostrado, os filmes de ATp puro também apresentaram alta cristalinidade,
0 que contribuiu para a estabilidade apresentada pelos filmes.

Um outro resultado interessante foi o indice de cristalinidade
relativamente alto dos filmes de amido termoplastico (23 a 25%), pois em filmes de
amido de mandioca (0,30g de glicerol/g de amido seco) produzidos por casting,
acondicionado por 3 dias a 58% e 75% de umidade, MULLER et al. (2009) mostrou
que este indice foi de 0 e 5%, respectivamente. Entretanto Flores et al. (2007),
também trabalhou com filmes de amido de mandioca (0,50g de glicerol/g), obtidos
por casting, e encontrou indices de 15,5 a 30%, onde os filmes mais cristalinos
foram aqueles submetidos a um tempo maior de aquecimento (gelatinizagao) e
secagem, sendo esta ultima em ambiente com maior umidade relativa.

De acordo com Funke (1997), o aquecimento do amido em
condi¢des mais drasticas resultara em maior fragmentagcédo das cadeias poliméricas,
consequentemente reducdo da massa molar, facilitando assim a ordenagdo das

cadeias e favorecendo o processo de cristalizagao.
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4.6 PROPRIEDADES TERMICAS DOS FILMES

4.6.1 Analise por Calorimetria Diferencial de Varredura dos Filmes

As curvas obtidas através da analise por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) do segundo ciclo de aquecimento dos filmes apresentaram trés
eventos térmicos diferentes, sendo dois aumentos da capacidade calorifica, um em
temperaturas acima de -30°C e o outro acima de 25°C, e um pico endotérmico acima
de 100°C. Estes eventos podem ser associados a temperatura de transicédo vitrea
(Tg), para os eventos ocorridos abaixo de 0°C e acima de 30°C, e acima de 100°C a
temperatura de fusao dos cristais do PBAT (FIGURA 4.13).

As temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) obtidas através da analise
por DSC do segundo ciclo de aquecimento dos filmes estdo na Tabela 4.8. Para o
filme de PBAT foi observada uma Tg de -43,9°C enquanto que na literatura séo
relatados valores de - 30°C (AVEROUS; FRINGANT, 2001) e -34°C
(KIJCHAVENGKUL et al., 2008a) para este polimero. A curva de DSC deste filme
também apresentou um pico endotérmico em 124,3°C, que pode ser associado a
temperatura de fusdo (Tm), e é proximo ao valor de 121,6°C encontrado por
Kijchavengkul et al., (2008a).



87

DsC
iy
1.00-
0.00- Dﬁsef_ =30.30C
Endset Srec )
Transiion  -0.27mW N —
-0.05minImg ' N /
| Mid Point -35.540C R
1.00-
qobm T T mm T imm .
Temp [C]
Figura4.13 - Exemplo da determinacdo da temperatura de transicao
vitrea, através de DSC, do filme de PBAT com 20% de

ATp.

A presenca de amido termoplastico (ATp) diminuiu a Tm dos filmes
quando comparado ao filme de PBAT puro. O mesmo resultado foi observado por
Matzinos et al. (2002), em filmes obtidos por extrusao a partir de blendas de PCL e
ATp (amido de milho com 20% de glicerol), a concentragao crescente de ATp nas
blendas causou um pequeno decréscimo na Tm dos filmes, o filme de PCL puro
apresentou Tm de 64,8°C e no filme com 50% de ATp a Tm foi de 63,1°C. No
entanto, no trabalho com blendas de PHB-HV e amido de milho Reis et al. (2008)
observaram que os filmes com a adi¢gdo de até 30% de amido reduziu a Tm das
blendas de 169°C (Tm do PHB-HV puro) para 167°C (Tm do filme com 30% de
amido), mas as blendas com 40 e 50% de amido apresentaram, respectivamente,
Tm de 174,5 e 170,9°C.
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Tabela 4.8 — Temperatura de transicao vitrea (Tg) e de fusdo (Tm), dos filmes de
PBAT e de PBAT:ATp.

Amostra 2 *Varredura
Tgq (°C) Tg2 (°C) Tm (°C) AH (J/g)
PBAT -439+40 - 1243+03 -137x04
20% de ATp -326+22 31,0 123,1+£19 -98+39
30% de ATp -316+03 26659 121,9+0,7 -82+13
40% de ATp -31,3+0,1 45,8 1223 +£0,2 -6,86+0,8

Segundo Martim e Averous (2001) o discreto decréscimo no valor de
Tm em relacdo a do polimero puro, pode indicar imiscibilidade dos polimeros
presentes na blenda. Estes autores ainda discutem que com a adicdo de amido
termoplastico a Tm de polimeros semicristalinos diminui, pois o ATp teve sua
estrutura granular semicristalina destruida durante o processamento termoplastico,
tornando-se um polimero essencialmente amorfo.

Sakanaka (2007) constatou, ao comparar os resultados das analises
de propriedades mecanicas com os valores de Tm, que os filmes obtidos de blendas
de PBSA e polimeros termoplasticos naturais (ATp de amido de mandioca e glicerol;
gelatina, ATp de amido de mandioca, amido de milho modificado e amido de milho
hidroxipropilado e glicerol; ATp de amido de mandioca, amido de milho modificado e
glicerol), que apresentaram as maiores redug¢des nos valores de Tm em relacéo ao
PBSA puro, foram os que apresentaram as piores propriedades mecanicas. O autor
associou este resultado a baixa miscibilidade entre os polimeros nas blendas.

No presente trabalho observou-se também que é possivel
estabelecer uma relacdo entre as propriedades mecanicas e os valores de Tm, pois
as blendas apresentaram valores para tensdao maxima inferiores aos valores
apresentados pelo PBAT puro e a Tm foi menor. Mas é importante salientar que no
trabalho de Sakanaka (2007) a reducéo foi de até 4% no valor de Tm quando se
adicionou 30% de polimeros termoplasticos naturais (gelatina, ATp de amido de
mandioca, amido de milho modificado e amido de milho hidroxipropilado e glicerol),
enquanto, neste trabalho ao adicionar 30% de ATp ao PBAT esta redugdo nao

chegou a 2%. Mas a blenda de PBAT e ATp parece ser mais miscivel do que a de
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PBSA e AT, pois os filmes ndao apresentaram redu¢ao na elongagcao em relagao ao
PBAT puro.

A alteragcdo do valor de Tm apresenta implicagdes também em
relacéo a processabilidade das blendas, pois se o decréscimo neste parametro fosse
muito grande a producdo destes filmes por extrusdo no método de sopro seria
dificultada, assim como acontece com PCL puro que apresenta a Tm de
aproximadamente 65°C (MATZINOS et al., 2002; SAKANAKA, 2007).

Neste trabalho, apesar dos dados mostrarem que a Tm decrescia
com a adi¢ao de AT, foi observado que durante a produgao dos filmes, a medida que
o teor de amido nas blendas aumentava, melhorava a processabilidade do material.
Durante o processo, a temperatura no canh&o da extrusora foi de 120°C e no
cabecgote 115°C, quando o fiime de PBAT puro foi processado qualquer desvio
positivo da temperatura no cabecote dificultava a formacao deste filme, este efeito
também foi observado para os filmes com 20% de ATp.

Nas blendas observou-se que a presenca de amido termoplastico
aumentou o valor de Tg dos filmes, como foi observado por Averous et al. (2000) em
blendas de ATp (amido de milho) e PCL e Sakanaka (2007) em blendas PBSA e
diferentes tipos de ATp (amido de mandioca e glicerol; amido de mandioca, gelatina
e glicerol; amido de milho modificado e glicerol), condicionados por 6 meses a
temperatura ambiente e 54% de UR. Mesmo assim todas as blendas apresentaram
valores de Tg bem abaixo da temperatura ambiente. De acordo com Avérous e
Fringant (2001), o fato da temperatura ambiente estar entre a Tg e a Tm, na regiao
denominada “plateau”, € vantajoso porque as mudangas relacionadas a passagem
do estado vitreo para 0 gomoso ja ocorreram, assim o material apresentara
propriedades mecanicas mais estaveis Este resultado esta de acordo com a
estabilidade mecanica apresentada pelos filmes nos teste mecanicos, realizados
com as amostras condicionadas nas umidades relativas de 33, 64 € 99%.

A segunda Tg foi observada somente nos fiimes em que o ATp
estava presente, este evento térmico foi menos intenso que a primeira Tg e os
valores apresentaram maiores desvios e nao foi observado em todas as repeti¢oes.
Nas curvas de DSC para os filmes de AT puro nao foi possivel determinar nenhum
valor de Tg, mas os valores encontrados para a segunda Tg, dos filmes obtidos a
partir das blendas, estdo préximos de 37,6°C citado por Chang (2006), para filmes

de amido de mandioca com 20% de glicerol. De acordo com Yu e Christie (2001) o
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comportamento térmico de amidos termoplasticos € mais complexo do que
polimeros convencionais devido as mudangas que ocorrem durante o aquecimento,
tais como gelatinizagao, fusao, transicéo vitrea, cristalizagdo, mudancgas na estrutura
cristalina, expansao do volume, degradagao molecular, hidrofilicidade e mobilidade
da agua. Zou et al. (2008) em um trabalho com blendas de amido de milho e PVA,
também nao conseguiram determinar as temperaturas de transicao vitrea e de fuséo

através do DSC dos filmes de AT puro.

4.6.2 Analise Termogravimétrica dos Filmes

A estabilidade térmica dos filmes de PBAT puro, de blendas de
PBAT e ATp e de ATp puro foi analisada por analise termogravimétrica (Tabela 4.9).
A primeira derivada da curva de TGA dos filmes de PBAT e AT puros mostram que
ambos apresentaram a degradagdo somente em um estagio, com picos bem
definidos em 397,2°C e 317,0°C, respectivamente.

O filme de PBAT puro apresentou uma temperatura na taxa maxima
de degradagao (Ttmd) superior a encontrada por Alves (2007), que foi de 375,3°C,
mas bem préximos ao valor de 395°C reportado por Chivrac et al. (2006). Estes
autores ndo mencionaram em seus trabalhos se houve mais de um estagio de
decomposigao para este polimero.

O valor de Ttmd do filme de AT puro (317,0°C) foi menor que 352°C,
citado por Mduller (2007), para filme de amido de mandioca e glicerol, e 354°C para
filme de amido de mandioca sem glicerol. Esta diferenga pode estar relacionada ao
meétodo de processamento para obtengao das amostras, pois no trabalho de Muller
(2007) os filmes foram produzidos por casting e no presente trabalho os filmes foram
obtidos por extrusao.

A presenca de ATp nos filmes de blendas poliméricas diminuiu a
estabilidade térmica do PBAT. Nestes filmes foram observados dois estagios e as
temperaturas de decomposicdo em cada estagio foram similares, sendo
independentes da concentracdo de cada polimero na blenda. Foi possivel observar
diferengas na porcentagem de massa residual entre as blendas. Na primeira faixa de

temperatura de degradacgao observou-se uma pequena decomposi¢cao, que pode ser
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associada a decomposi¢ao do ATp. No segundo estagio a perda de massa foi mais

acentuada, devido a decomposigao do PBAT.

Tabela 4.9 — Resultados obtidos através da primeira derivada das curvas de TGA
dos filmes de PBAT de PBAT:AT.

Temperatura de Temperatura na taxa Teor de

Amostra degradacéo no maxima de degradagéao residuos

primeiro estagio

(°C) (°C) (%)
PBAT - 3972x02 2,104
20% de ATp 301,8 £ 0,1 3916 0,7 42+0,7
30% de ATp 308,7+0,7 392,7+05 50+x04
40% de ATp 3102+08 391,204 4810
ATp - 3170+£26 86+10

As curvas da TGA das blendas podem ser analisadas por
comparagao entre a curva experimental e a simulada teoricamente. As simulag¢des
das curvas de TGA das blendas contendo 20, 30 e 40% de ATp foram feitas a partir
dos teores de massa residual dos polimeros puros (ATp e PBAT) e considerando as
proporgdes em que estes se encontravam nas blendas (Figuras 4.14 A, B e C).

Ao comparar as curvas simuladas de TGA com as experimentais é
possivel observar que nas curvas simuladas ha um deslocamento do pico de
decomposicao para as regides de maior temperatura. Este resultado sugere que nas
blendas as reagbes de degradacdo térmica sado diferentes das que ocorrem nos
polimeros puros, provavelmente devido as interagdes que ocorrem entre estes
(FERNANDES, 2005).
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4.7 MICROESTRUTURA

As micrografias da superficie e da area de fratura dos filmes de
PBAT puro, PBAT com 20, 30, 40% de amido termoplastico (ATp) e de ATp puro sao
apresentadas, respectivamente, nas Figuras 4.15, 4.16 e 4.17, onde é possivel
observar que n&o ha ocorréncia de poros ou fissuras nas superficies.

Em um trabalho com filmes de amido de milho nativo e modificado
(acetilado e intercruzado, hidroxipropilado e intercruzado, modificado por adicdo de
acido), obtidos por casting, Lépez et al. (2008) encontraram poros e fissuras
somente em filmes sem plastificante. Os autores ndo comentam o didmetro dos
poros, mas comparando com a escala de 50 ym presente na micrografia, o poro
aparenta ter um didmetro de aproximadamente 2,5 um, este defeito na morfologia
dos filmes pode aumentar a permeabilidade ao vapor de agua, favorecendo o
processo de difusdo.

A micrografia do filme de PBAT (Figura 4.15) evidencia uma
estrutura coesa e compacta e, ao comparar com as outras micrografias (Figuras 4.16
e 4.17), observamos que quando ha adicdo de ATp, os granulos que nao foram
plastificados se distribuem ao longo desta estrutura, podendo formar cachos
(clusters), como relatado por Matzinos et al. (2002). A presenca destes granulos de
amido pode ter contribuido para a alteracdo das propriedades mecanicas destes
filmes, mesmo assim as superficies dos filmes apresentavam-se homogéneas e nao

eram asperas ao tato.
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Figura 4.15 — Micrografia da superficie do filme de PBAT puro.

Em filmes obtidos a partir de blendas de ATp e diferentes polimeros,
a presenca de granulos de amido dispersos na matriz polimérica tém sido citada por
varios autores: Azhari, Wong (2001) em filmes de ATp de mandioca e polipropileno
obtidos por extrusdo; Sakanaka (2007) em filmes extrusados de ATp e PBSA;
Santayanon e Woothikakhan (2003) em filmes de ATp de mandioca modificado e
poliuretano produzidos por prensagem a quente.

Alves (2007) trabalhando com filmes extrusados de ATp de milho e
PBAT comentou que, a temperatura de extrusdo, maxima de 135°C, nao foi
suficiente para plastificar os granulos. Assim como nas micrografias apresentadas
por estes autores, nas micrografias dos filmes com ATp do presente trabalho, é
possivel observar que os granulos de amido estdo dispersos na matriz e fracamente
aderidos a ela. Assim como afirmado por Azhari e Wong (2001) a dispersao dos
granulos diminui a medida que o conteudo de amido aumenta.

Na Figura 4.16 é possivel observar que a area de fratura do filme de
ATp puro apresenta algumas cavidades no canto esquerdo (em baixo),
provavelmente devido a saida dos granulos durante a fratura, estas cavidade
também estéo presentes nas areas de fratura dos filmes adicionados de ATp.

Sarazin et al. (2008) examinaram a morfologia de filmes extrusados,

obtidos a partir de blendas binarias de ATp (amido de trigo e glicerol) com PLA e
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terciaria, deste ATp com PLA e PCL. As amostras foram cortadas com micrétomo
para criar uma face de plano perfeito e entdo analisadas em microscopio eletrénico
de varredura, assim foi possivel visualizar a fase dispersa de ATp na matriz
polimérica. No presente trabalho, tanto nas micrografias de superficie como nas

areas de fratura das blendas néao foi observado a ocorréncia de separagao de fases.

20% ATp | C30% ATp

100% ATp

Figura 4.16 — Micrografias da superficie dos filmes 20% de amido termoplastico (ATp), 30%
de ATp, 40% de ATp e de ATp puro.

40% ATp
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Figura 4.17 -  Micrografias das fraturas dos filmes de PBAT puro, com 20% de amido
termoplastico (ATp), 30% de ATp, 40% de ATp e de ATp puro.
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4.8 BIODEGRADACAO DOS FILMES

4.8.1 Perda de massa dos Filmes

A perda de massa de filmes poliméricos no solo € um processo
natural devido a atuagdo de microrganismos como bactérias, mofos, leveduras e
algas, além de organismos macroscopicos que podem degradar o material. Mas os
residuos nao podem ser toxicos ou persistrem no ambiente, e devem ser
completamente mineralizados. O amido é totalmente biodegradavel, mas quando
misturado a um polimero sintético, predominantemente hidrofébico, a taxa e a
extensdo da biodegradacédo pode mudar, devido a interagdes entre os polimeros, ou
pelo fato do amido se dispersar na matriz dificultando o acesso por exemplo de
enzima hidrofilicas (RUSSO et al., 2009; KIM, KIM, 2008; SCARASCIA-MUGNOZZA
et al., 2006; FRANCHETI; MARCONATO, 2006).

Nos testes de biodegradacao a perda de massa foi dependente da
quantidade de amido termoplastico (ATp) presente na matriz polimérica. Filmes com
20% de amido apresentaram a menor perda de massa durante todo o periodo de
analise (29,4%), enquanto que os filmes com 30 e 40 % de amido, ao final dos 150

dias, apresentaram perda de massa de 65,9 e 70,0%, respectivamente (Figura 4.18).
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Figura4.18 — Perda de massa dos filmes de PBAT com 20, 30 e 40% de amido
termoplastico em fungao do tempo de biodegradacao (150 dias).
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A biodegradacao do amido termoplastico (ATp) em filmes de blendas
de ATp (amido de milho com 36% de glicerol) e polietileno de baixa densidade
(PEBD), em lodo ativado, foi avaliado por Tena-Salcido et al. (2008). Estes autores
observaram que para o filme de ATp puro a perda de massa atingiu 100% em 21
dias, nos filmes das blendas a perda de massa de ATp foi dependente da
quantidade adicionada deste polimero, e apds 45 dias os filmes com 32 e 68% de
ATp haviam perdido, respectivamente, 39 e 92% da massa. Baseado nestes
resultados os autores concluiram que as particulas do ATp estavam dispersas na
matriz de PEBD, pois se estivessem somente na superficie a perda de massa destes
filmes seria igual a do filme de ATp puro, ja que o fiime de PEBD puro nao
apresentou alteragcdes durante o mesmo periodo.

Wang et al. (2004) avaliaram a biodegradabilidade de filmes
produzidos com poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBHHXx), poli(3-
hidroxibutirato) e PBAT, e observaram que apos 18 dias em lodo ativado a perda de
massa dos filmes foi de 40, 20 e 5%, respectivamente. Estes autores observaram
que a morfologia da superficie desempenhou um papel importante na degradacéo
do PHBHHXx. Além disso, este polimero apresenta baixa cristalinidade e superficie
aspera, por isso foi degradado mais rapidamente, enquanto o filme de PBAT
apresentou a superficie mais lisa quando visualizado em microscopio eletrénico de
varredura.

O PBAT é um excelente copoliéster alifatico aromatico, devido a
suas caracteristicas térmicas e propriedades mecanicas, pois supera as
desvantagens de muitos materiais alifaticos mas, de acordo com Witt et al. (2001), a
degradagao deste material por microrganismos decresce a medida que a quantidade
de componentes aromaticos aumenta. Este fato reforga a importancia das blendas
deste polimero com amido, que mostrou melhorar a biodegradabilidade dos filmes
analisados.

De acordo com Kijchavengkul et al. (2008a), a estrutura do PBAT
pode sofrer hidrélise em varios pontos da cadeia, conforme o esquema apresentado
na Figura 4.19. Em um experimento com filmes de PBAT em condi¢cdes simuladas
de exposicédo a radiagdo solar, estes autores relataram que entre a segunda e a
terceira semana, a principal modificagdo na estrutura foi a quebra da ligagao éster. A
andlise de FT-IR também mostrou que a partir da terceira semana o0s picos

referentes ao grupo metileno tinham diminuido de intensidade, e a partir da quarta
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semana o0s grupos benzenos mudaram para outras formas, devido a acgado de
ligacbes cruzadas formadas a partir da acdo de raios ultra-violeta. Os autores
comentam também que a formagdo de ligagbes cruzadas diminuiu a
biodegradabilidade dos fiimes, e que os mesmos deveriam apresentar um menor

teor de constituintes benzénicos assim seriam mais biodegradaveis.

y O | : ' - : : ;
{D}E-Q_@%c 4O CHZ);H; O-C- CHE}—LC:I—[M]

Figura 4.19 — Estrutura quimica do PBAT e pontos onde pode ocorrer hidrolise da cadeia.
Fonte: Kijchavengkul et al. (2008a).

Em geral, a biodegradagao de um poliéster biodegradavel depende,
principalmente, da estrutura quimica e especialmente da hidrolise da ligagcao éster
na cadeia principal, favorecendo a formagao de monémeros e oligbmeros que serao
facilmente absorvidos pelos microrganismos. O tempo para inicio da degradacao
enzimatica pode ser longo, indicando que a flora microbiana requer um periodo de
adaptacao para produzir enzimas capazes de hidrolisar a cadeia polimérica (IOVINO
et al., 2008; KIM, KIM, 2008).

Bucci et al. (2007), estudando a biodegradacdo de embalagens de
PHB (polihidroxibutirato) em diferentes meios, observaram que a biodegradacgéo
deste material ocorre em até 90 dias em meios em que ha uma atividade microbiana
prépria, como a compostagem de lixo organico e fossa séptica. Nos filmes
analisados neste trabalho nao foram adicionados microrganismo ao solo para
favorecer o processo.

Esse resultado confirma a hipétese que uma das solugcbes para a
reducdo dos residuos solidos causados pelo descarte das embalagens plasticas
esta no uso de polimeros biodegradaveis e, ainda, que a insercéo de polimeros de

fontes renovaveis, como o amido, acelera o processo (Figuras 4.20 e 4.21).
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20% ATp 30% ATp 40% ATp

Figura 4.20 — Aparéncia dos filmes ao final do processo
de biodegradagao (150 dias).

Figura 4.21 - Imagem do solo onde os filmes foram
enterrados, ao final do processo de
biodegradacéao (150 dias).

4.8.2 Determinagéo do Carbono da Biomassa Microbiana do Solo

De acordo com De-Polli, Guerra (1997), a biomassa microbiana do
solo (BMS) é definida, conceitualmente, como a parte viva da matéria orgénica do
solo, excluindo-se as raizes e animais maiores que 5x10° um®. A BMS n3o é uma

estimativa da atividade dos microrganismos, mas da massa microbiana viva total,
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com base na concentragdo de algum elemento ou de alguma substancia celular
como, por exemplo, de algumas enzimas.

Partiu-se da hipotese de que a presenga de uma maior quantidade
de material organico no solo estimularia a atividade da microbiota, se refletindo em
um aumento do carbono da biomassa microbiana do solo (BMS-C).

Este aumento de atividade foi demonstrado a partir da perda de
massa dos compostos, consumidos pelos microrganismos, no entanto, n&o resultou
em alteracdes do BMS-C, que apresentou valores similares para todas as amostras,
antes e depois do contato com os filmes enterrados (Tabela 4.8). O mesmo
comportamento foi observado por César (2007), estudando blendas de amido e
poli(e-caprolactona). De acordo com este autor, embora polimeros como a poli(e-
caprolactona) e o PBAT sejam biodegradaveis, sua decomposicdo é lenta
comparada a de compostos de origem bidtica, como polissacarideos e proteinas, o
que dificulta a quantificagcao deste parametro. Analises adicionais sdo necessarias

para o entendimento mais detalhado da biodegradagao destes compostos.

Tabela 4.10 — Carbono da biomassa microbiana do solo
(BMS-C) dos filmes de PBAT:AT

Biomassa de carbono microbiano

Amostra (a’kg)
Tempo inicial 150 dias
20% de ATp 1,3+£0,1 12+03
30% de ATp 14+£03 1,8+£0.2
40% de ATp 12102 1,11£0,1

4.8.3 Mudanga nas Propriedades Mecanicas

As Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 mostram as mudangas ocorridas nas
propriedades mecéanicas dos filmes de PBAT com 20, 30 e 40% de amido
termoplastico em fungdo do tempo de biodegradacgao.

Observa-se que as maiores alteragcdes na resisténcia maxima a

tracao (Figura 4.22) ocorreram com as amostras que continham 40% de amido
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termoplastico 40T (sentido transversal ao processamento) e 40L (sentido longitudinal
ao processamento), que apresentaram, respectivamente, perdas de 63% (de 11,1
para 4,1 MPa) e 54% (de 9,9 para 4,5 MPa) apos 50 dias de biodegradacgao.

—e—20L
=0T
30L
30T
—%—40L
—e 40T

Perda da Resisténcia Maxima a

0 15 30 43 &0

Dias

(L) sentido longitudinal e (T) sentido transversal ao processamento dos filmes.

Figura 4.22 - Perda da resisténcia maxima a tracdo dos
filmes de PBAT com 20, 30 e 40% de amido
termoplastico em fungdo do tempo de
biodegradacao.

A capacidade de deformacgao dos filmes, medida pelo percentual de
elongacéao, no tempo zero era de aproximadamente 700%, para todas as amostras,
e durante os 60 dias de avaliagdo esta propriedade foi a mais afetada pela
decomposicdo (Figura 4.23). Assim como na resisténcia maxima a tragdo, as
maiores perdas também foram para as amostras 40T e 40L, que apresentaram
perda maxima de 99%, de 700 para 7,8% e de 700 para 7,6%, respectivamente,
apos 60 dias de biodegradacéo. Os resultados para os testes de elongagao foram os
que apresentaram os maiores desvios, da ordem de 46% (20 ATp), 62% (30 ATp) e
99% (40 ATp), que nao foram ocasionados por erros na execugao da analise mas
pelo fato de que a degradacgéao dos filmes ndo é homogénea. Com objetivo de tentar
minimizar este problema, todas as amostras utilizadas nos testes foram coletadas da

parte dos sacos onde, macroscopicamente, ndo havia fragmentagéao.
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Figura 4.23 — Perda na elongacdo dos filmes de PBAT com 20, 30 e
40% de amido termoplastico em funcdo do tempo de
biodegradacéo.

Os sacos, com o passar do tempo, ficavam mais rigidos e sujeitos a
fragmentagao, como pode ser observado na Fig. 4.23. O enrijecimento dos filmes é
confirmado pelo aumento no moédulo de Young observado durante o experimento
(Fig. 4.24). Diferente das outras propriedades estudadas, que apresentaram maiores
alteragcdes a partir de 45 dias de experimento, para o moédulo de Young as
alteragdes foram observadas a partir de 15 dias de biodegradacéo.

O decréscimo da resisténcia a tracao de polimeros biodegradaveis
pode ser associado, primeiramente, a hidrolise de ligagdes éster, que ocorre de
forma aleatdria principalmente na regido amorfa do polimero sob condigdes de altas
umidades (KIM, KIM, 2008). Mas em condi¢cbes naturais a exposi¢ado ao sol também
constitui um importante fator de degradagdo termo-oxidativa, que ocasiona o
aparecimento de ligagdes cruzadas causando a reducao de propriedades mecanicas
dos polimeros, tais como diminuicdo da resisténcia ao impacto, de flexibilidade,
diminuicdo das forgas de tensdo, de elongacdo a ruptura e consequentemente o
rompimento prematuro dos filmes (KIJCHAVENGKUL et al., 2008 a,b; IOVINO et al.,
2008).

Os mecanismos de degradacédo de filmes de PBAT usados na
agricultura foram estudados por Kijchavengkul et al. (2008a). Estes autores

demonstraram que o principal mecanismo de degradagdao destes filmes foi a
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formacgao de ligagcbes cruzadas na estrutura do polimero, induzidas pela radiagcéao
solar (fotodegradacado). Avaliando os efeitos da fotodegradacdo, nestes filmes
durante duas semanas, Kijchavengkul et al. (2008b) observaram que a resisténcia
maxima a tracdo dos filmes decresceu 48,20% (de 15,7 para 8,14 MPa) e o
percentual de elongagao decresceu de 520 para 3,7%. As amostras ficavam mais
quebradigas, o que foi confirmado pelos resultados obtidos para o médulo de Young

que no inicio era de 54,3 MPa e apos 2 semanas era de 183 MPa.

——20L
—=—20T
oL
T
——40L
—— 40T

Aumento do Modulo de Young (%)

Dias

(L) sentido longitudinal e (T) sentido transversal ao processamento dos filmes.

Figura 4.24 — Aumento do Modulo de Young dos filmes de PBAT
com 20, 30 e 40% de amido termoplastico em
funcao do tempo de biodegradacao.

Em todas as propriedades avaliadas é possivel observar que as
alteragdes ndo foram lineares, principalmente para a elongagdo, onde foram
observados os maiores desvios entre as médias.

Kim (2008) avaliou a biodegradabilidade de filmes obtidos de
blendas de polietileno e amido de batata hidroxipropilado com diferentes graus de
substituicdo, e mostrou que a resisténcia a tragdo e a elongagédo decresceram em
funcdo do aumento do grau de substituicdo das hidroxilas do amido e da inoculagéo
de células de Pseudomonas aeruginosa.

A avaliagdo das mudangas nas propriedades mecanicas de filmes

biodegradaveis ao longo do processo de biodegradagdo € importante,
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principalmente quando estes sao utilizados na agricultura, como sacos para
producdo de mudas, cobertura de solo, dentre outras aplicagbes. Testes realizados
em ambientes naturais, sem a inoculagdo de microrganismos que poderiam acelerar
0 processo de decomposicdo, permitem prever o comportamento de filmes
biodegradaveis e verificar se estes filmes resistirdo as condigdes reais e por quanto

tempo poderao ser utilizados.

4.9 APLICACAO DOS FILMES NA PLASTICULTURA

A utilizagdo de plasticos na agricultura também pode constituir um
sério problema para o meio ambiente, pois o0 material recolhido sempre apresenta-se
contaminado com solo e restos de plantas, o que torna a reciclagem mais dificil e
cara. A utilizacdo de polimeros biodegradaveis para produgédo destes filmes é a
solucdo, a unica ressalva é que estes materiais conservem suas propriedades pelo
tempo necessario a sua aplicagdo e apds o uso se decomponha na natureza
(KICHAVENGKUL et al., 2008a, b).

Os filmes de PBAT com 20, 30 e 40% de amido termoplastico (ATp)
produzidos por extrusdo foram utilizados na confecgdo de sacos para mudas de
videiras em substituicdo aos sacos de polietileno preto normalmente utilizados. Os
sacos com as estaquias foram mantidos em casa de vegetacdo coberta com
sombrite para proteger da insolagao direta.

Nos primeiros 20 dias em casa de vegetagdo, os sacos comegaram
a apresentar sinais de degradacgao, como rachaduras e mudangas de cor em alguns
pontos. A mudancga de cor era semelhante a que ocorre na superficie de meio de
cultura em placas de Petri durante o crescimento de determinados microrganismos.
E importante ressaltar que as partes que apresentavam sinais de degradagdo
estavam em contato com a terra, a borda superior dos saquinhos que nao tinha
contato com a terra continuava intacta.

Kichavengkul et al. (2008b) avaliaram a degradacdo de filmes de
PBAT puro utilizados em plantagcbes de tomate e observaram que na segunda
semana de avaliacdo os filmes de PBAT ja apresentaram sinais de degradacgéao

como rasgos e fissuras. Os filmes de PBAT com pigmentagdo negra apresentaram
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estes sinais apds a oitava semana de experimento e os filmes de polietileno de baixa
densidade utilizados convencionalmente se mantiveram intactos. De acordo com os
autores os filmes pigmentados com corante preto s&o mais promissores.

Os sacos com as mudas de videiras ficaram na casa de vegetagao
por 90 dias, quando, em todas as mudas, ja havia surgido as primeiras folhas. Ao
final deste tempo a maior parte dos sacos (95%) ja apresentava rachaduras grandes
e em varios deles havia ocorrido perda de terra. Os sacos foram considerados
degradados, assim as mudas foram colocadas em sacos novos para avaliar se a
presenca dos mesmos poderia interferir no desenvolvimento das plantas no campo.

Verificou-se que todas as mudas plantadas no campo se
desenvolveram normalmente, independente do tipo de saco, e levaram, em média,
32 dias para atingir o primeiro fio e mais 29 dias, em média, para formar o cordao

unilateral no mesmo fio.
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5 CONCLUSOES

A produgdo em escala comercial de filmes biodegradaveis a partir
blendas de amido termoplastico (ATp) e poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
mostrou-se viavel ja que foi possivel obter filmes com excelente processabilidade e
termossoldagem, com a mesma tecnologia de produgao (extrusdo sopro), utilizada
para producao de filmes de polietileno de baixa densidade.

A utilizagao destes filmes biodegradaveis na plasticultura & viavel,
pois as propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua mostraram-se
compativeis com esta finalidade, mas sdo necessarios maiores estudos para
diminuir a velocidade de biodegradacéo, que é elevada para determinados tipos de
aplicacéao.

Quanto maior a concentragdo de amido nas blendas maior é
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes devido, principalmente, ao aumento do
coeficiente de solubilidade e ha, também, uma redugdo da resisténcia mecanica,
entretanto existe uma boa compatibilidade entre o amido termoplastico e o PBAT,
verificada pelas analises térmicas e microscopicas. Sendo assim €& possivel
considerar a blenda com 40% de amido termoplastico a mais indicada para a

preparacao destes filmes.
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6 SUGESTOES

Utilizar agentes compatilizantes para aumentar a interagcdo entre o
ATp e o PBAT, melhorando as propriedades mecanica e de barreira ao vapor de
agua.

Testar aditivos para reduzir a velocidade de fotodegradacédo e de
biodegradagao de filmes empregados na agricultura, evitando o colapso prematuro

da embalagem.
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