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OLIVATO, Juliana Bonametti. Compatibilizantes na extrusao reativa de blendas
amido/poli (butileno adipato co-tereftalato) para producao de filmes
biodegradaveis. 2010. 99 f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2010.

RESUMO

Atualmente, ha interesse no desenvolvimento de materiais termoplasticos
compostos essencialmente por amido que, ao contrario dos polimeros usados em
embalagens convencionais, € biodegradavel e obtido a partir de fontes renovaveis.
Numerosos estudos, porém, apontaram a impossibilidade de se obter materiais com
as caracteristicas exigidas utilizando apenas amido e plastificantes (amido
termoplastico). Para superar as limitagdes do amido termoplastico, blendas de amido
e poli (butileno adipato co-tereftalato) foram produzidas por extrusdo reativa.
Avaliou-se a influéncia do acido citrico e anidrido maleico, como compatibilizantes,
nas propriedades Opticas, térmicas, mecanicas e de barreira dos filmes
biodegradaveis. Nesse contexto, o trabalho foi realizado em duas etapas, sendo a
primeira baseada em formulagdes teste e analisando-se o comportamento dos filmes
com a inclusdao dos compatibilizantes através de analises das propriedades
mecénicas, de imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura e de
espectros de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Na segunda parte
um planejamento de misturas foi aplicado, sendo as concentracbes dos
compatibilizantes ajustadas de acordo com os resultados obtidos na fase de pré-
teste. Uma etapa adicional de disperséo prévia dos compatibilizantes no glicerol
também foi necessaria, com o objetivo de melhorar a homogeneidade dos filmes.
Em ambas as etapas, os resultados observados na analise dinamico-mecanica
mostraram a presenca de trés fases parcialmente misciveis nos filmes produzidos,
correspondentes as fases ricas em PBAT, em glicerol e em amido, evidenciadas
pela presenca de trés temperaturas de transicao vitreas préoximas as temperaturas
dos componentes puros. Também as analises de FTIR mostraram que, tanto o
anidrido maleico quanto o acido citrico realizaram reacbes de
esterificacao/interesterificagdo entre as moléculas poliméricas, sendo que isto
ocorreu de forma mais eficiente para o acido citrico. Os modelos obtidos para o
planejamento de misturas apresentaram bons ajustes e puderam ser utilizados para
o estudo das variaveis, sendo que os resultados obtidos demonstraram que tanto o
glicerol como os compatibilizantes influenciaram significativamente as propriedades
dos filmes, afetando suas caracteristicas de performance e possibilidades de
utilizacdo na embalagem de alimentos.

Palavras-chave: Extrusao reativa. Compatibilizantes. Filmes biodegradaveis.



OLIVATO, Juliana Bonametti. Compatibilizers in the reactive extrusion of blends
starch/poli (butilene adipate co-terephthalate) in biodegradable films
production. 2010. 99 f. Dissertation (Master's Degree in Food Science) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2010.

ABSTRACT

Presently, there is interest in the development of thermoplastic materials composed
essentially by starch which opposed to conventional packing polymers, is
biodegradable and obtained from renovable sources. Several studies, however, point
out that is impossible to obtain materials with the desirable characteristics using only
starch and plasticizers (thermoplastic starch).To overcome the thermoplastic starch
limitations, starch and poly (butylene adipate co-terephthalate) blends were obtained
by reactive extrusion and the influence of the compatibilizers citric acid and maleic
anhydride on the optical, thermal, mechanical and barrier properties of biodegradable
films were evaluated. In this context, the research was realized in two steps: the first
was based in test formulations and the films behavior was evaluated when the
compatibilizers were included through mechanical analysis, scanning electron
microscopy (SEM) images and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
spectrum. In the second part, a mixture design was applied being the compatibilizers
concentrations fitted according with the first step results. An additional step for the
previous compatibilizers dispersion in the glycerol was necessary, with the aim of
improving the films homogeneity. The results observed in both steps for the
mechanical dynamical analysis showed the presence of three partially miscible
phases at the films produced, corresponding to phase rich in PBAT, in glycerol and in
starch, evidenced by three glass transitions temperatures next to the temperatures of
pure components. Also the FTIR analysis showed that both citric acid and maleic
anhydride acted realizing esterification/transesterification reactions between the
polymeric molecules, being citric acid the most efficient. The mixture design models
showed good adjustments and could be utilized for the variable study, and the
obtained results demonstrated that both glycerol and compatilizers significantly
influenced the films properties, affecting their performance characteristics and
possibilities of using in the food packing.

Keywords: Reactive extrusion. Compatibilizers. Biodegradable films.
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1 INTRODUGAO

A capacidade do planeta de absorver e transformar os residuos
resultantes do estilo de vida moderno parece ndo se esgotar. Entretanto, com o
aumento exponencial da populacdo e o crescimento econdémico dos paises, a
producao de residuos também foi aumentada e, dessa forma, a situagao passou a
criar o interesse em novas pesquisas sobre o assunto (LAROTONDA et al., 2004).

Nos ultimos anos houve o reconhecimento da necessidade de
reducdo da quantidade de materiais plasticos descartados, além do incentivo a
reciclagem. Entretanto esta ultima depende da coleta e selegao do produto e apesar
de a maioria dos municipios brasileiros possuirem algum tipo de coleta seletiva, esta
ndo atinge a totalidade dos materiais reciclaveis (ROZ, 2003). Dessa forma, uma
demanda pelo desenvolvimento de materiais plasticos biodegradaveis e obtidos de
fontes renovaveis foi gerada, podendo auxiliar na redugdo do impacto ambiental,
pois estes plasticos podem ser efetivamente depositados no solo ou aplicados em
compostagem (ZULLO; IANNACE, 2009; NABAR et al., 2005).

Com o objetivo de melhorar a degradagdo dos materiais de
embalagem no meio ambiente, varias alternativas tém sido objeto de estudo, entre
as quais: (a) a incorporagdo de substancias que favoregam processos de
fotodegradacao (fotossensibilizantes, sais metalicos, nitrocompostos, quinonas,
benzofendis); (b) a utilizagdo de estruturas poliméricas (poliamidas, poliésteres) com
caracteristicas hidrofilicas que as tornam aptas a degradagéo pela agdo da umidade
do ambiente; (c) o desenvolvimento de materiais mistos de embalagem, a base de
polimeros sintéticos com amido ou com outros polimeros, que apresentem
suscetibilidade natural para o ataque de microorganismos (FORLIN; FARIA, 2002).

Os chamados agro-polimeros sao materiais obtidos de fontes
agricolas que tém sido utilizados na producdo de embalagens biodegradaveis e
revestimentos comestiveis (GONTARD; GUILBERT, 1999). Os polimeros a base de
carboidratos tem re-emergido como um topico de interesse, devido ao foco mundial
nos materiais sustentaveis, sendo as pesquisas concentradas em encontrar uma

alternativa aos polimeros nédo biodegradaveis. Dentre estes, o amido mostrou-se
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promissor por ser uma matéria prima abundante e disponivel em todo o mundo,
além de possuir baixo custo e ser obtido a partir de fontes renovaveis (VILPOUX;
AVEROUS, 2003; DONTULWAR et al., 2006).

Os filmes produzidos somente com amido termoplastico apresentam
algumas desvantagens, como seu forte comportamento hidrofilico (sensiveis a
umidade) e propriedades mecanicas deficientes, quando comparados aos filmes de
polimeros convencionais, o que limita sua aplicagdo como material de embalagem
(AVEROUS; BOQUILLON, 2004).

Com a finalidade de superar a influéncia das condicbes ambientais
sobre os filmes e melhorar sua fragilidade, propde-se a associacdo do amido
termoplastico com outros materiais poliméricos biodegradaveis, menos sensiveis a
umidade e com propriedades mecanicas bem definidas, obtendo-se blendas com
melhor performance e custo reduzido (MA et al., 2009; GASPAR et al., 2005;
RAQUEZ et al., 2008a).

O poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), um poliéster
aromatico-alifatico biodegradavel, pode formar blendas poliméricas com o amido e
ser processado através de extrusao-sopro ou calandragem, processo atualmente
empregado para os plasticos tradicionais (VILPOUX; AVEROUS, 2003).

Entretanto, o amido e o PBAT n&o sao totalmente compativeis em
nivel molecular, devido as diferengas de polaridade (MA et al., 2009). Assim, com o
objetivo de aumentar a compatibilizagcdo entre o amido e os polimeros sintéticos,
substancias capazes de promover a realizacdo de ligagdes cruzadas
(interesterificacdo) s&o estudadas. Neste contexto inserem-se o acido citrico e o
anidrido maleico, modleculas bifuncionais capazes de atuar como compatibilizantes
entre as moléculas poliméricas.

Técnicas que combinam eficiéncia energética com elevada
produtividade sdo desejadas, quando o objetivo é converter materiais a base de
amido em filmes ou revestimentos biodegradaveis (THUNWALL et al., 2008). E o
caso do emprego da extrusdo, que € uma técnica amplamente utilizada para o
processamento de materiais poliméricos sintéticos, a qual alia versatilidade, alta
qualidade e uniformidade dos produtos, sendo extremamente eficiente, uma vez que
permite gelatinizar/plastificar o amido e realizar as modificagdes quimicas no mesmo

processo, resultando em redugdo dos custos de producdo (RAQUEZ et al., 2006).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Produzir e caracterizar blendas de amido de mandioca e poli
(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) utilizando glicerol como plastificante e como

compatibilizantes o anidrido maleico e/ou o acido citrico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar o comportamento dos compatibilizantes acido citrico e
anidrido maleico na producéo de blendas de amido e PBAT (poli (butileno adipato
co-tereftalato) por meio de imagens obtidas através de microscopia eletronica de
varredura, espectros de infravermelho com Transformada de Fourier, analise
dindmico mecanica e alteragdbes promovidas por estes compatibilizantes nas
propriedades mecanicas, opticas e de barreira dos filmes.

Avaliar a influéncia da concentragdo dos agentes de
compatibilizagdo, anidrido maleico e acido citrico, nas propriedades térmicas,
mecéanicas e de barreira dos filmes.

Caracterizar os filmes quanto suas propriedades mecanicas,

térmicas, de barreira, 6pticas e microestruturais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS PLASTICOS

Os materiais de embalagem termoplasticos caracterizam-se como
produtos de reacdes completas de polimerizacdo, com cadeias lineares ou
ramificadas, dando origem a produtos cujas caracteristicas fisico-quimicas sao
afetadas quando submetidos ao aquecimento e resfriamento. Estes materiais
representam quase a totalidade dos materiais de embalagem utilizados em
alimentos. (FORLIN; FARIA, 2002).

A maioria dos materiais plasticos utilizados atualmente tem como
base o petrdleo bruto. Assim, o aumento na sua produgdo leva a uma maior
utilizacdo de petrdleo e gera uma poluicdo ambiental grave, devido aos residuos
poliméricos ndo degradados (PARRA et al., 2004).

Os plasticos sao considerados substratos inertes, cuja
decomposicdo por elementos ambientais, como Iluz, umidade, calor e
microrganismos € quase desprezivel. Embora essa propriedade faga com que estes
materiais apresentem um longo tempo de vida util, causam, por outro lado, um sério
problema ambiental apds seu descarte, devido ao grande tempo necessario para
que ocorra sua degradacao (FORLIN; FARIA, 2002; SOUZA; ANDRADE, 2000).

O sucesso da utilizacdo dos plasticos sintéticos pode ser explicado
pelo seu custo reduzido, facil producdo e elevadas aplicabilidade e durabilidade
(LAROTONDA et al., 2004). Visando a énfase atual nos problemas relacionados a
poluicdo ambiental, as dificuldades de gerenciamento dos residuos e a auséncia de
uma legislagdo que provenha uma solugéo a estes problemas, surge a necessidade
de desenvolvimento de polimeros ambientalmente favoraveis (ARVANITOYANNIS et
al., 1998).
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3.2 FILMES BIODEGRADAVEIS

A ASTM (American Society of Testing and Materials) define
biodegradavel como: “capaz de sofrer decomposicdo em diéxido de carbono,
metano, agua, compostos inorganicos ou biomassa, na qual o mecanismo
predominante € a agdo enzimatica de microorganismos, que pode ser medida por
testes padronizados e em um especifico periodo de tempo”. (AVEROUS, 2004;
ASTM D5488-94d, 2002).

Nos ultimos anos, ha um crescente interesse mundial em relagao
aos polimeros biodegradaveis, principalmente quando se considera o
desenvolvimento de novos produtos que provoquem menor impacto ambiental
(ROSA et al., 2001).

Segundo Avérous e Boquillon (2004), os materiais biodegradaveis
podem ser divididos em quatro classes principais, conforme ilustrado na Figura 1: (1)
Polimeros agricolas, que incluem os polissacarideos, proteinas e derivados animais
e vegetais; (2) Polimeros microbianos, formados através de fermentacdo de
materiais agricolas, como os Polihidroxialcanoatos (PHA); (3) Mono ou oligbmeros
polimerizados por processos quimicos convencionais e obtidos por fermentagcédo de
matérias-primas agricolas, como o PLA (acido polilatico) e (4) derivados de sintese
obtidos pela industria petroquimica, como por exemplo: o PEA (poliesteraminas),
PBAT (poli (butileno adipato co-tereftalato), o PBSA (poli (butileno succinato
adipato), entre outros.

Destes, ha um grande interesse na utilizagdo dos polimeros
agricolas na producao de filmes biodegradaveis, pois estes sdo obtidos a partir de
fontes renovaveis e podem ser um meio de destino para o excedente da produgéao
agricola a um custo acessivel (AVEROUS; FRINGANT, 2001).

A biodegradabilidade dos plasticos € dependente da estrutura
quimica dos mondmeros utilizados para a sua producao e da constituicido do produto
final. Assim, os plasticos biodegradaveis podem ser baseados em polimeros
sintéticos ou naturais (NOLAN-ITU, 2002). Os filmes a base de amido produzem CO3

quando degradados ou incinerados, o que repde as quantidades deste gas utilizadas
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pelas plantas produtoras do amido durante seu crescimento, fechando assim o ciclo
biolégico do carbono (LAROTONDA et al., 2004; YANG et al., 2008).

Polimeros
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Figura 1 — Classificacdo dos polimeros biodegradaveis
Fonte: Adaptado de Avérous e Boquillon (2004).

O amido sozinho € inadequado para a producdao de filmes
biodegradaveis, pois € hidrofilico e tem resisténcia reduzida a umidade, resultando
em deterioracdo de suas propriedades quando a embalagem é exposta a ambientes
com elevadas umidades relativas (KALAMBUR; RIZVI, 2006; MALI et al, 2005).

Uma forma de superar estas limitagcdes € produzir blendas de amido
com outros polimeros sintéticos (poliesteres, por exemplo), de preferéncia
biodegradaveis. Entretanto, os polimeros sintéticos tém caracteristicas hidrofébicas
e sao imisciveis com o amido e assim, a mistura entre eles resulta em
incompatibilidade e deficientes propriedades mecanicas dos filmes. (REN et al.,
2009; OUHIB et al., 2009; WANG et al., 2008). O desenvolvimento de blendas
amido/poliéster com comportamento fisico-quimico satisfatéorio depende da
habilidade de controlar a tensao interfacial, gerando filmes com forte adesdo na

interface, o que proporciona uma melhor transferéncia da tensao aplicada entre os
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componentes das fases. Dessa forma, devido a diferenca no carater hidrofilico entre
amido e poliésteres, uma funcionalizacdo quimica torna-se necessaria. Esta pode
ser realizada com emprego de acido citrico (SHI et al., 2007) ou ainda pela
graftizacdo (enxerto) de fungbes altamente reativas, como o anidrido maleico, em
cadeias poliméricas através de diferentes métodos (RAQUEZ et al., 2008a; RAQUEZ
et al., 2008b), esperando-se que a compatibilizacdo das blendas possa ser
melhorada na interface (RAQUEZ et al., 2006; NABAR et al., 2005).

Os principais desafios para sintetizar blendas de amido para
utilizacdo comercial sado: superar os problemas de miscibilidade, evitar a
deterioracdo das propriedades mecanicas dos filmes quando utilizadas elevadas
concentracbes de amido, o custo, especialmente em blendas amido-poliéster
biodegradavel, e ainda a necessidade do uso de aditivos e plastificantes também
biodegradaveis (KALAMBUR; RIZVI, 2006; VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997).

3.3 AMIDO

O amido € um polissacarideo produzido pelos vegetais superiores
como meio de armazenamento de energia que ocorre naturalmente e em
abundancia em uma variedade de fontes botanicas como o trigo, milho, batata e
mandioca sendo armazenado intracelularmente, na forma de grénulos. E um
composto heterogéneo, constituido por dois polissacarideos: amilose e amilopectina
(Figura 2). A amilose é essencialmente linear e constituida por unidades de D-
glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas a(1-4), podendo conter algumas
ramificagbes que correspondem a apenas 0,3 a 0,5% do total das ligagbes. Ja a
amilopectina tem uma estrutura altamente ramificada, sendo as unidades de D-
glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas a(1-4) na cadeia linear e os pontos de
ramificacdo por meio de ligagdes glicosidicas a(1-6). A proporgcédo entre amilose e
amilopectina e o tamanho do granulo do amido variam de acordo com sua fonte
botanica (LIU et al., 2009; THARANATHAN, 2005).



22

CH.,OH CH,OH

H O H ! H O H ! H O H
H i H ' H
OH H : OH H - OH H

OoH © © H
H OH : H OH :

H OH
~~ ~ AMILOSE
Unidade de Glicose
CH,OH CH,OH
H oL H H O _H
H H
OH N OH H
—0 O
[0}
H OH H OH
CH,OH CH,
H O H H O H
H H
OH H OH H
—o0 o] o—
OH H OH

AMILOPECTINA

Figura 2 — Estrutura molecular da amilose e amilopectina.

O amido nativo apresenta-se na forma de granulos e possui uma
estrutura semi-cristalina, sendo que o tipo dos cristais (A, B ou C) depende da fonte
botanica. As regides cristalinas sédo constituidas pelas por¢des lineares das
moléculas de amilopectina, que estdo organizadas na forma de estruturas helicoidais
duplas, estabilizadas por ligagcbes de hidrogénio. As estruturas do tipo A sé&o
observadas principalmente em grdos, como o milho, ja as do tipo B sé&o
caracteristicas de tuberosas, como a batata, por exemplo. A estrutura cristalina do
tipo C é um intermediario, raro de ser encontrado, sendo provavelmente formado
devido a combinacéo entre as estruturas A e B. O enovelamento dos cristais A e B
consiste em estruturas em dupla hélice, sendo que a diferenca entre as duas esta
relacionada a densidade de empacotamento das hélices. Ja a regidao amorfa, é
formada pelas cadeias de amilose e pelas ramificagdes da amilopectina. (RAQUEZ
et al., 2008a; ZULLO; IANNACE, 2009; SOUZA; ANDRADE, 2000).

A preponderancia de moléculas de amilose no amido vai contribuir
para a formacao de fiimes com propriedades de elongagcdo e forga superiores,

enquanto que a estrutura ramificada da amilopectina geralmente leva a formagao de
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filmes com propriedades mecanicas diferenciadas como, por exemplo, uma
resisténcia mecanica reduzida (ALVES et al., 2007; ZULLO; IANNACE, 2009).

O amido possui muitas vantagens e caracteristicas que fazem dele
um excelente material para o uso industrial em aplicagdes nao alimenticias,
possuindo propriedades quimicas e biolégicas polifuncionais, ndo €& toxico e
apresenta boa reatividade quimica. O conhecimento das propriedades e
caracteristicas do amido e do seu comportamento durante o processamento tem-se
mostrado de grande importdncia no desenvolvimento de amidos termoplasticos,
assim como nas numerosas aplicacdes deste na industria de alimentos, sendo suas
propriedades funcionais dependentes da sua fonte, mas também afetadas por outros
fatores como modificagdes quimicas, composi¢ao do sistema, pH e forgca idnica do
meio (SOUZA; ANDRADE, 2000; FAMA et al., 2005; AYOUB; RIZVI, 2009).

A estrutura quimica do amido pode ser alterada por métodos
quimicos, fisicos ou enzimaticos, formando produtos com caracteristicas diferentes
do amido nativo. Assim, varios produtos podem ser obtidos, estabelecendo-se um
vasto campo para a pesquisa e desenvolvimento tecnolégico (HENRIQUE et al.,
2008).

O Brasil € o segundo maior produtor de amido de mandioca
(LEONEL; CEREDA, 2002) e este € amplamente utilizado na producdo de filmes
devido suas caracteristicas, além de possuir um baixo custo (HENRIQUE et al.,
2007).

3.4 AMIDO TERMOPLASTICO (TPS)

Os amidos nativos sdo materiais ndo plasticos devido as ligagdes de
hidrogénio intra e intermoleculares entre os grupamentos hidroxilas das cadeias, que
representam sua cristalinidade (LIU et al., 2009). Ainda, a temperatura de fusdo do
amido é superior a sua temperatura de decomposicao e, dessa forma, o amido por si
s6 n&o pode ser utilizado como um polimero termoplastico (JIANG et al., 2006).

O amido termoplastico (TPS) é obtido através da destruicdo dos

granulos de amido (enfraquecimento das forgas intermoleculares, principalmente
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pontes de hidrogénio), na presenca de um plastificante, como o glicerol, sorbitol,
formamida ou uréia, acompanhado de altas temperaturas e for¢cas de cisalhamento,
dando origem a uma matriz polimérica homogénea e essencialmente amorfa (SHI et
al., 2007; NING et al., 2007; SOUZA; ANDRADE, 2000).

A fusdo completa das estruturas cristalinas iniciais do amido e a
subsequente homogeneizagdo do fundido ¢é desejavel, pois os cristais
remanescentes tém um impacto negativo na extensibilidade do polimero, gerando
materiais com propriedades mecanicas inferiores (ALTSKAR et al., 2008; VAN
SOEST; VLIEGENTHART; 1997).

O amido termoplastico preparado pelo processo de extrusao, ou por
outro que utilize glicerol como plastificante, pode exibir dois tipos de cristalinidade
diretamente apds o processo. A primeira consiste de uma cristalinidade residual do
tipo A, B ou C, devido a fusdo incompleta dos granulos e a segunda se deve a
cristalinidade induzida pelo processo, decorrente da cristalizacdo do complexo
formado entre amilose e glicerol, durante o tratamento térmico-mecanico, na forma
de estruturas com hélices simples (RAQUEZ et al., 2008a).

Os parametros de processo (temperatura e cisalhamento,
principalmente) assim como a quantidade de plastificante adicionado, influenciam a
quantidade de cristalinidade residual (RAQUEZ et al., 2008a). Outro parametro de
processo a ser considerado é o estiramento dos filmes apds a saida do extrusor, que
causa a orientacdo molecular no sentido longitudinal (por meio de tracionamento do
filme pela bobinagem) e no sentido transversal (por meio do estiramento no sentido
do didmetro provocado pela injegado de ar) influenciando também na formag&o dos
cristais (RODOLFO et al., 2006).

O amido termoplastico apresenta varios atributos favoraveis a sua
utilizagdo como um material semelhante aos dos plasticos tradicionais, entretanto
sua aplicabilidade fica limitada pelas propriedades mecanicas deficientes e
sensibilidade & umidade (AVEROUS; FRINGANT, 2001). Como uma maneira de
superar essas caracteristicas, métodos com a finalidade de produzir alteracbes
fisicas ou quimicas na molécula de amido tém sido propostos, assim como a
producdo de blendas com polimeros sintéticos que possuem caracteristicas

mecanicas e de barreira que superem as limitagdes do TPS (REN et al., 2009).
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3.5 PBAT (PoLI (BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO)

Atualmente, existem nuUMerosos materiais poliméricos
biodegradaveis derivados da sintese classica na industria petroquimica. Entre eles
estdo as policaprolactonas (PCL); poliesteraminas (PEA); os copoliésteres alifaticos
(como o poli butileno succinato adipato — PBSA); e os copoliésteres alifaticos co-
tereftalatos como o (poli butileno adipato co-tereftalato — PBAT) (VILPOUX e
AVEROUS, 2003).

O poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), um poliéster
aromatico-alifatico biodegradavel de nome comercial Ecoflex®, é amplamente
degradado dentro de poucas semanas com auxilio de enzimas de ocorréncia natural
e tem sua utilizacdo viabilizada pelo processo de extrusdo, formando filmes
biodegradaveis e com elevada resisténcia mecanica (GU et al., 2008). Sua estrutura

molecular esta apresentada na Figura 3:
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Figura 3 — Estrutura molecular da unidade monomeérica do PBAT

A producao do PBAT, assim como os outros poliésteres alifaticos-
aromaticos, é realizada utilizando-se uma técnica de policondensacéo padrao onde
sao utilizados como precursores trés diferentes didis, dois diferentes acidos
dicarboxilicos alifaticos e o acido tereftalico como componente aromatico (MULLER
et al., 1998). Neste caso, o PBAT é produzido pela BASF (Alemanha) através da
condensacao do 1,4 butenodiol com o acido 1,4-benzenodicarboxilico (acido
tereftalico) e acido hexanodidico (acido adipico) (ALVES, 2007).

O PBAT apresenta caracteristicas interessantes que favorecem sua
aplicagdo na produgcdo de blendas com amido termoplastico, como boas

propriedades mecanicas, térmicas e resisténcia as condigcdes ambientais. Desse
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modo, ha a manutencéo da biodegradabilidade com o incremento das propriedades
do filme (REN et al., 2009; RAQUEZ et al., 2008a). Entretanto, devido & grande
diferenca das caracteristicas hidrofilicas entre eles, uma funcionalizacdo quimica
torna-se importante (RAQUEZ et al., 2008b).

3.6 PLASTIFICANTES

Plastificante tem sido definido como uma molécula pequena e pouco
volatil que possui estrutura quimica similar aquela do polimero formador de filme.
(CUQ et al., 1997a). Assim, no caso do amido, os plastificantes devem ser polares,
hidrofilicos e compativeis. Ainda, o ponto de ebulicdo deve ser elevado o suficiente
para que nao ocorra sua evaporagao durante o processamento (PUSHPADASS et
al., 2008).

Os plastificantes sdo adicionados com a funcado de desestruturar a
estrutura granular do amido. Atuam reduzindo as forgas intermoleculares atrativas
entre as macromoléculas, principalmente ligagdes de hidrogénio, resultando em um
aumento do volume livre entre as cadeias, tornando a matriz menos densa e quando
submetida a uma tensdo, o movimento das cadeias poliméricas € facilitado,
promovendo um aumento na flexibilidade e extensibilidade dos filmes produzidos
(REN et al., 2009; ALVES et al., 2007; PARRA et al., 2004).

A proporgdo e a natureza do plastificante influenciam as
propriedades fisicas do amido termoplastico, afetando sua temperatura de transicao
vitrea e de fusdo, tornando-as inferiores a temperatura de decomposi¢ao
(PUSHPADASS et al., 2008; RAQUEZ et al., 2008a). Também afetam suas
propriedades de barreira, pois os plastificantes possuem elevada afinidade pela
agua (MULLER et al., 2008; GARCIA et al., 2000).

A agua é um plastificante amplamente utilizado no processamento
térmico de polimeros a base de amido. Entretanto, polimeros contendo somente
agua como plastificante tem pouca aplicacdo, devido especialmente a sua

fragilidade resultante da rapida retrogradacéo (recristalizacdo) (LIU et al., 2009).
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Os efeitos plastificantes mais pronunciados sdo observados quando
plastificantes menores e mais hidrofilicos sao utilizados, como os polidis, que tém se
mostrado efetivos como plastificantes de polimeros hidrofilicos, sendo o glicerol o
mais utilizado na producdo de filmes a base de hidrocoldides (MALI et al., 2005;
MALI et al., 2010; CUQ et al., 1997a). A estrutura molecular do glicerol € mostrada

na Figura 4.
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Figura 4 — Estrutura molecular do glicerol

O teor de plastificante apresenta relagao direta com as propriedades
mecanicas e transicdo vitrea do material (VILPOUX; AVEROUS, 2003). Além do
glicerol, outros plastificantes tém sido aplicados na produgdo de filmes
biodegradaveis, entre eles o sorbitol, polietilenoglicol, uréia, sacarose e, mais
recentemente, o acido citrico (SHI et al., 2007; GALDEANO, 2007).

3.7 Acipo CiTRICO

O acido citrico vem sendo testado em filmes biodegradaveis, pelas
suas funcdes de plastificante e compatibilizante. E um poli (acido carboxilico) de
baixo custo e atdéxico, cuja estrutura € mostrada na Figura 5, onde é possivel
observar a presenca de uma hidroxila e trés carboxilas. Quando utilizado em baixas
concentragbes, seus grupamentos carboxilicos sdo capazes de ligar-se com as
moléculas de amido, favorecendo assim o aumento da resisténcia e estabilidade

térmica dos filmes e prevenindo a retrogradagcdo. Exibe também caracteristicas
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adicionais significativas, como seu efeito antibacteriano e acidulante (REDDY;
YANG, 2010; SHI et al., 2007; NING et al., 2007).

HO OH
OH

Figura 5 — Estrutura molecular do acido citrico

A prevencdo do processo de retrogradagdo do amido pode ser
resultado da esterificagdo parcial das suas moléculas com agentes néo reticulantes,
0 que é possivel que ocorra durante o processamento das blendas, por exemplo. O
resultado € a introdugcdo de novos grupamentos na cadeia de amido que sao
capazes de romper ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, reduzindo a
interacdo entre as moléculas e, dessa forma, prevenindo a recristalizacao
(retrogradacao) (SHI et al., 2007).

O acido citrico também pode atuar como plastificante, sendo a
fracdo do acido que reage efetivamente com a molécula de amido considerada um
plastificante interno devido ao fato de reduzir as liga¢gdes de hidrogénio entre as
cadeias e assim aumentar sua mobilidade molecular. O &cido citrico residual
desempenha um papel de plastificante externo na formacao de blendas (SHI et al.,
2007).

Outra funcéo relacionada a utilizacdo do acido citrico é a introdugao
de novo grupos nas moléculas de amido, como grupamentos éster e carboxilicos. A
reacao de esterificacdo ndo so6 altera as caracteristicas do material como também
introduz potenciais pontos de ligacdo cruzada (interesterificagdo) e com isso, uma
maior compatibilidade entre o amido e outros poliésteres biodegradaveis (SHI et al.,
2007). Um esquema da reagao de compatibilizagcdo promovida pelo acido citrico é

mostrado na Figura 6.
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Figura 6 — Esquema da reagao de transesterificagdo entre amido e poliéster promovida pelo
acido citrico.
Fonte: Adaptado de Tharanathan (2005).

A realizacdo das ligacbes cruzadas reforca as ligagdes
intermoleculares ja existentes pela introdugéo de ligagdes covalentes e interconecta
as moléculas de polimero no filme, aumentando seu peso molecular, levando a
formacao de filmes produzidos por extrusao-sopro com resisténcia a tensao superior
(REDDY; YANG, 2010; SHI et al., 2008).

A adicao de acido citrico em blendas a base de TPS normalmente
ocasiona uma reducao na viscosidade como resultado da fragmentagao e posterior
dissolucdo dos granulos de amido devido a acidez, como consequéncia do
rompimento das ligagdes intermoleculares e assim aumentando a mobilidade
molecular (LIU et al., 2009).

3.8 ANIDRIDO MALEICO

O anidrido maleico (anidrido cis-butenodidico) € um sélido incolor e
de odor acre, amplamente utilizado na industria de plasticos como compatibilizante
entre polimeros com diferengas de hidrofilicidade (KALAMBUR; RIZVI, 2006).

E uma molécula ciclica dibasica contendo grupamentos carboxilicos
capazes de promover reacdes de esterificagdo com poliésteres biodegradaveis,

levando a formagédo de um polimero enxertado (grafting) e funcionalizado, com uma
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carbonila na lateral da cadeia que podera sofrer mais reacées (RAQUEZ et al.,

2008a; Nabar et al., 2005). Sua férmula estrutural € apresentada na Figura 7.
O

| ©

O

Figura 7 — Estrutura molecular do anidrido maleico.

Com a finalidade de se produzir polimeros funcionais, o anidrido
maleico tem sido enxertado em muitos polimeros hidrofébicos, biodegradaveis e nao
biodegradaveis, com o uso de um catalisador adequado. O uso deste
compatibilizante funcional mostrou um aumento na resisténcia a tensdo e médulo de
Young em blendas de amido maleatado/PBAT, conforme resultados obtidos por
Raquez et al. (2008b), pois auxilia na formacao de uma fase co-continua. Assim, os
polimeros maleatados podem atuar como compatibilizantes entre poliésteres e
amido, pois sdo capazes de interagir com as hidroxilas do amido formando ligagdes
éster e introduzindo potenciais pontos para a realizagéo de ligagdes cruzadas, o que
promove um melhor controle do tamanho da fase e forte adesao interfacial
(KALAMBUR; RIZVI, 2006; REN et al., 2009).

A reacdo de enxerto do PBAT com anidrido maleico é constituida de
uma fase de iniciagdo, com a formagéo de um radical livre, onde os iniciadores mais
utilizados sdo o perdoxido de benzoila (PBO), peroxido de dicumil (PDC) e o

Luperox®.
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Figura 8 — Enxerto do anidrido maleico na cadeia de PBAT.
Fonte: Adaptado de NABAR et al. (2005).

A fase seguinte consiste no enxerto do anidrido maleico na cadeia
do poliéster (Figura 8), tornando-se entdo apto a ligar-se covalentemente com o

amido, via reagdes de transesterificagdo, conforme ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — Reacao de transesterificacdo entre amido termoplastico e poliéster maleatado.
Fonte: Ren et al., 2009.
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A principal razdo para a utilizagdo do anidrido maleico como
compatibilizante € a facilidade com que ele pode ser enxertado nas cadeias
poliméricas na temperatura de fusao destes materiais, € assim, a reacdo pode ser
realizada durante o processo de extrusao reativa (KALAMBUR; RIZVI, 2006). Além
disso, o anidrido foi o primeiro mondémero enxertado em polimeros nao
biodegradaveis e bons resultados foram obtidos para as blendas funcionalizadas,
gerando materiais com propriedades finais de grande utilidade (NABAR et al., 2005).

O anidrido maleico também é capaz de reagir com as moléculas de
amido, resultando em um amido modificado contendo grupamentos carboxilicos
livres aptos a promover reacbes de transesterificagdo com poliésteres
biodegradaveis como o PBAT, formando copolimeros enxertados. Esse processo de
modificagdo quimica do amido pode ser realizado através da extrusdo reativa na
presenca de glicerol (plastificante) e anidrido maleico (agente de esterificagdo) e
com essa modificagdo, espera-se uma melhor adesao interfacial entre o amido e
outros polimeros biodegradaveis (RAQUEZ et al., 2008a; RAQUEZ et al., 2008b).

CH,OH It
2 0 CHO—C  C—OH
fOHD‘ O:{\T © ,/I_O =
N - o
A N
OH

Figura 10 — Reac&o de esterificagéo entre amido e anidrido maleico.
Fonte: RAQUEZ et al., 2008a.

A Figura 10 mostra o anidrido maleico sendo enxertado na cadeia de
amido, preferencialmente na posicdo C6 dos residuos de glicose. O resultado é a
formagédo de um éster de amido carregando um grupamento carboxilico livre. Esse
grupamento livre é capaz de promover hidrolise e glucosidagdo, reduzindo o peso
molecular do amido termoplastico, podendo ser essa a maior desvantagem em

relacdo a este processo. Posteriormente, conforme esquematizado na Figura 11, o
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amido maleatado realiza reagdes de transesterificacdo com os outros polimeros
biodegradaveis, como o PBAT (RAQUEZ et al., 2008b).
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0 CE;C‘OH 0 0

OH + —O-R-C-O-R-C— + (OH + HO-R-C—
— o} o) = o)
OH OH

Figura 11 — Esquema das reagGes de transesterificagéo entre amido maleatado e PBAT.
Fonte: RAQUEZ et al., 2008b.

Dependendo das condi¢gdes de formacgao das blendas, pode ocorrer
a homopolimerizagdo do anidrido via reagao lateral, produzindo polimeros com baixo
peso molecular que podem atuar como plastificantes (OROZCO et al., 2009; SHIN et
al., 2006).

A ligacdo cruzada entre amido e poliéster realizada pelo anidrido
maleico gera uma forte adesao interfacial e permite um maior controle do tamanho
da fase. A habilidade de controlar a ades&o interfacial entre moléculas de diferentes
polaridades gerando um sistema com uma adeséo interfacial forte ocasiona uma
eficiente transferéncia da forca aplicada entre os componentes da matriz e
consequentemente, uma maior estabilidade do filme (NABAR et al., 2005; RAQUEZ
et al., 2008a).

3.9 PRODUGCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

Diversas técnicas podem ser empregadas na produgédo de filmes
biodegradaveis: casting, extrusao, calandragem, moldagem por injegao, entre outras
(SOUZA; ANDRADE, 2000; AVEROUS; FRINGANT, 2001). A mais citada é a
técnica de casting, onde os biofilmes sdo preparados pela evaporagcdo do solvente

de uma solucgao filmogénica (MALI, 2002).
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Para a producdo dos filmes, € desejavel que seja utilizada uma
técnica que combine alta produtividade, eficiéncia energética e que possa ser
facilmente empregada na industria (THUNWALL et al., 2008). Assim, a técnica de
casting, por apresentar uma etapa de secagem para a evaporagdo do solvente,
torna-se inviavel tanto pelo excessivo gasto energético e de tempo quanto pela dificil
aplicagao da técnica em nivel industrial.

A extrusao € uma técnica muito difundida para o processamento de
polimeros e possui as seguintes vantagens quanto a sua utilizagdo: ampla
flexibilidade operacional, permitindo um processo continuo de produc¢ao; habilidade
de processar polimeros com elevada viscosidade na auséncia de um solvente;
viabilidade de injecdo multipla e controle do tempo de residéncia e do grau de
mistura (LIU et al., 2009; THUNWALL et al., 2006).

A extrusdo de produtos a base de amido é comum na industria de
alimentos. Durante a extrusdo, os granulos de amido sdo expostos a elevadas
temperaturas e forcas de cisalhamento, ocasionando modificagbes fisicas e
quimicas, como a difusdo da agua, expansdo do granulo, gelatinizacdo, fuséo,
decomposicdo e cristalizagdo do amido, formando uma fase continua de amido
termoplastico (RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2004; PUSHPADASS et al., 2008;
LIU et al., 2009).

A habilidade de processar o amido e as propriedades fisicas
resultantes depende da extensdo das alteragbes estruturais (fragmentagao)
causadas ao granulo, sendo que estas, durante o processo de extrusdo, sao
dependentes das condigdes operacionais, como: temperatura, velocidade de rotacao
e design do parafuso e conteudo de agua, assim como do tipo de amido utilizado
(RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2004; LIU et al., 2009). Dessa forma, devido as
alteragbes que ocorrem com o0 amido, as propriedades mecanicas e microestrutura
dos filmes sao fortemente dependentes da técnica e condigdes de processamento
(LIU et al., 2009).

A extrusdo por sopro consiste no processamento do polimero
através de uma matriz circular, normalmente vertical, para formar um tubo com
paredes delgadas. Ar € introduzido no interior deste, por meio de um orificio no
centro da matriz, com o objetivo de inflar o tubo, semelhante a um baldo, pelo

aumento da pressdo. Durante o processo, o balao resfria, solidifica e é coletado por
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meio de rolos bobinadores. O polimero fundido é sujeito a elongagao transversal e
longitudinal, sendo entdo as moléculas estiradas nestas duas dire¢ées (THUNWALL
et al., 2008; ZULLO; IANNACE, 2009). A Figura 12 mostra o baldo formado durante

a extrusao-sopro de blendas amido/PBAT.

Figura 12 — Balado formado durante o processo de extrusao-sopro de blendas amido/PBAT.

Processos de modificagdo quimica do amido, para producado de
filmes, podem ser realizados através da extrusdo reativa na presenga de um
plastificante e agentes de modificagdo (anidridos, acidos, outros). A extruséo reativa
€ um processo que, como sugere 0 nome, envolve a combinagdo do processo de
extrusdo com a realizagcdo de reagdes visando a modificagdo dos polimeros, como
polimerizagao, enxerto (graftizacao) e realizagao de ligagdes cruzadas. Dessa forma
ha um ganho significativo em eficiéncia combinando-se os processos de mistura,
reacoes de enxerto e extrusdo em um unico processo continuo, o que favorece a
viabilidade comercial desses materiais a um custo competitivo (LIU et al, 2009;
MOGHADDAM et al., 2006; RAQUEZ et al., 2006)

Filmes plasticos de blendas de amido com diferentes polimeros
sintéticos, produzidos por extrusdo-sopro, tém sido estudados. Raquéz et al.
(2008a,b) avaliaram a compatibilizacdo de blendas contendo amido termoplastico
meleatado e PBAT produzidas por extrusao reativa, mostrando que o emprego de
amido termoplastico maleatado na producdo das blendas resultou em melhores

propriedades mecanicas que aquelas onde o compatibilizante n&o foi aplicado.
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Ning et al. (2007) avaliaram a influéncia do &acido citrico nas
propriedades de blendas de amido termoplastico/polietiieno de baixa densidade
produzidas por extrusio e verificaram que a presenca do acido citrico em pequenas
quantidades (inferiores a 3% m/m) melhorou as propriedades dos filmes obtidos,
sendo sua utilizagdo como aditivo promissora na preparagao de materiais plasticos a

base de amido.

3.10 CARACTERIZACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

A conservagao de alimentos exige, além de tratamentos fisicos e/ou
quimicos, a utilizagdo de alguma forma de embalagem, seja ela rigida ou flexivel. A
utiizacdo de filmes biodegradaveis € uma forma de substituicdo parcial das
embalagens flexiveis sintéticas. Entretanto, sua utilizagdo depende, além do custo e
da disponibilidade, de suas propriedades mecéanicas (resisténcia e flexibilidade),
propriedades Opticas (opacidade); propriedades de barreira (permeabilidade ao
vapor de agua) e propriedades térmicas (temperatura de transi¢ao vitrea) (SOBRAL,
2000).

3.10.1 Propriedades Opticas

Os parametros de opacidade e cor sdo os mais utilizados para a
caracterizagao das propriedades o6pticas. Em filmes a base de amido, a proporgao
entre amilose e amilopectina contida, assim como a presenca de proteinas, lipideos,
plastificantes e compatibilizantes, capazes de sofrer reagdes, resultam em
alteracbes na opacidade e consequentemente na aplicabilidade dos filmes
(JENSEN, 2007).

As propriedades de transparéncia e brilho dos filmes também s&o
influenciadas pela cristalinidade induzida pelo processo. Quando processados por

extrusao-sopro, os filmes estdo sujeitos a acdo de forgas no sentido transversal
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(exercidas pelos rolos bobinadores) e no sentido longitudinal (pressao exercida pelo
ar soprado no interior do baldo). Sob ac&o destas forgas, certas moléculas tendem a
se orientar na direcdo da tensdo aplicada, levando a ocorréncia de cristalinidade
induzida pelo processo (MANRICH, 2005).

As propriedades Opticas dos filmes sdo de grande influéncia para o
devido acondicionamento de certos produtos sensiveis a luz, onde a opacidade da
embalagem € crucial. Ainda, uma embalagem plastica com caracteristicas de
elevado brilho e transparéncia € uma ferramenta valiosa uma vez que a busca por

uma boa apresentagao visual dos produtos é crescente (SAKANAKA, 2007).

3.10.2 Propriedades de Barreira

A embalagem desempenha inumeras fungdes, entre elas a protegéo
do produto, seja contra danos fisicos durante o processamento, transporte e
armazenamento, seja contra a acao de fatores ambientais como gases, luz, vapor de
agua e odores. Assim, a embalagem deve constituir uma barreira que impega ou
dificulte o contato entre o ambiente externo e o interior do produto
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

A permeabilidade ao vapor de agua é a propriedade de barreira mais
discutida quando se trata de filmes hidrofilicos, sendo influenciada pelas
caracteristicas intrinsecas do material além de fatores externos como temperatura e
umidade relativa do ambiente ao qual a embalagem é exposta (PELISSARI, 2009).

A transferéncia de agua nos materiais ocorre por meio de difuséo
molecular, quando ha auséncia de poros ou rachaduras. Neste processo, a agua ¢é
adsorvida na matriz polimérica, em uma primeira etapa, sendo posteriormente
difundida pelo polimero através do gradiente de concentragédo e depois desorvida e
evaporada na outra face do material (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Dentre os fatores que exercem maior influéncia na permeabilidade
ao vapor de agua dos filmes, o teor de plastificante e de amido ou ainda a presenca

de outras substancias hidrofilicas sdo os mais importantes, conforme também
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avaliado por outros autores (MULLER et al., 2008; ALVES et al., 2007; MALI et al.,
2005; CUQ et al., 1997b).

A aplicagao dos filmes em embalagens é relativamente dependente
da permeabilidade ao vapor de agua, ndo sendo esta propriedade limitante para o
desenvolvimento dos filmes biodegradaveis. Dessa forma, um material muito
permeavel pode ser aplicado na embalagem de vegetais e frutas frescas, assim
como um filme pouco permeavel pode ser indicado para a embalagem de produtos
desidratados (ARVANITOYANNIS, 1998; YAMASHITA et al., 2005).

3.10.3 Propriedades Mecéanicas

Propriedades mecénicas de filmes biodegradaveis séao
caracteristicas importantes para sua utilizagdo como embalagem, devido o manuseio
a que estdo sujeito os produtos durante sua distribuigdo e comercializagéo
(SARANTOPOULOS et al, 2002). Assim, estas propriedades dos materiais
poliméricos sdao de grande importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, onde
valores de resisténcia a tragdo, médulo de elasticidade, elongagdo podem servir
como base de comparagdao do desempenho mecanico dos diferentes polimeros,
assim como para a avaliagao dos efeitos decorrentes da modificacdo polimero-base
(reforcos, aditivos, plastificantes) (CANTO, 2004). Dentre as propriedades
mecénicas, a resisténcia a tracdo, a elongagdo e o modulo de Young (modulo
elastico) sdo as mais estudadas (Mali et al., 2010).

A resisténcia a tracao é a maxima tensio sob tracdo sustentada pelo
corpo de prova durante o ensaio, sendo normalmente expressa em MPa. (CANTO,
2004). O modulo de Young ou modulo elastico € uma propriedade fundamental do
material e representa sua rigidez. Assim, a inclusdo de plastificantes resulta em
reducao do médulo de Young dos filmes, isto €, os torna mais flexiveis (PELISSARI
et al., 2009; MALI et al., 2005).

A elongacédo na ruptura expressa a capacidade de estiramento dos

flmes. E dada pelo incremento do comprimento produzido pelo corpo de prova
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relativo ao comprimento original, sendo normalmente expresso em porcentagem
(SARANTOPOULOS et al., 2002; CANTO, 2004).

A adicdo de outras substancias aos filmes, como os plastificantes,
por exemplo, tem marcada influéncia nas propriedades mecanicas, uma vez que
estes diminuem a interacdo entre as cadeias, aumentando sua mobilidade e
resultando em materiais mais flexiveis (GALDEANO, 2007). A inclusdo de
compatibilizantes que, por outro lado, atuam na realizagdo de ligagdes cruzadas
entre as moléculas do polimero resultam em filmes com uma estrutura reforcada por
meio da realizagdo destas ligagdes covalentes em adicdo as ligagoes
intermoleculares ja existentes, 0 que causa alteragbes significativas nas
propriedades mecanicas do material. (SHI et al., 2008; RAQUEZ et al., 2008b).

3.10.4 Analise Térmica

A miscibilidade ou a extensédo da segregacao de fases em blendas
podem ser avaliadas pela técnica de analise dinamico-mecanica (DMA). Uma blenda
parcialmente miscivel apresenta duas ou mais transi¢coes vitreas, correspondentes
as diferentes fases, deslocadas em relagdo a Tg dos componentes puros. Neste
caso, cada fase € constituida de uma mistura miscivel contendo diferentes
composig¢des. Por outro lado, blendas totalmente imisciveis apresentam transicoes
vitreas caracteristicas dos componentes puros (CASSU; FELISBERTI, 2005).

A analise dindmico-mecéanica tem como um dos principais objetivos
relacionar as propriedades macroscopicas, como as propriedades mecanicas, as
relaxagdes moleculares associadas a mudangas conformacionais e consiste, de uma
forma geral, em se aplicar uma tensdo ou deformacdo mecanica oscilatoria,
normalmente senoidal, de baixa amplitude, a um material e medindo-se a
deformacédo sofrida por este ou a tensdo resultante, respectivamente, sob variagao
da frequéncia ou da temperatura (CASSU; FELISBERTI, 2005).

Quando um material viscoelastico € submetido a uma deformacéo, a
resposta sera a tensdo, que também variara, porém defasada da deformacdo, com

certo angulo &. Assim, a tensdo pode ser resolvida em duas componentes: a
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componente em fase com a deformagao, que representa a energia mecanica que o
material € capaz de armazenar, sendo expressas pelo médulo de armazenamento
(G") e a componente defasada 90° com a deformacéo e esta relacionada com a
energia mecanica dissipada, expressa pelo modulo de perda (G”) (MENDIETA-
TABOADA et al., 2008; HATAKEYAMA; QUINN, 1999).

Pela razdo entre os valores do moédulo de perda e de
armazenamento, uma outra propriedade, o fator de perda ou tan &, pode ser
calculado. Este expressa a capacidade de um material em converter energia
mecanica em calor, sendo muito util na caracterizacido de sistemas poliméricos
(MENDIETA-TABOADA et al., 2008). O pico de tan 6 reflete bem o rompimento da
ordem molecular no interior dos granulos e o movimento das moléculas de amido
durante a gelatinizagéo e fusdo do material. Como resultado, pode ser utilizado para
descrever o comportamento do amido durante o cisalhamento e aquecimento (XIE et
al., 2008).

A temperatura de transigdo vitrea (Tg) é o parametro mais
importante na determinacdo das propriedades mecanicas de materiais amorfos e
semi-cristalinos e no controle da recristalizagcdo destes. A Tg é a temperatura na
qual se inicia o movimento de segmentos da cadeia polimérica que caracterizam a
passagem do estado vitreo para o estado de “borracha”, mais elastico. E uma
transicdo de segunda ordem termodinamica, sendo a relaxagdo que ocorre nesta
etapa chamada de relaxagdo primaria (a-relaxagado) e associada aos movimentos
moleculares a longa distancia. A técnica de DMA é especialmente util na deteccao
desta transi¢ao, caracterizada pela queda abrupta do modulo de armazenamento e
pelos maximos no modulo de perda e fator de perda (tan &) (CASSU; FELISBERTI,
2005; MACHADO, 2004; MALI et al., 2006).

A situacdo de maxima dissipacdo de energia mecanica, que esta
associada a mudanca do estado vitreo para o elastico, corresponde ao pico da curva
modulo de perda versus temperatura. Como a tan é é uma razdo entre os modulos
de perda e armazenamento, esta também atingira seu pico em valores proximos aos
do moédulo de perda, mas em temperaturas mais elevadas. Varios autores
consideram esta temperatura como a temperatura de transigéo vitrea para materiais
poliméricos (MENDIETA-TABOADA et al., 2008).
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3.10.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Quase todos os compostos que possuem ligagdes covalentes, sejam
organicos ou inorganicos, absorvem frequéncias de radiagcdo eletromagnética na
regido do infravermelho que, em termos de numeros de onda se estendem de
aproximadamente 4000 a 650 cm'. As moléculas absorvem frequéncias
semelhantes a sua frequéncia natural de vibragao, assim, cada ligagao absorve uma
frequéncia diferente quando presente em moléculas diferentes, nao havendo duas
moléculas com exatamente o mesmo espectro de absorgcéo de infravermelho (PAVIA
et al., 2001).

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica de
inestimavel importancia, constituindo hoje um dos principais recursos para a
identificacdo e elucidacdo estrutural de substancias organicas, bem como no
controle e acompanhamento de reagdes (LOPES; FASCIO, 2004).

Os espectrometros de infravermelho operam com um design 6ptico
que produz um espectro de infravermelho plotado como intensidade versus tempo.
Entretanto, uma operacao matematica chamada Transformada de Fourier pode ser
aplicada quando ha o interesse em um espectro plotado como intensidade versus
frequéncia, sendo esse instrumento conhecido como Espectrdmetro de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). A vantagem da utilizagdo do
FTIR € que um espectro com melhor sinal-ruido pode ser plotado e de forma mais
rapida (PAVIA et al., 2001).

Outra possibilidade que permite a realizacdo de espectros em
substancias sdlidas exigindo minima preparagdo das amostras € a utilizacdo de um
modulo de atenuagao da reflectancia total (ATR). Nesse caso, a amostra € prensada
contra a superficie de um cristal de elevada densidade, sendo o espectro plotado a
partir da atenuagao dos comprimentos de onda do infravermelho incididos sobre a

amostra.
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3.10.6 Isotermas de Sorcao

A interacdo da agua com os hidrocoldides deve ser considerada com
o0 objetivo de explicar as modificagbes nas propriedades fisicas induzidas pela
presenga da umidade sorvida. A adsor¢gdo de agua pelos materiais envolve a
interacado destas moléculas com sitios hidrofilicos especificos, que incluem residuos
hidroxilicos e carboxilicos, quando em baixas umidades relativas. Em umidades
relativas elevadas, a adsorcdo multimolecular € acompanhada pelo inchamento e
alteragdes conformacionais na estrutura macromolecular (CUQ et al., 1997b;
BERTUZZI et al., 2003). A relacdo entre a umidade relativa de equilibrio e o
conteudo de agua dos filmes pode ser visualizada através das isotermas de sorgéo
de agua, as quais sdo de grande importancia no estudo das propriedades de
barreira necessarias para a embalagem do material (FENNEMA, 2003).

Diversos modelos descritos na literatura podem ser utilizados para
descrever as isotermas de sorcdo de umidade, entre eles os mais utilizados séo o
modelo de BET (modelo cinético baseado em uma monocamada) e o modelo de
GAB (modelo cinético baseado em multicamadas e filmes condensados) (MALI et
al., 2005).

O modelo de GAB tem sido bastante utilizado para os géneros
alimenticios e filmes biodegradaveis, pois pode ser aplicado em intervalos de 0,05 <
aw < 0,8-0,9, praticamente abrange quase que completamente a area de interesse
para o estudo da sor¢gédo de agua da maioria dos compostos (TIMMERMANN, 2003).
Este modelo além de fornecer o valor da monocamada, fornece informacdes
adicionais relativas ao calor de sorgao da monocamada e multicamada, através de
trés parametros: C, k e mp, onde C esta representando o calor total de sorcao da
monocamada, k esta relacionada ao calor de sor¢cdo da multicamada e my
representa o valor da monocamada, sendo este ultimo importante por sua relagcao
com a interagdo das moléculas de agua com sitios polares especificos
(GENNADIOS, 2002).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

O amido de mandioca nativo utilizado foi fornecido pela Indemil
(Cambara-PR).

O poliéster biodegradavel empregado foi o poli (butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT), de nome comercial Ecoflex®, produzido pela Basf (Alemanha).

Os compatibilizantes acido citrico e anidrido maleico, assim como o

glicerol foram fornecidos pela Synth (Sdo Paulo-SP).

4.2 METODOS

4.2.1 Producéao dos Filmes

Os filmes foram produzidos por extrusdo, utilizando-se extrusora
mono-rosca (marca BGM modelo EL-25) (composta por uma rosca com diametro (D)
= 25 mm, comprimento de 28D); acionamento por motor de 10 CV com inversor de
frequéncia; quatro zonas de aquecimento para a producao de pellets e cinco para a
de filmes. Sistema com ar interno para a formacado do baldo e anel de ar externo
para resfriamento, a fim de produzir filmes com didmetro de 150 a 300 mm, duas
bobinas de acionamento pneumatico; controladores e indicadores de temperatura
digital microprocessados; controle proporcional integral derivativo (PID) das zonas
de aquecimento e refrigeracdo da torre de resfriamento; bobinador automatico e
granulador com regulador de velocidade.

O processo utilizado para a producédo das blendas foi realizado em
duas etapas: primeiro com a pelletizacdo de todos os componentes da féormula

simultaneamente, de acordo com o planejamento teste descrito na Tabela 1. Neste,
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a incorporacao dos compatibilizantes foi realizada diretamente no amido, sendo esta
mistura entdo adicionada a fase constituida de PBAT e glicerol, e por fim todos os
componentes homogeneizados manualmente.

Nesta fase, todas as formulacdes propostas foram processadas para
a formacao de pellets, utilizando-se quatro zonas de aquecimento e uma matriz com
seis orificios de 2 mm de didmetro. O perfil de temperatura empregado foi
100/120/120/120°C, com velocidade do parafuso de 40 rpm.

Em seguida, os pellets foram utilizados para a produgéo de filmes
pelo processo de extrusao sopro, empregando-se cinco zonas de aquecimento e
uma matriz circular de 50 mm de didmetro com fluxo interno de ar para a formagao
dos filmes. O perfil de temperatura empregado foi 100/120/120/130/130 °C,

mantendo-se a mesma velocidade do parafuso.

Tabela 1 — Concentragcdes do Plastificante e Compatibilizantes utilizadas — Preé-

Teste.
Formulagao Glicerol (%)* Acido Citrico (%)* Anidrido Maleico (%)*
F4 10,0 0,0 0,0
F, 8,0 2,0 0,0
Fs 8,0 0,0 2,0
F, 9,0 0,0 1,0
Fs 8,0 1,0 1,0

? Em relagdo a massa total da mistura

Estes componentes (plastificante + compatibilizantes)
corresponderam a 10% (m/m) da mistura total, sendo o restante constituido por
amido e PBAT, na proporgéo de 55:45 % (m/m), respectivamente.

O esperado para este processo € a esterificagdo (enxerto) do
anidrido maleico e/ou do acido citrico nas cadeias de amido e a posterior
interesterificacdo com as moléculas de poliéster, assim como a plastificacdo
promovida pelo glicerol.

ApOs a analise dos filmes obtidos com as formulagdes desenvolvidas
no pre-teste, verificou-se a necessidade de ajustes nas concentragdes dos
compatibilizantes utilizados e no processo de mistura, visando a produgao de filmes

com melhores propriedades mecanicas, maior homogeneidade e fragilidade
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reduzida. Assim, um planejamento de misturas foi proposto, conforme descrito a
seguir, onde o perfil de temperatura e as velocidades de rotagdo foram mantidos,
mas a incorporacao dos compatibilizantes foi realizada por meio da dispersao destes
em glicerol, com auxilio de um misturador (mixer) e posteriormente misturados ao
PBAT, com a adicdo do amido como etapa final, sendo entdo todos os componentes
homogeneizados manualmente e empregados para a produgao de pellets, seguindo
0 mesmo procedimento e parametros utilizados para a produgao dos filmes no pré-

teste.

4.2.2 Planejamento Experimental

Na segunda fase da realizacdo dos experimentos utilizou-se um
planejamento de misturas simplex-lattice, contendo um ponto central correspondente
ao ensaio 7 (A7), sendo realizadas duas repeticbes neste ponto. Os valores
experimentais utilizados estado listados na Tabela 2, em termos de componentes
reais e pseudocomponentes. O emprego de pseudocomponentes permitiu o ajuste
do planejamento de modo que as medidas experimentais possam ser realizadas,
reduzindo-se a escala original, mas mantendo a correta distribuicdo dos
experimentos (BARROS NETO et al., 2001; CORNELL, 1990).

Tabela 2 — Concentragdes de Plastificante e Compatibilizantes utilizadas -
Planejamento de Misturas.

Ensaios Pseudocomponentes Componentes (%)

Xi X2 X3 GLFP AC® AMm®
A, 1,00 0,00 0,00 10,0 0,00 0,00
A; 0,00 1,00 0,00 8,5 1,50 0,00
A; 0,00 0,00 1,00 8,5 0,00 1,50
A, 0,50 0,50 0,00 9,25 0,75 0,00
As 0,50 0,00 0,50 9,25 0,00 0,75
Ag 0,00 0,50 0,50 8,50 0,75 0,75
Az4 0,33 0,33 0,33 9,00 0,50 0,50
A, 0,33 0,33 0,33 9,00 0,50 0,50

? Em relagéo a massa total da mistura
GLI (X7) — Glicerol; AC (X3) — Acido Citrico e AM (X3) — Anidrido Maleico.



46

No planejamento em questdo, é necessaria a presenca do glicerol
em limite inferior ndo nulo para todas as formulag¢des, uma vez que este componente
precisa estar presente para que ocorra a formacdo dos filmes. Assim, foram
estabelecidos niveis minimos de 8,5 % (m/m) de glicerol e maximos de 1,5 % (m/m)
tanto para o acido citrico, quanto para o anidrido maleico, em relagdo a massa total
da mistura. A concentracao total de compatibilizantes + glicerol permaneceu fixada
em 10% (m/m), assim como também foi mantida a propor¢gédo amido/PBAT utilizada

nas formulacodes teste.

4.2.3 Caracterizacéo dos Filmes

4.2.3.1 Espessura dos filmes

A determinacido da espessura dos filmes foi realizada utilizando-se
micrébmetro manual com resolucdo 0,001 mm (Mitutoyo — Sao Paulo). O resultado
final foi fixado como sendo a média aritmética de dez medidas aleatdrias sobre a

area total do filme.

4.2.3.2 Densidade dos filmes

Trés amostras de cada filme, com dimensdes de 20 mm x 20 mm,
foram cortadas e condicionadas por vinte dias em dessecador contendo cloreto de
célcio anidro (CaCly) para serem desidratadas. Posteriormente, as amostras foram
pesadas e, em seguida, sua massa e area foram determinadas. Os resultados
obtidos foram utilizados para o calculo da densidade (gramatura) dos filmes, sendo

expressos em g/cm?®.
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4 .2.3.3 Microestrutura dos filmes

A microestrutura dos filmes foi analisada através de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) utilizando-se um microscoépio eletrénico FEI Quanta
200. Como preparagao das analises, as amostras foram imersas em nitrogénio
liquido, sendo posteriormente fraturadas com auxilio de pingas e submetidas a
secagem em dessecador contendo cloreto de calcio anidro (CaCly) por trés dias. As
amostras secas foram entado revestidas com ouro utilizando-se um Sputter Coater
BAL-TEC SCD 050, sendo posteriormente analisadas.

4.2.3.4 Opacidade aparente

A opacidade aparente foi determinada com auxilio de um colorimetro
de marca BYK Gardner empregando-se iluminante Dgs (luz do dia) e angulo visual
de 10°. A metodologia foi baseada na descrita por Sobral (2001) na qual o calculo da
opacidade (Y) foi realizado em relagdo a opacidade da amostra sobre um padréo

branco (Yp) e um preto (Y,), conforme a Equacéo 1.

Y = (Y, / Yp) x 100 (1)

Onde Y é a opacidade aparente, Y, € a opacidade da amostra
medida sobre um padrao preto e Y, € a opacidade da amostra medida sobre um
padrao branco.

Como a espessura influencia significativamente a opacidade das
amostras, o resultado foi dividido pela espessura e expresso utilizando-se uma

escala arbitraria (0 — 1 %.um™). As amostras foram analisadas em triplicata.
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4.2.3.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

No preparo das amostras, estas foram secas em dessecador
contendo cloreto de calcio anidro (CaCly) por 15 dias antes da realizagdo das
analises. Os espectros de FTIR foram obtidos com auxilio de espectrofotémetro
FTIR Bomen FT-100 provido de um moédulo para leitura de Refletdncia Total
Atenuada Universal (UATR) Pike Miracle HATR com base de cristal diamante/ZnSe
com ftripla reflexdo. As analises foram realizadas na regiao do infravermelho médio
com Transformada de Fourier, abrangendo niumero de onda de 4000 a 500 cm'1,
com resolucéo espectro de 4 cm™. Foram realizadas dezesseis varreduras em cada

amostra.

4.2.3.6 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada pelo método
gravimeétrico de acordo com a American Society for Testing and Material (ASTM E-
96-95 (1996). O filme previamente condicionado em umidade relativa (UR) de 53%,
durante o periodo de uma semana, foi posicionado na abertura circular de 60 mm de
diametro da célula de permeacado e selado, utilizando-se graxa de silicone para
garantir que a migragao de umidade ocorrera exclusivamente através do filme. O
interior da célula foi previamente preenchido utilizando-se cloreto de calcio anidro
(UR aproximadamente zero) e o sistema foi introduzido em dessecador contendo
solugao saturada de NaCl, que corresponde a uma UR de 75%, ou seja, maior que a
do interior da capsula (gradiente 0 - 75). Isso vai criar um gradiente de umidade
relativa, forgando a passagem de vapor de agua para o interior da capsula. Em uma
segunda etapa, foram realizados ensaios utilizando-se cloreto de magnésio (MgCl; -
32,8% de UR) no interior das capsulas, criando-se dessa forma um gradiente 33 —
75% de umidade relativa. Esse ajuste foi necessario pois algumas formulagbes

estavam muito frageis e nado resistiram as condigdes aplicadas anteriormente.



49

Sucessivas pesagens foram realizadas, a cada hora, por um
intervalo de tempo de 12 horas e apds 24 horas, com a finalidade de registrar o
ganho de massa sofrido pela amostra. O ganho de massa (m) foi plotado em fungéo
do tempo (t) sendo determinado o coeficiente angular através da equacéo de reta
obtida por regresséao linear e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA)

calculada através da Equacgao 2:

TPVA = m/t x 1/A (2)

Onde A é a area de permeacao do corpo de prova (m?).

Quando se utilizou o gradiente 33 — 75% de UR, foram realizadas
pesagens sucessivas a cada trés horas, por 12 horas, e entdo a cada 12 horas até o
equilibrio, sendo o calculo realizado da mesma forma descrita anteriormente. Para
cada formulacdo desenvolvida, o ensaio foi realizado em duplicata a uma
temperatura de 23+2°C. A permeabilidade ao vapor d’agua foi calculada através da
Equacéo 3:

PVA = (TPVA x €) / ps X (UR1-URy) (3)

Onde e é a espessura média do corpo de prova (m), ps pressao de
saturagcdo de vapor a temperatura do ensaio (Pa), UR; € a umidade relativa no

interior do dessecador e UR; € a umidade relativa no interior da capsula.

4.2.3.7 Isotermas de sorcao

As isotermas de sorcdo foram determinadas utilizando-se meios com
umidades relativas na faixa de 11 a 90%, obtidas através de solugdes saturadas dos
seguintes sais: cloreto de litio (LiCl - 11,3% de UR); cloreto de magnésio (MgCl; -
32,8% de UR); nitrato de magnésio (Mg(NOs), - 52,9% de UR); cloreto de sédio
(NaCl - 75,3% de UR) e cloreto de bario (BaCl, - 90,2% de UR). As amostras

previamente cortadas, de forma aleatéria em pequenos pedacgos, foram
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condicionadas por vinte dias em dessecador contendo cloreto de calcio anidro (UR
aproximadamente zero). Em seguida, foram pesadas (0,5 g. aproximadamente) em
pesa-filtros previamente tarados, condicionadas a 23+2°C em dessecadores
contendo as solucdes salinas citadas, sendo pesadas em intervalos de duas horas
até a décima segunda hora e, a partir de entdo, a cada 24 horas até atingirem o
equilibrio a dada umidade relativa. O conteudo de umidade da amostra no equilibrio
foi calculado através do aumento da massa da amostra seca apds equilibrio a dada
umidade relativa e foi expresso em g de agua/ g de massa seca.

O ensaio foi realizado em ftriplicata para cada formulacdo e as
isotermas foram obtidas pela plotagem da umidade atingida pelas amostras no
equilibrio versus a umidade relativa. Para a modelagem dos dados utilizou-se o

modelo de GAB, conforme Equacao 4:

£y = et
w ['-.1 'E'E'.t':l H A =Fogy +0 Hoay, :I] (4)

Onde x,, € o conteudo de umidade no equilibrio, a,, atividade de

agua; my, o teor de agua na monocamada, C, e k constantes.

4.2.3.8 Testes de tragao

Foram realizados de acordo com o método da American Society for
Testing and Material (ASTM D-882-91, 1996), com auxilio de um texturbmetro marca
Stable Micro Systems modelo TA TX2plus. As amostras previamente cortadas com
50 mm x 20 mm foram condicionadas em UR 53% pelo periodo de 48 horas antes
de serem analisadas. Foram utilizadas 10 amostras para cada formulacédo, sendo 5
cortadas no sentido longitudinal dos filmes e 5 cortadas no sentido transversal.
Durante a analise, as amostras foram ajustadas as garras pneumaticas do
equipamento sendo a distancia estabelecida entre as garras de 30 mm e velocidade

de tracdo de 0,8 mm/s. As seguintes propriedades de tragdo foram determinadas:
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tensdo maxima na ruptura (MPa), alongamento na ruptura (%) e moédulo de Young
(MPa).

4.2.3.9 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

As propriedades térmicas dos filmes foram avaliadas por meio do
ensaio de analise dindmico-mecanica, utilizando-se um equipamento Dynamical
Mechanical Analyser (DMA TA model Q800). As amostras previamente
condicionadas em dessecador com UR de 53%, por uma semana, foram analisadas
em temperaturas variando de - 90 °C a 100°C, com taxa de aquecimento de 3 °C/min
e frequéncia fixa de 1 Hz. O médulo de armazenamento (MPa), médulo de perda

(MPa) e fator de perda (tan &) foram determinados.

4.2.3.10 Analise Estatistica

Os dados foram analisados com auxilio do software STATISTICA 7.0
(Statsoft, Oklahoma), utilizando-se a analise de variancia (ANOVA) e Teste de Tukey
ao nivel de 5% de significAncia para as amostras teste e modelagem dos dados e
analise de superficie de contorno para o planejamento de misturas (BARROS NETO
et al., 2001).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INCORPORACAO DOS COMPATIBILIZANTES AOS FILMES — PRE-TESTE

5.1.1 Avaliagcédo Subjetiva

As amostras foram avaliadas manualmente quanto a sua
homogeneidade e fragilidade (propensdo ao rasgamento), sendo os resultados

expressos na Tabela 3.

Tabela 3 — Avaliagdo subjetiva dos filmes obtidos com as diferentes formulagdes

teste.
Formulagoes Homogeneidade Fragilidade
F+ - GLI (10,0%) b *
F2 - GLI (8,0%) + AC (2,0%) e *
- GLI (8,0%) + AM (2,0%) * i
- GLI (9,0%) + AM (1,0%) ** **
F5 - GLI (8,0%) + AM (1,0%) + AC (1,0%) ** >

* Baixa; ** Média; *** Alta.
GLI — Glicerol; AC — Acido Citrico e AM — Anidrido Maleico.

A presenca de anidrido maleico nas formulagdes F3, F4 e Fs
comprometeu a homogeneidade e resultou em filmes mais frageis, isto &, mais
quebradicos. A falta de homogeneizagdo destas misturas pode estar relacionada a
formagado de blendas com morfologia e propriedades mecanicas deficientes, onde
foram formados pontos de baixa adesividade entre os componentes, fato este
evidenciado pelos outros resultados apresentados nesta dissertagdo e também
observado por Raquéz et al. (2008a) quando buscou-se o enxerto do anidrido

maleico nas cadeias de amido, utilizando-se de uma unica etapa de extrusao.
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O acido citrico favoreceu a formacéao de filmes menos frageis e mais
homogéneos (F;), o que provavelmente se deve a sua capacidade de promover a
realizacédo de ligagcbes cruzadas, de forma mais eficiente que o anidrido maleico, as
quais sao uteis para melhorar a compatibilidade entre amido e poliéster. Além disso,
conforme verificado por SHI et al. (2007), o acido citrico residual pode atuar como
plastificante, tornando a matriz do filme menos densa, e quando esta é submetida a
uma tensdo, o movimento das cadeias é facilitado, melhorando a flexibilidade e
extensibilidade dos filmes e resultando em filmes menos frageis. A formulagéo
contendo a mistura de acido citrico e anidrido maleico (Fs) estava mais homogénea
que aquela contendo somente o anidrido maleico, o que mostra que a adigdo de

acido citrico foi positiva.

5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das blendas é uma caracteristica de grande
importancia, principalmente quando o objetivo é compreender suas propriedades
fisico-quimicas, especialmente suas propriedades mecanicas (NING et al., 2010).

Imagens das amostras obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) sdo mostradas na Figura 13. Uma estrutura compacta e uniforme
foi observada nas formulagdes contendo somente glicerol (Figura 13 F4) e glicerol +
acido citrico (Figura 13 F;). A adigdo de acido citrico levou a formagao de blendas
mais homogéneas, em concordancia com o observado na analise subjetiva, onde
nao se verifica uma tendéncia a separacao entre as fases. Resultados semelhantes
foram observados por Ning et al. (2007) utilizando &cido citrico (3% m/m) em
blendas de amido termoplastico (TPS) e polietileno de baixa densidade (LDPE).

Com a adigdo do anidrido maleico, a matriz polimérica mostrou-se
menos homogénea, com uma superficie mais rugosa (Figuras 13 F3 e F4), 0 que é
um indicativo de deficiéncia na compatibilidade entre as fases. Isso mostra que o
acido citrico atuou de forma mais eficiente que o anidrido maleico na
compatibilizagdo das blendas, melhorando a dispersdo entre as duas fases e

também, provavelmente, atuando como plastificante. Essa diferenca pode ser
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explicada devido a falta de homogeneidade nas misturas contendo anidrido,
conforme ja explicado, o que poderia ser superado realizando-se adequagdes nas

condicdes de processo e/ou na formulacdo desenvolvida.

Figura 13 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura obtidas para a superficie de fratura
das amostras Fs (GLI (8,0%) + AM (1,0%) + AC (1,0%); F4 (GLI (9,0%) + AM (1,0%);
Fs; (GLI (8,0%) + AM (2,0%); F, (GLI (8,0%) + AC (2,0%) e F; (GLI (10,0%).
(Ampliagao 4000x).
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A mistura de acido citrico e anidrido maleico (Figura 13 Fs) originou
uma matriz contendo estruturas semelhantes a anéis. Estas estruturas séao
caracteristicas da formacao de citrato de amido, via reacdo de esterificagdo que
ocorre no interior dos granulos de amido com consequente intumescimento destes.
Os granulos sofrem colapso apds o resfriamento e originam estruturas idénticas as
observadas nos filmes (semelhantes a “Donuts”) conforme relatado por Xie et al.
(2006).

A ocorréncia deste tipo de reacédo ndo € desejavel, porque reforgca a
estrutura granular, dificultando a interagdo amido/PBAT. Por outro lado, a
preservacdo da estrutura granular € também dependente das condigbes
operacionais (temperatura de extrusao e velocidade do parafuso, principalmente) e
estas sempre podem ser ajustadas de modo a se conseguir a desestruturagdo do
granulo. Quando a concentragado do acido citrico € maior, como no caso da F», a

hidrolise acida pode ser responsavel pela desestruturagéo e dissolugéo do granulo.

5.1.3 Opacidade Aparente

A transparéncia geralmente é de grande importancia quando o filme
€ destinado a utilizagdo como embalagem ou revestimento de alimentos. No caso de
filmes de amido produzidos por extrusdo-sopro, o estiramento biaxial a que o
material fundido é submetido, apds a saida da matriz, provoca a formagao de zonas
cristalinas que reduzem a transparéncia (MANRICH, 2005). A opacidade dos filmes
também é influenciada pela espessura, conforme anteriormente avaliado por Mali et
al. (2004) e assim, os valores de opacidade aparente foram calculados em fungao da
espessura.

Na Tabela 4, uma transparéncia maior (menor opacidade) nas
blendas contendo anidrido maleico como compatibilizante foi observada, sendo os
menores valores observados quando se utilizou maior concentracdo deste
componente (O,248%.|Jm'1 para F3). Entretanto, estas formulagbes apresentaram
zonas mais opacas em algumas porgdes do filme, refletindo a fusdo incompleta do

material e alguma cristalinidade residual devido, em parte, a deficiente
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homogeneizacdo e insuficiente forga de cisalhamento aplicada. Estes efeitos
também foram observados na producdo de amido termoplastico e de filmes
produzidos por extrusao-sopro empregando amido de batata com elevado teor de
amilose (THUNWALL et al, 2008; THUNWALL et al, 2006)

Tabela 4 — Influéncia do AC e AM na opacidade aparente das blendas amido/PBAT.

Formulagoes Opacidade Aparente Média (%.pm™)
Fs - (GLI (8,0%) + AM (2,0%) 0,248 + 0,005°
Fs - (GLI (8,0%) + AM (1,0%) + AC (1,0%) 0,326 + 0,003°
F4 - (GLI (9,0%) + AM (1,0%) 0,368 + 0,005°
F1 - (GLI (10,0%) 0,448 + 0,004°
F, - (GLI (8,0%) + AC (2,0%) 0,581 + 0,003°
As médias acompanhadas pela mesma letra n&o apresentam diferenga significativa (Teste de Tukey;

p > 0,05).
Os resultados estao expressos em escala arbitraria (0 — 1 %.um™).
GLI - Glicerol; AC — Acido Citrico e AM — Anidrido Maleico.

A blenda contendo 2% de acido citrico (F2) mostrou-se a mais opaca
(0,581%.pm'1), 0 que demonstra a eficiente compatibilizacdo do amido e PBAT,
através da introducéo de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, formando
uma estrutura mais compacta, que dificulta a passagem da luz e consequentemente

obtendo-se filmes mais opacos.

5.1.4 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

Quando a produgao de filmes biodegradaveis € realizada com o
objetivo de sua aplicacdo em substituicdo as embalagens plasticas sintéticas nao
biodegradaveis, a obtengdo de um material capaz de proteger o alimento, evitando
ou reduzindo a transferéncia de umidade e capaz de atuar como barreira de
protecdo, impedindo o contato com o ambiente externo, torna-se imprescindivel
(GONTARD et al., 1992).



57

A Tabela 5 mostra os resultados de PVA observados. As
formulagées F3 (contendo 2% AM) e F4 (contendo 1% AM) ndo puderam ser
avaliadas, pois eram muito frageis e ndo resistiram as condigdes do teste. Os
valores de PVA encontrados para as blendas amido/PBAT variaram de 3,1 a 6,3.10°
1 g/s.m.Pa, sendo superiores aos observados para os polimeros sintéticos como o
polietileno de baixa densidade (LDPE) 0,1.10" g/s.m.Pa. (ARVANITOYANNIS et al.,
1998).

Foram encontrados por Pelissari et al. (2009) valores de PVA na
ordem de 1,0.10° g/s.m.Pa em filmes biodegradaveis amido-quitosana. Alves et al.
(2007) obtiveram resultados de 2,4 a 4,9.10° g/s.m.Pa em filmes a base de amido
de mandioca plastificados com glicerol. Os valores de PVA apresentados neste
trabalho foram inferiores a estes, devido a presenca do poliéster (PBAT) que
conferiu caracteristicas hidrofébicas aos filmes, dificultando a passagem de vapor de

agua através da matriz polimérica.

Tabela 5 — Permeabilidade ao vapor de agua em blendas amido/PBAT com e sem
compatibilizantes.

Formulacdes PVA Média x 10™"" (g/s.m.Pa)
Fs - (GLI (8,0%) + AM (1,0%) + AC (1,0%) 3,111+ 0,1822
F, - (GLI (8,0%) + AC (2,0%) 4,145 + 0,618°
F1 - (GLI (10,0%) 6,303 + 0,525°
Fs - (GLI (8,0%) + AM (2,0%) n.d.
F4 - (GLI (9,0%) + AM (1,0%) n.d.
As médias acompanhadas pela mesma letra n&o apresentam diferencga significativa (Teste de Tukey;

p > 0,05).
n.d.=néo determinadc;
GLI — Glicerol; AC — Acido Citrico e AM — Anidrido Maleico.

Galdeano et al. (2009b), utilizando amido de aveia na producéo de
filmes biodegradaveis aplicando diferentes plastificantes, obteve resultados entre 2,3
e 10,0.10™? g/s.m.Pa para PVA, sendo essa reducdo atribuida ao maior teor de
lipideos presente no amido de aveia tornando os filmes mais hidrofobicos, e assim,
dificultam a difus&o de agua pela matriz polimérica, resultando em menores valores

de permeabilidade ao vapor de agua. O efeito do aumento do carater hidrofébico dos
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filmes é similare ao encontrado para os filmes produzidos utilizando-se amido de
mandioca e PBAT

A formulagdo contendo apenas glicerol apresentou os valores mais
elevados para PVA. O glicerol atua como plastificante, tornando a matriz menos
densa e favorecendo a adsor¢do e dessorgdo de agua, além de possuir elevado
carater hidrofilico, fatos estes que justificam os resultados observados na Tabela 5,
assim como os relatados por outros autores como PARRA et al. (2004), ALVES et al.
(2007) e DAl et al. (2010).

A adicao de acido citrico (F2) ou acido citrico + anidrido maleico (Fs)
reduziu significativamente a PVA dos filmes. Além do menor teor de glicerol nestas
formulagdes, o efeito se deve provavelmente as modificagdes estruturais causadas
por esses componentes (compatibilizantes) na matriz polimérica amido/PBAT, que
sdo responsaveis pela introducao de ligacdes éster (mais hidrofébicas) e/ou ligagdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, melhorando a compatibilidade entre o amido
e o PBAT e formando uma estrutura mais homogénea, dificultando a difusdo das
moléculas de agua pela matriz do filme e, com isso, a permeabilidade ao vapor de
agua torna-se menor que a das blendas ndo compatibilizadas (REDDY; YANG,
2010).

5.1.5 Andlise Dindmico-Mecanica (DMA)

A analise dindmico-mecanica é conhecidamente aplicada no estudo
da relaxagcdao em polimeros e consiste, basicamente, na aplicacdo de uma forcga
oscilatéria a um material e a analise da sua resposta a esta forga (XIE et al., 2008).
O modulo de armazenamento, médulo de perda e o fator de perda (fan &) sao
mostrados na Figura 14. As formulagdes F3; (contendo 2% AM), F4 (contendo 1%
AM) e F5 (contendo 1% AM + 1% AC) n&o puderam ser avaliadas, pois eram muito
frageis e nao resistiram as condi¢des do teste.

Nos resultados de DMA, a presenca de um pico para o fator de
perda ou tan & representa a transigdo vitrea do material (Tg) (REN et al., 2009).

Como observado no grafico do fator de perda, as amostras apresentaram trés picos



59

de Tg, o que indica a presenca de trés fases com miscibilidade parcial, resultado
também observado para blendas de amido termoplastico e poli (etileno-co-vinil
alcool) por Jiang et al. (2006). A relaxagdo a temperatura superior é resultante da
transicao vitrea da fase rica em amido, sendo o pico observado em 84,7°C para F..
Isso mostra que a presenga do acido citrico em F», além do teor ligeiramente menor
de glicerol, ocasionou uma reducdo na Tg, fato também relatado por Mani e
Bhattacharya (2001) em blendas amido/poliéster e atribuida a alguma miscibilidade
da blenda favorecida pelo compatibilizante e assim, facilitando a relaxagao

estrutural.
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Figura 14 — Resultados de médulo de armazenamento, modulo de perda e fator de perda
(tand) para as amostras F4 (10,0% GLI) e F; (8,0% GLI + 2,0% AC).
GLI — Glicerol e AC — Acido Citrico.

O pico com valor de relaxacao (-25,7°C para F4 e -26,8°C para F,)
corresponde a Tg do glicerol misturado a uma pequena quantidade de material
polimérico (fase rica em glicerol) (SHI et al., 2007; JIANG et al., 2006). O pico de -



61

48°C para F1 e -50°C para F, corresponde a Tg da fase rica em PBAT, uma vez que
a Tg do PBAT isolado encontra-se ao redor de -39°C (MOHANTY; NAYAK, 2010).
Os resultados referentes ao mddulo de armazenamento estdo
relacionados a habilidade do material em armazenar energia durante o cisalhamento
(XIE et al., 2008). Com base nos graficos é possivel observar que a formulagao
contendo acido citrico apresentou valores mais elevados para o moédulo de
armazenamento, o0 que evidencia uma menor flexibilidade deste material. Conforme
comentado anteriormente, este filme apresentava um teor de glicerol ligeiramente
menor e isto, somado a acdo do acido citrico, promovendo reacdes de
interesterificagao, justificaria a maior rigidez. Resultados similares foram observados
por Ning et al. (2010) em blendas de amido termoplastico/PLA contendo acido

citrico.

5.1.6 Propriedades Mecanicas

O comportamento anisotropico observado € comum em filmes
produzidos por extrusao-sopro, pois, durante o processamento, o material fundido
que deixa a matriz é estirado transversalmente (devido a pressao exercida pelo ar
injetado) e longitudinalmente (devido a elongagao proporcionada pelos rolos
bobinadores), o que resulta em uma orientagcdo molecular biaxial e cristalinidade
residual induzida pelo processo (MANRICH, 2005). Como as tensdes em cada
direcdo podem diferir € normal a diferenca observada nas propriedades mecanicas
(Tabela 6).

Os filmes incorporados com acido citrico (F2 e Fs) apresentaram
valores mais elevados para o moédulo de elasticidade, o que pode ser considerado
como uma sugestdo da ocorréncia de ligagdes cruzadas entre as cadeias de amido
ou entre estas e as de PBAT, uma vez que o mddulo fornece informacgdes sobre a
rigidez do material, e, como ja abordadas, as ligacbes cruzadas restringem a
mobilidade molecular das cadeias e assim, reduzem sua flexibilidade (maior modulo
de elasticidade) (REDDY; YANG, 2010).
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Tabela 6 — Efeito do glicerol, acido citrico e anidrido maleico na tensédo na ruptura,
% de elongagdo e mddulo de Young dos filmes.

S Concentragao Tensao na Ruptura (MPa) Elongacao (%) Moédulo de Young (MPa)
8

2 Gli AC AM

g (o/') ) (%) Longitudinal Transversal Longitudinal Transversal Longitudinal Transversal
w (] () ()

Fi 10 0 0 6,63 + 0,49° 7,53 +0,24° 149,67 +24,72° 159,53 + 36,47° 55,21 7,717 66,79 * 12,58
F, 8 2 0 9,82 +0,45° 8,50 + 0,41° 59,52 + 16,44° 17,67 +0,99° 143,58 + 21,7° 139,98 + 6,89°
Fs 8 0 2 0,77 £0,12° 1,43 +0,13° 2,67+ 0,67 6,33+ 0,86° 20,65 + 2,5° 26,90 +4,12°
F4 9 0 1 4,44 £ 0,67° 4,90 + 0,44° 16,07 + 16,07° 21,27 £1,33° 49,88 + 10,06° 47,34 +7,57°
Fs 8 1 1 4,58 + 0,26° 4,65+ 0,53" 9,97 +0,51° 9,37 +1,98° 76,99 +4,19° 98,91 + 6,87°

As médias acompanhadas pela mesma letra, em uma mesma coluna, ndo apresentam diferenga
significativa (Teste de Tukey; p > 0,05).
GLI - Glicerol; AC — Acido Citrico e AM — Anidrido Maleico.

Menores valores de tensao na ruptura, % de elongagao e modulo de
Young foram observados em F3, F4 e Fs5, as quais contém anidrido maleico. A falta
de homogeneidade destas blendas descrita anteriormente e a possibilidade de que
apenas um reduzido teor de anidrido maleico foi eficientemente enxertado podem ter
favorecido as reacdes de acidolise das ligacdes glicosidicas, causando deficiéncias

nas propriedades mecanicas das blendas, conforme os resultados observados.

CH,OH CH,OH CH,OH CH.OH
O 0 0o 0 8] | )
ol -~ Starch-0— jLOH oH OH
== |
- 0 0 O—CH,—CHCHOH + 0] O—---
Ot ot HO-CH,-CHOH-CH,0H oH oH S

Figura 15 — Esquema da reacao de glicosilagao realizada na presenca de anidrido maleico.
Fonte: Adaptado de RAQUEZ et al., 2008a.

Esse fato também foi relatado por Raquéz et al. (2008a) em seus
trabalhos, onde comprovou-se a atuagdo do acido maleico, originado pela abertura
do anel presente na estrutura do anidrido maleico, como promotor da reacédo de
hidrélise parcial das moléculas de amido durante o processo de enxerto desta
funcdo. Isso, associado a indicagdo dos autores da possivel reagao de glicosilagéao

com o glicerol, conforme ilustrado na Figura 15, pode também ser responsavel pela
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deficiéncia observada para estas propriedades, uma vez que a disponibilidade do
glicerol para a atuagdo como plastificante fica reduzida, além de a redugéo no peso
molecular gerada pela aciddlise levar a formacdo de estruturas mais frageis, com
reduzidas forcas de tensao na ruptura.

A elongacéao foi mais elevada nos filmes da F4 (contendo somente
glicerol e em concentracao levemente superior), o que pode ser explicado por sua
acao plastificante, permitindo um maior deslocamento molecular e uma estrutura
menos rigida. Resultados similares foram observados por outros autores como Alves
et al., (2007); Mali et al., (2005) e Cuq et al. (1997a).

5.1.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 16 mostra os resultados observados para os espectros de
FTIR dos filmes F4 (10% GLI), F» (8% GLI + 2% AC), F3 (8% GLI + 2% AM) e F5 (8%
GLI + 1% AC + 1% AM). Bandas significantes entre 3300 cm™ e 3400 cm™ ocorrem
devido a presenga de grupamentos hidroxilas, presentes em grande quantidade nas
cadeias de amido ou ainda devido a umidade residual das amostras.

A auséncia de bandas ao redor de 1785 cm™, correspondendo ao
estiramento das carbonilas presentes na fungdo anidrido (Figuras 16C e 16D)
mostra que ocorreu a conversao do anidrido maleico em acido maleico, devido a
interacdo da fun¢do anidrido com a superficie polar das moléculas de amido, e,
como os anidridos sao naturalmente instaveis, sdo convertidos a acidos quando em
contato com substancias polares, assim como também por influéncia da temperatura
fornecida pelo processo (CARVALHO et al., 2007).

Bandas proximas a 1712 cm™ caracterizam a presenca de C=0 da
funcdo éster, que esta presente originalmente na estrutura do PBAT, mas também
pode ser decorrente de reagdes de esterificagcdo (mono éster ou interesterificagao)
promovida pelos compatibilizantes nas cadeias poliméricas. Nas formulacdes
contendo 2% de acido citrico (Figura 16B) ou 2% de anidrido maleico (Figura 16C), a
intensidade desta banda foi superior, quando comparada com a formulacao

contendo apenas glicerol. Isso pode estar relacionado a atuagdo de ambos os
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compatibilizantes realizando reacbes de esterificacdo e/ou transesterificacdo

(ligagbes cruzadas) entre as moléculas poliméricas.

] (A)

3397cm |

1
1262em 1g9450m™

1715¢cm

3342cm’’

1265cm’”

- 1 1
i (C) iflecm 1015cm
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Figura16 — Espectros de FTIR para os filmes (A) F; (GLI
(10,0%), (B) F, (GLI (8,0%) + AC (2,0%), (C) F;
(GLI (8,0%) + AM (2,0%) e (D) Fs (GLI (8,0%) +
AM (1,0%) + AC (1,0%).

As bandas observadas de 1270 a 1265 cm, referentes ao
estiramento caracteristico de C-O de ligagdo éster, auxiliam na observagdo da

realizacao de reacdes de esterificacdo promovidas pelos compatibilizantes, uma vez
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gue um incremento na intensidade destas também é observado nos espectros B e C
da Figura 16, mas também podem estar relacionadas a estrutura original dos
compatibilizantes.

Quando o acido citrico e anidrido maleico foram utilizados juntos
(Figura 16D), de alguma maneira ha prejuizo para a agado de cada um deles ou,
ainda, sua reacdo com o glicerol é facilitada, reduzindo a disponibilidade para a
realizacdo das ligagdes cruzadas e, consequentemente, a intensidade da banda

referente a carbonila de ésteres em 1712cm’’ fica também reduzida.

5.2 CONCLUSOES — PRE-TESTE

Na analise das formulagdes desenvolvidas na fase de pré-teste com
0 objetivo de avaliar o comportamento dos filmes com a inclusdo dos
compatibilizantes, foi possivel concluir que alteragdes no processo de producao das
blendas, assim como uma adequagao nas concentracdes dos compatibilizantes,
seriam necessarias para se conseguir uma melhor homogeneidade destas,
principalmente naquelas onde o anidrido maleico foi incluido.

Assim, a etapa de mistura dos compatiblizantes foi alterada, sendo
estes adicionados diretamente no glicerol e agitando-se de forma mais vigorosa
(com auxilio de um mixer) e um planejamento de misturas simplex-lattice foi
proposto, com adequagdo das concentracdes dos compatibilizantes/plastificante

utilizadas.



66

5.3 INCORPORACAO DOS COMPATIBILIZANTES AOS FILMES — PLANEJAMENTO DE MISTURAS

5.3.1 Avaliacado Subjetiva e Espessura dos Filmes

As amostras foram avaliadas quanto a sua homogeneidade e
fragilidade (propensdo ao rasgamento), sendo os resultados expressos na Tabela 7.
A espessura dos filmes é definida como a distancia perpendicular entre as duas
superficies principais do material. O controle da espessura dos filmes é importante
como forma de avaliagdo da uniformidade desses materiais, da repetibilidade da
medida de suas propriedades e da validade das comparacbdes entre filmes
(HENRIQUE et al., 2008).

Tabela 7 — Avaliacéo subjetiva dos filmes obtidos de acordo com o planejamento de
misturas proposto.

Ensaios Componentes Homogeneidade Fragilidade Es’ptjzssura
GLIP AC? AM? média (um)

A4 10,0 0,00 0,00 e * 145,25+5,85

A; 8,5 1,50 0,00 el * 91,45+2,28
A; 8,5 0,00 1,50 * el 371,50£11,43
Ay 9,25 0,75 0,00 bl * 144,50+5,10
As 9,25 0,00 0,75 * wk 237,40+12,94
Ag 8,50 0,75 0,75 *x ** 269,25+14,77
A7.4 9,00 0,50 0,50 ** ** 204,70+9,76
A7z 9,00 0,50 0,50 ** ** 190,6+13,80

* Baixa; ** Média; *** Alta.
®Em relagéo a massa total da mistura
GLI - Glicerol; AC — Acido Citrico e AM — Anidrido Maleico.

Durante o processo de extrusdo, a espessura dos fiimes ¢é
padronizada pelo didmetro do baldo formado e pela resisténcia do fiime a
bobinagem. Quando o filme ndo apresenta boa homogeneidade ou ainda quando
sua estrutura apresenta-se mais fragil, sua resisténcia a bobinagem é reduzida,

conferindo aos filmes maiores espessuras. Dessa forma, para cada formulacao,
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foram mantidas as velocidades maximas de bobinagem que evitassem a ruptura do
baldo.

Em concordancia com os resultados observados para a primeira
parte deste trabalho, as amostras que continham acido citrico mostraram-se mais
homogéneas e resistentes, gerando filmes com uma melhor manuseabilidade. Estas
formulagbes também permitiram a formagao de um balao estavel durante o processo
de extrusao-sopro, € com isso a resisténcia a bobinagem ficou aumentada e filmes

com menor espessura foram obtidos.
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Figura17 — Imagens dos filmes produzidos a partir das formulagbes
propostas. A, (10% GLI); A, (8,5% GLI + 1,5% AC); As (8,5%
GLI + 1,5% AM); A4 (9,25% GLI + 0,75% AC); As (9,25% GLI +
0,75% AM); As (8,5% GLI + 0,75% AC + 0,75% AM) e A; (9,0%
GLI + 0,5% AC + 0,5% AM).

GLI — Glicerol; AC — Acido Citrico e AM — Anidrido Maleico.

A inclusdo do anidrido maleico nas formulagdes Az e As tornou os
filmes menos homogéneos e mais espessos (Tabela 7), quando comparados ao que
continha apenas glicerol (A4) ou aos que continham acido citrico (A; e A4). Essa
diferenca também pode ser visualizada na Figura 17 e confirma que a adi¢ao de
anidrido maleico levou a formacao de filmes relativamente mais frageis, com menor
resisténcia a bobinagem, e dessa forma, mais espessos, fato este também
observado para as formulagdes teste. A influéncia da resisténcia a bobinagem em
filmes de amido/PBAT acrescidos de 6leo de soja e surfatante também foram
avaliadas por Brandelero (2010) sendo encontradas as correlagdes semelhantes as
apresentadas no presente trabalho.

As colocagbes apresentadas na analise subjetiva dos filmes
produzidos no pré-teste (Item 5.1.1) também sao validas para este caso, entretanto

foi possivel observar que a alteragao no processo de mistura e na concentragdo dos
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compatibilizantes melhorou as caracteristicas dos filmes, conforme evidenciado além
da analise subjetiva, pelo incremento das propriedades mecanicas, térmicas e de

barreira discutidas a seguir.

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas
nas formulacdes referentes aos experimentos A4, Az, Az € A7, conforme mostrado na
Figura 18. A analise das imagens para as fraturas das amostras obtidas mostra que
a inclusado dos compatibilizantes, tanto acido citrico quanto anidrido maleico (A2, As e
A7), alteraram a formacgao estrutural da matriz, tornando-a aparentemente mais
homogénea, organizada e compacta quando comparada a formulagdo contendo
apenas glicerol (Figura 18 A4), a qual também mostra a ocorréncia de alguns
granulos de amido ndo completamente rompidos na sua estrutura.

Na amostra que continha 1,5 % de acido citrico (Ay), foi possivel
verificar a ocorréncia de estruturas circulares semelhantes a “Donuts”, como também
observado para as micrografias das amostras obtidas para as formulagdes testes.
Estas estruturas, decorrentes da formacao de citrato de amido, conforme explicado
no tépico 5.1.2, normalmente ocorrem quando o acido citrico é utilizado em baixas
concentragdes (inferiores a 1,5%), uma vez que nao foram observadas quando este
foi utilizado na concentragédo de 2% (m/m) em relagdo a massa total da mistura.

Estes resultados fortalecem a afirmacdo de que em concentragdes
elevadas (>2%), o acido citrico atua realizando a hidrdlise acida das ligacdes
glicosidicas, que pode ser responsavel pela desestruturagao e dissolugao do granulo
de amido. Ning et al. (2010) também verificou que a fragmentagdo dos granulos é
facilitada devido a acidificagao promovida pela utilizagdo do acido citrico em blendas
TPS/PLA (4% m/m).
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Imagens de microscopia eletrbnica de varredura obtidas para a
superficie de fratura das amostras A; (10% GLI); A, (8,5% GLI +
1,5% AC); As; (8,5% GLI + 1,5% AM e A; (9,0% GLI + 0,5% AC +
0,5% AM). (Ampliagao 4000x).

GLI — Glicerol; AC — Acido Citrico e AM — Anidrido Maleico.

Figura 18 —

Observando-se a Figura 18 (As e A7), as formulagées nas quais
houve a inclusdo do anidrido maleico sao observados microporos, conforme indicado
por setas nas figuras em questéo. Estes facilitam a passagem de vapor de agua pela
matriz do filme, que podem ser responsaveis pelo aumento na permeabilidade ao
vapor de agua destes, conforme sera discutido a seguir.

A comparagao entre as imagens obtidas, para as formulacdes teste
e para o planejamento de misturas, mostra que o ajuste no processo de
homogeneizacdo das blendas através da inclusdo da dispersdo dos

compatibilizantes no glicerol e de um processo de mistura mais vigoroso, assim
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como a adequacdo da concentragcdo dos compatibilizantes contribuiu para a
producdo de blendas amido/PBAT adicionadas de anidrido maleico com estrutura
mais compacta, evidenciando uma maior compatibilidade entre as fases.

No estudo de espumas de amido de milho/PBAT utilizando-se
anidrido maleico na maleatagdo do poliéster, Nabar e colaboradores (2005),
verificaram que a maleatacao foi eficiente na promocao de forte adesao interfacial
nao sendo observada a separacédo de fases na blenda, o que esta em concordancia
com o observado para as formulagdes desenvolvidas e ilustradas na Figura 18 (As e
Ar).

5.3.3 Resultados das Analises Quantitativas

5.3.3.1 Opacidade aparente, densidade e permeabilidade ao vapor de agua.

Os resultados obtidos para as propriedades de opacidade aparente,
densidade e permeabilidade ao vapor de agua sdo mostrados na Tabela 8. Estes
resultados foram utilizados para a modelagem conforme o planejamento de misturas
discutido a seguir.

Os resultados de permeabilidade ao vapor de agua encontrados
para os filmes analisados variaram entre 1,789 e 4,650.10°. Ning et al. (2009)
pesquisando a utilizacdo do acido citrico como aditivo para auxiliar a plastificacdo de
blendas amido termoplastico/montmorilonita também observou resultados de PVA
na ordem de 2,0.10° g/s.m.Pa. Os resultados mostrados na Tabela 8 foram
relativamente superiores aos do celofane (0,84.10"° g/s.m.Pa) mas mostraram-se
inferiores a outros filmes contendo amido de mandioca e glicerol, avaliados por
Alves et al. (2007) devido a presencga do poliéster, conforme discutido no item 5.1.4.
Assim, de modo geral, a PVA dos filmes contendo biopolimeros é superior as dos

filmes sintéticos convencionais (MALI et al., 2010).
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Tabela 8 — Média das respostas obtidas para as variaveis de opacidade aparente,
densidade e permeabilidade ao vapor de agua de acordo com o
planejamento de misturas proposto.

- Pseudocomponentes Componentes (%) Opacidade Densidade PVA1r(r)|_<1'egiia
X1 X, X3 GLI _AC AM  (%am)) (g/em’) (g.5".m".Pa’)
A, 1,00 0,00 0,00 10,0 0,00 0,00 0,452+0,006 0,921+0,044 3,600+0,026
A, 0,00 1,00 0,00 8,5 1,50 0,00 0,656+0,006 1,011+0,028 1,966+0,017
As 0,00 0,00 1,00 8,5 0,00 1,50 0,203+0,005 0,843+0,051 3,847+0,815
Ay 0,50 0,50 0,00 9,25 0,75 0,00 0,419+0,009 1,164+0,013 1,789+0,030
As 0,50 0,00 0,50 9,25 0,00 0,75 0,301+0,003 1,020+0,074 3,548+0,207
As 0,00 0,50 0,50 8,50 0,75 0,75 0,256+0,012 0,770+0,075 4,650+0,355
As4 0,33 0,33 0,33 9,00 0,50 0,50 0,363+0,006 0,885+0,016 2,147+0,136
A;, 0,33 0,33 0,33 9,00 0,50 0,50 0,381+0,008 0,739+0,065 2,011+0,227

GLI (X;) — Glicerol; AC (X,) — Acido Citrico e AM (X3) — Anidrido Maleico.

A densidade (gramatura) de filmes de amido de mandioca
plastificados com glicerol e sorbitol foi avaliada por Mduller et al. (2008) sendo
encontrados valores entre 1,89 + 0,34 a 2,46 + 0,14 g/cm?, ou seja, superiores aos
observados na Tabela 8. Isso se deve, provavelmente, as diferencas entre os
processos de produgdo uma vez que o autor em questdo utilizou a técnica de
casting.

Os resultados de opacidade seguem a tendéncia observada na
andlise das formulagdes teste (Item 5.1.3). A influéncia da gramatura nas
propriedades 6pticas também foi estudada por Sobral (2000), em filmes a base de
proteinas miofibrilares e estabelece a mesma relagdo apresentada pelas

formulagdes estudadas neste trabalho.

5.3.3.2 Propriedades mecanicas

Os filmes destinados a embalagem de alimentos necessitam ser
resistentes as tensdes normais aplicadas durante seu manuseio e transporte,
preservando as propriedades do material embalado (PELISSARI et al., 2009). A

adesao interfacial desempenha um papel importante nas propriedades dos filmes,
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sendo os compatibilizantes utilizados, tanto acido citrico quanto anidrido maleico,
compostos bifuncionais de reatividade interfacial.

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos para as propriedades de
tensdo na ruptura, médulo de Young e % de elongacéo dos filmes medidas no
sentido longitudinal dos filmes. Estes resultados foram utilizados para a modelagem

conforme o planejamento de misturas discutido a seguir.

Tabela 9 — Média das respostas obtidas para as variaveis de tensao na ruptura, %
elongacdo e modulo de Young de acordo com o planejamento de
misturas proposto.

Ensaios Pseudocomponentes Componentes (%) Tensio na Médulo de Elongagio
X4 X, X3 GLI AC AM Ruptura (MPa) Young (MPa) (%)
A 1,00 0,00 0,00 10,0 0,00 0,00 4,32+0,31 165,88+12,00 264,47+21,33
A 0,00 1,00 0,00 8,5 1,50 0,00 6,57+0,11 191,59+4,76 16,37+1,26
A; 0,00 0,00 1,00 8,5 0,00 1,50 5,51+0,49 146,53+4,69 10,31£2,29
A, 0,50 0,50 0,00 9,25 0,75 0,00 5,569+0,11 85,10+6,95 383,35£11,02
As 0,50 0,00 0,50 9,25 0,00 0,75 5,27+0,34 147,6618,48 13,87+2,74
As 0,00 0,50 0,50 8,50 0,75 0,75 5,60+0,52 143,68+14,18 17,565+2,49
A7q 0,33 0,33 0,33 9,00 0,50 0,50 6,53+0,38 252,95+12,25 5,85+0,60
A;, 0,33 0,33 0,33 9,00 0,50 0,50 6,05+0,77 170,64+11,43 6,09+0,52

GLI (X;) — Glicerol; AC (X) — Acido Citrico e AM (X;) — Anidrido Maleico.

Zhang e Sun (2004) verificaram que a utilizagado de anidrido maleico
como compatibilizante em compdsitos amido/PLA resultou em superiores médulos
de Young (modulos elasticos) e resisténcia a tens&o, sendo a elongagao sutilmente
reduzida, resultados em concordancia com os apresentados na Tabela 9. Entretanto,
os resultados observados por Raquéz et al. (2008b) em termos de valores absolutos,
foram superiores aos do presente trabalho, o que se deve a propor¢cao amido:
poliéster empregada por estes autores, que utilizaram 70% de PBAT na composigao
das blendas, o que também levam a um produto final com maior custo e utilizando-
se maior quantidade de polimeros de origem petrolifera.

Com relagao ao acido citrico, Shi et al. (2008) verificou que a tensao
na ruptura € aumentada e a elongagdo € reduzida com a inclusdo do
compatibilizante nos filmes, evidenciando a realizag&o de ligagbes cruzadas. Reddy

e Yang (2010) relataram resultados parecidos, entretanto quando o acido citrico €
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utiizado em concentragcdes elevadas (superiores a 5% m/m), os resultados
observados foram contrarios, onde uma reducao na tensao na ruptura € observada
devido ao excesso de ligagdes cruzadas realizadas devido a limitagdo na mobilidade
das cadeias poliméricas.

Além dos compatibilizantes, o glicerol também exerce uma influéncia
significativa nas propriedades mecanicas dos filmes. Sua atuagao ja foi abordada em
maiores detalhes no item 5.1.6 e pode ser aplicada para os resultados observados

na Tabela 9.

5.3.4 Modelagem das Analises Quantitativas

Os resultados obtidos para a opacidade aparente, densidade e
permeabilidade ao vapor de agua estado relacionados na Tabela 8, enquanto que os
de propriedades mecanicas estdo apresentados na Tabela 9. Esses dados foram
analisados e ajustou-se uma equacao polinomial para cada resposta observada. Os
modelos quadraticos (Equacdo 5), foram os que melhor se ajustaram e seus

resultados sdo apresentados na Tabela 10.

Y = Bix1+ BoXat BaXat BraXiXat P13X1Xa+ BasXoXs (5)

onde: y € a variavel dependente, S o coeficiente de regressao para
cada componente do modelo , x4= glicerol, x,=acido citrico e xs=anidrido maleico.

De acordo com a Tabela 10, os modelos quadraticos gerados para
todas as propriedades foram significativos, ndo sendo observada falta de ajuste para
este modelo aos dados obtidos (p>0,05), com excegao da propriedade de elongacgao
dos filmes. Nesta, a falta de ajuste foi significativa, o que pode ser atribuido aos
baixos valores obtidos para o erro puro e assim, estes resultados podem ser

considerados sem afetar a validade dos dados para fins preditivos.
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Tabela 10 — Coeficientes de regressao para as variaveis resposta analisadas e
ajuste dos modelos.

Coeficientes

Variaveis de Coeficiente de  Falta de ajuste
Resposta B4 B2 B3 B12 B13 B23 Correlacio (R?) (p)

PVA® 3,72~ 2,09 397 642 -315 452 0,8262 0,104
Opacidade 0,44*  065* 020 -0,37 . -0,53 0,9516 0,102
Aparente
Densidade 0,94* 1,03* 086* 0,41 0,17  -1,01 0,6887 0,332
Tenséo na 4,24 6,50  543* 2,15 2,98 -0,20 0,8166 0,269
Ruptura
Elongagio 278,83 30,75 24,67 68446 -7814 -2704 0,8770 0,001*
Médulo de 153,83 179,54 134,48 -1334 206,96 139,61 0,2334 0,146
Young

Os valores acompanhados por * influenciaram significativamente as respostas (p<0,05).

2coeficientes x 107°

B; — Glicerol; B, — Acido Citrico; 8; — Anidrido Maleico; B+, — Interagéo Glicerol/Acido Citrico; 815 —
Interacdo Glicerol/Anidrido Maleico; 85, — Interacéo Acido Citrico/Anidrido Maleico.

As interagdes entre os componentes, para todas as variaveis
analisadas, nao influenciaram significativamente, mas contribuiram para o ajuste do
modelo. Com exce¢do dos valores encontrados para o moddulo de Young
(R?=0,2334), os coeficientes de correlagao obtidos foram satisfatérios, variando de
0,6887 a 0,9516, evidenciando um bom ajuste aos dados experimentais. Assim, os
modelos gerados permitiram um estudo adequado da influéncia das proporgdes
entre o plastificante e os compatibilizantes nas propriedades dos filmes.

A analise da Tabela 10 e da superficie de contorno apresentada na
Figura 19 mostra que a presencga do anidrido maleico exerceu um efeito positivo
significativo sobre a PVA dos filmes e assim, o aumento na propor¢cao deste
componente levou a maiores valores de PVA, os quais podem ser resultantes da
ocorréncia de microporos, conforme observado nas imagens obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura (ltem 5.2.2).
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Superficie de Contorno / Variavel PVA
R2=0,8262

X3
0,001,00

Figura 19 — Superficies de contorno mostrando o efeito das variaveis de mistura na
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.
X; — Glicerol; X, — Acido Citrico e X5 — Anidrido Maleico.

Uma interagdo positiva importante entre acido citrico e anidrido
maleico também foi observada (Tabela 10), sendo que o efeito sinérgico entre estes
componentes resulta em maiores valores de PVA, ou seja, um aumento na PVA é
observado quando sao utilizadas concentracbes superiores destes componentes,
como pode ser observado na Figura 19. Ainda com relagdo a esta propriedade,
efeitos negativos (antagdnicos) foram observados para a interagdo entre ambos os
compatibilizantes e o glicerol, resultando em redugcdo da PVA. Uma possivel reagao
entre os compatibilizantes e o glicerol, conforme ja relatado por Raquéz et al.
(2008a) para o anidrido maleico (item 5.1.6) e no caso do acido citrico, por Holser
(2008), pode ser também responsavel pela redu¢ao da permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes, uma vez que a quantidade de glicerol disponivel para atuar como
plastificante € reduzida e a redugao no efeito plastificante, em virtude da menor
mobilidade molecular, dificulta a difusdo das moléculas de agua pelo filme. Outro
efeito desta reagdo seria a redugdo do numero de grupos OH, diminuindo a
afinidade dos filmes pela agua.

O (licerol influenciou significativamente as propriedades de PVA
(Figura 19), sendo possivel observar que concentragbes intermediarias do
plastificante levam a menores valores para esta propriedade. Em concentracdes

elevadas, o glicerol causa modificagbes estruturais na rede do polimero e aumenta a
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mobilidade molecular das cadeias, facilitando a difusividade da agua, fato este
também afetado pela caracteristica hidrofilica do plastificante. Contudo, quando o
glicerol é utilizado em menores proporgdes, fiimes mais frageis sdo formados,
contendo poros ou rachaduras, que permitem maior passagem de agua pela matriz.
O efeito dos plastificantes, em especial o glicerol, nos fiimes também foi estudada
por outros autores (PARRA et al.,, 2004; ALVES et al., 2007; MALI et al., 2006;
GALDEANO et al., 2009a,b), sendo observados resultados semelhantes.

A permeabilidade ao vapor de agua deve ser a mais baixa possivel
quando o objetivo da embalagem do alimento é a reducédo da transferéncia da
umidade entre o alimento e a atmosfera (GONTARD et al., 1992a). Como os filmes
produzidos neste trabalho tém como objetivo a aplicagdo na embalagem de
alimentos, os efeitos negativos observados para a interacdo entre os
compatibilizantes e o glicerol sdo favoraveis, pois resultam em redug¢ao na PVA dos
filmes.

Com relacédo a opacidade aparente, verificou-se através da Tabela
10 e da Figura 20, que os componentes contribuiram positivamente e de forma
significativa para o aumento da opacidade, sendo o efeito do acido citrico superior.
Assim, os maiores valores de opacidade foram observados nos filmes contendo as
maiores propor¢coes deste componente. Comportamento semelhante também foi

verificado para as respostas de densidade (Tabela 10 e Figura 21).

Superficie de Contorno / Varidvel Opacidade
R?=0,9516

Figura 20 — Superficies de contorno mostrando o efeito das variaveis de mistura na
opacidade aparente dos filmes.
X7 — Glicerol; X, — Acido Citrico e X3 — Anidrido Maleico.
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Assim, as maiores respostas de ambas variaveis foram observadas
com a utilizagdo de uma maior proporgéo de acido citrico, o que se deve, em grande
parte, a realizacdo de reacbdes de interesterificacdo por este compatibilizante,
proporcionando uma maior compactagao das cadeias poliméricas, gerando amostras
mais densas e mais consequentemente mais opacas. Galdeano (2007), avaliando
filmes obtidos a partir de amido de aveia, também observou que a maior
aproximacgdo das cadeias de amido faz com que menos luz incidente consiga
atravessar a matriz do filme, gerando maiores valores de opacidade aparente.

A presenca do anidrido maleico também influenciou os resultados de
densidade e opacidade aparente, de modo que a utilizagdo de maiores proporgoes
de anidrido maleico resultou em filmes com menores valores de opacidade aparente
e, no caso da densidade, as menores respostas foram observadas em niveis
intermediarios deste componente. Observou-se, ainda, um efeito antagbnico
(negativo) para a interagcao entre o acido citrico e o anidrido maleico em ambas as
propriedades, ou seja, a densidade e a opacidade aparente sdo reduzidas, o que
pode estar relacionado a reducéo da disponibilidade destes compatibilizantes para a

realizagao de ligagdes cruzadas quando estes sdo utilizados juntos.

Superficie de Contorno / Variavel Densidade
R?=0,6887

X3
0,0051,00

(=R =N
~N ' ©

Figura 21 — Superficies de contorno mostrando o
efeito das variaveis de mistura na
densidade dos filmes.

X; — Glicerol; X, — Acido Citrico e X3 — Anidrido

Maleico.
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A concentracao de glicerol também influenciou de forma importante
e positiva os resultados de densidade (Figura 21), sendo quando sao utilizadas
maiores propor¢des de glicerol os valores de densidade foram préximos aos obtidos
com as maiores concentragdes de acido citrico, resultados em concordancia com
Mdller et al. (2008), que também observou o aumento da densidade dos filmes com
0 aumento na concentragao de glicerol.

Os resultados apresentados permitem concluir que a presenca do
acido citrico em maiores proporgdes gera maiores respostas de opacidade aparente
e densidade para os filmes, sendo a PVA reduzida. Ja o anidrido maleico em maior
proporcao reduz os valores de opacidade aparente e aumenta os resultados de
PVA, ou seja, sdo observados efeitos contrarios entre estes dois componentes para
as variaveis analisadas, o que esta de acordo com os resultados observados para as
amostras teste e também discutidos neste item. Isso mostra que nas condigdes de
processo e concentragcdes de compatibilizantes utilizadas, o acido citrico realiza de
forma mais eficiente reacgdes de transesterificagcdo entre as cadeias poliméricas,
aproximando-as e dificultando a difusdo de agua. Dessa forma, novos ajustes no
processo de producdo das blendas e/ou na concentragao utilizada poderiam ser
considerados visando melhorar as propriedades dos filmes compatibilizados pelo
anidrido maleico.

Avaliando-se as propriedades mecéanicas dos filmes, a tensdo na
ruptura foi influenciada positiva e significativamente pelos trés componentes
(glicerol, acido citrico e anidrido maleico). A analise da Figura 22 e da Tabela 10
permitem observar que regido experimental com os maiores valores de resisténcia
dos filmes ficou localizada proxima ao ponto com maxima concentragao de acido
citrico e as concentracbes mais baixas de glicerol e de anidrido maleico
Comparando a resisténcia dos filmes com o maximo de cada compatibilizante (AC
ou AM) com a daquele que s6 continha glicerol, verifica-se que o acido citrico
propiciou um aumento de 45% nesta propriedade, enquanto com o anidrido maleico
o aumento foi de apenas 23%.

O aumento da tensao na ruptura com o aumento da proporgao dos
compatibilizantes nas formulacdes € resultado, principalmente, da realizacdo de

reacdes de transesterificacdo (ligagdes covalentes) entre as cadeias poliméricas,
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conforme explicado anteriormente e em concordancia com os resultados observados

na analise das formulagdes teste.

Superficie de Contorno / Variavel Forga Tragédo
R?=0,8166
X3
0,0041,00

srprOOOD
rONOD S

Figura 22 — Superficies de contorno mostrando
o efeito das variaveis de mistura na
tensao na ruptura dos filmes.

X; — Glicerol; X, — Acido Citrico e X5 — Anidrido

Maleico.

Ao considerarmos a elongacgao dos filmes, a influéncia do glicerol é
mais evidente (maior valor do coeficiente no modelo, conforme mostrado na Tabela
10). Observando-se a Figura 23, podemos verificar que um aumento na proporgéo
de glicerol utilizada leva a uma maior elongacgao dos filmes (efeito positivo). Essa
propriedade ainda foi afetada de forma importante pela interagao entre o glicerol e o
acido citrico, que levam a um aumento na % de elongagao dos filmes, fato este que
evidencia a atuagao do acido citrico também como plastificante, além de agente de
ligagdo cruzada.

Na analise dos modelos foi possivel observar um efeito antagbnico
na interacdo entre anidrido maleico e glicerol nas propriedades de elongacédo dos
filmes. Uma possivel explicagao seria a elevada reatividade da funcéo anidrido, que
facilitou a reagao de glicosilagédo das moléculas de amido e glicerol ou também pela
prépria reacao entre o compatibilizante e o plastificante, conforme ja abordado. Com

isso, o glicerol ficou menos disponivel para exercer seu efeito plastificante, o que
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limitou o movimento das cadeias poliméricas e consequentemente reduziu a

elongacéo dos filmes.

Superficie de Contorno / Variavel % Elongacéo
R?=0,877
X3
0,004 1,00

Il 300
I 200
] 100
o

Figura 23 — Superficies de contorno mostrando o
efeito das variaveis de mistura na
elongacao dos filmes.

X; — Glicerol; X, — Acido Citrico e X3 — Anidrido

Maleico.

Considerando a influéncia do anidrido maleico nas propriedades
mecanicas, sua maior contribuicdo foi observada para os resultados de Mddulo de
Young. Entretanto, como o modelo ndo obteve um bom ajuste para esta variavel, os
resultados referentes a este parametro ndo puderam ser explicados adequadamente
através da modelagem utilizada.

A analise dos resultados, em comparagao as formulagdes avaliadas
na fase de pré-teste, mostra que a adequacgao do processo de mistura utilizado na
preparagdo das amostras, assim como o ajuste das propor¢gbes entre o0s
componentes foi eficiente, melhorando as propriedades dos filmes produzidos,
principalmente com relagdo ao anidrido maleico e resultando em filmes com

melhores propriedades mecanicas.
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5.3.5 Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

A Figura 24 mostra os resultados de moédulo de armazenamento,
modulo de perda e fator de perda (tan &), obtidos para os experimentos A1 e Ay As
amostras A; e A7, contendo anidrido maleico, ndo puderam ser analisadas, pois se
mostraram muito frageis sob as condi¢des exigidas para o ensaio, no qual as
amostras sdo submetidas a elevadas temperaturas, favorecendo a perda de agua
pelos filmes e tornando sua estrutura quebradica, n&o resistindo a tragao necessaria
para a realizagao das leituras.

A acao de plastificantes e as interagdes polimero-polimero em
misturas podem ser avaliadas por meio da Tg, sendo que, em uma mistura
perfeitamente miscivel, esta é intermediaria a Tg dos componentes isolados
(MACHADO, 2004). Assim, é possivel observar a presenga de trés fases distintas
nos filmes analisados, por meio da ocorréncia de trés picos de Tg, em temperaturas
proximas as temperaturas de transi¢ao vitrea dos componentes puros (Figura 24).

Semelhante as amostras teste, conforme abordado no item 5.1.5, a
formulagcao contendo acido citrico apresentou valor de Tg (96,8°C para A;) inferior
em comparacao a da amostra sem compatibilizante, para a fase rica em amido. A Tg
desta ultima n&o aparece no grafico porque, em virtude do teor reduzido de glicerol e
de umidade, deve ocorrer a temperatura superior a 100 °C (Myllarinen et al., 2002).
Ning et al. (2010), também verificou que a inclusdo de acido citrico melhorou a
compatibilidade das blendas e resultou em valores inferiores da Tg.

Ainda, a formulagdo contendo apenas glicerol (A), conforme
mostrado nas micrografias apresentadas no item 5.2.2, apresentou granulos
remanescentes de amido em uma matriz contendo uma rede polimérica, o que pode
ter deteriorado a mobilidade e a orientacdo das cadeias moleculares, evidenciado
pelos valores mais elevados da Tg.

O pico com valor de relaxagao (-25,3°C para As e -27,6°C para A,)
corresponde a Tg da fase rica em glicerol, sendo os valores observados muito
parecidos aos obtidos na primeira fase deste trabalho, assim como os
correspondentes a Tg da fase rica em PBAT com pico de -48,°C para A e -48,6°C
para Ay. Outros autores como Shi et al. (2007; 2008); Jiang et al. (2006) e Mohanty e
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Nayak (2010) e Mani e Bhattacharya (2001), também chegaram a valores
semelhantes aos discutidos neste trabalho.
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Figura 24 — Resultados de médulo de armazenamento, médulo de perda e fator de perda
(tand) para as amostras A4 (10,0% GLI) e A, (8,5% GLI + 1,5% AC).
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A formulacdo contendo acido citrico apresentou valores mais
elevados para o modulo de armazenamento (Figura 24), o que evidencia uma menor
flexibilidade deste material, em concordancia ao apresentado e discutido para as
formulacdes teste. O teor reduzido de glicerol, somado a formacgédo de ligagdes
cruzadas pelo acido citrico, justificaria a maior rigidez. Estes resultados estdo em
concordancia com os encontrados para as propriedades mecanicas deste material,

conforme abordado anteriormente.

5.3.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos para as amostras
referentes aos filmes das formulagdes A4, Az, Az e A7, conforme mostrado na Figura
25.

Bandas proximas a 1715 cm™' caracterizam a presenca de
carbonilas C=0 da funcéao éster, presente originalmente na estrutura do PBAT, mas
também resultantes de reacbes de esterificacdo (mono éster ou interesterificagao)
promovida por ambos os compatibilizantes, como é possivel ser observado nos
espectros B, C e D, nos quais a intensidade destas bandas é aumentada quando
comparadas a formulagdo contendo apenas o plastificante (espectro A).
Comparando-se os espectros dos filmes adicionados com os compatibilizantes, o
espectro D, correspondente aos filmes que continham tanto acido citrico quanto
anidrido maleico em sua formulacdo, mostrou menor intensidade da banda em
questao.

Bandas entre 3300 cm™ e 3400 cm™ correspondem a vibracdo de
estiramento de grupamentos hidroxilas intra e intermolecular, presentes em grande
quantidade nas cadeias de amido (RAQUEZ et al., 2008a), assim como revelam a
presenca de umidade residual nos filmes. A caracterizacado da presenca de amido &
dada também pela detecgao da vibragdo dos grupamentos C-O-C presentes no anel
de anidroglicose entre 1020 e 1000 cm™, conforme observado na Figura 25. Estas

bandas tornaram-se mais definidas com a inclusdo dos compatibilizantes, resultado
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também verificado por Ning et al. (2010) no estudo de blendas amido/PLA

adicionadas de acido citrico.
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Figura 25 — Espectros de FTIR para os filmes (A) A1 (10% GLI); (B)
A; (8,5% GLI + 1,5% AC); (C) As (8,5% GLI + 1,5%
AM) e (D) A7 (9,0% GLI + 0,5% AC + 0,5% AM).

A auséncia de bandas ao redor de 1785 cm™ (C=0O presentes na

fungédo anidrido), mostra que ocorreu a conversdo do anidrido maleico em &acido

maleico, mas a reagao entre este e os grupamentos hidroxilicos do amido (enxerto)

nao foi tdo eficiente quanto a observada para os filmes contendo acido citrico

(espectro B), o que pode explicar a deficiéncia observada para as propriedades

mecanicas e de barreira dos filmes contendo anidrido maleico.

Os espectros observados apresentaram-se muito semelhantes aos

obtidos para as formulacdes teste, mostrando que a alteracdo da concentragao dos

compatibilizantes empregados, bem como a inclusao de uma etapa adicional de
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mistura ndo ocasionou a formagdo de nenhum novo componente nos filmes, mas

contribuiu para a homogeneidade e melhoria das propriedades fisicas destes.

5.3.7 Isotermas de Sorgao

Filmes biodegradaveis a base de amido possuem um
comportamento que depende fortemente do seu conteudo em agua e da umidade
relativa do ambiente. A agua atua como plastificante, sendo as propriedades
mecéanicas e de barreira dos filmes afetadas pelo seu conteudo, pois esta influencia
as relaxacdes das cadeias poliméricas. Dessa forma, torna-se importante predizer a
relacdo entre atividade de agua (ay) e conteudo de agua total, o que pode ser
conseguido por meio de isotermas de sor¢cdo de agua (BERTUZZI et al., 2003;
SUVUROVA et al., 1999).

Estudos anteriores mostraram que os parametros fornecidos pelo
modelo de GAB sao explicativos para os processos de hidratacdo que ocorrem em
alimentos assim como também em filmes biodegradaveis, descrevendo com
exatiddo os modelos experimentais (MULLER et al., 2008; GALDEANO, 2007; MALI
et al., 2005). A Tabela 11 relaciona os parametros obtidos dos modelos de GAB para
os filmes produzidos. Pode-se observar que o modelo escolhido obteve um bom

ajuste para os dados experimentais (R? > 0,99).

Tabela 11 — Parametros dos modelos de GAB® para os filmes desenvolvidos.

Ensaios C k Mo R2
A 4,2284 0,9364 0,0324 0,9952
A; 2,8812 0,9170 0,0380 0,9989
A; 2,4721 0,9134 0,0410 0,9993
A, 3,4941 0,9267 0,0362 0,9983
As 3,1534 0,9263 0,0385 0,9979
As 2,2729 0,9054 0,0427 0,9992
A; 3,0401 0,9304 0,0368 0,9989

“X,=((c-1) k a, my)/(1 + (c-1) k a,)+(k a, my)/(1 - k a,), onde Xw & o conteudo de agua no equilibrio a
dada atividade de agua (a,), my € o valor de monocamada (g agua/g solidos) e C e k séo constantes.
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O valor da monocamada (my) indica a quantidade maxima de agua
que pode ser adsorvida em uma camada unica por grama de filme seco, sendo uma
medida do numero de sitios de sorcao. Normalmente, os valores obtidos para a
monocamada sao maiores nos filmes contendo mais glicerol que, por se tratar de
uma molécula pequena e altamente hidrofilica, tem maior afinidade pela agua.
Diferentemente do relatado por outros autores (GALDEANO et al., 2009b;
PELISSARI, 2009; MULLER et al., 2008), no presente trabalho os maiores valores
de monocamada foram observados para os filmes contendo anidrido maleico e acido
citrico em proporg¢des iguais de 0,75% cada (0,0427 g agua / g solidos).

Os valores da constante C, relacionados ao calor de sorcdo da
monocamada, os da constante k, relacionados com o calor de sor¢cdo da
multicamada sdo um parametro que independe da composicdo do material e
determinam a curvatura das isotermas em elevadas atividades de agua. Os valores
encontrados para estas constantes sdo semelhantes aos relatados por outros
autores (PELISSARI, 2009; GALDEANO, 2007; MALI et al., 2005; CUQ et al,
1997b).
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Figura 26 — Efeito da propor¢do dos compatibilizantes nas isotermas
de sorgao dos filmes ajustados pelo modelo de GAB. As
linhas foram derivadas dos modelos.
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As isotermas de sorgao dos filmes sao mostradas na Figura 26 e de
modo geral, apresentaram um formato sigmdide, caracteristico de materiais
hidrofilicos poliméricos e indicativo de que a agua € adsorvida em camadas
multimoleculares, ndao havendo diferenca entre as formulagdes testadas. A alta
afinidade dos componentes dos filmes pela agua pode ser responsavel pela
instabilidade das propriedades de barreira destes, pois exercem um efeito
plastificante, aumentando a mobilidade molecular e facilitando a difusdo de agua e
oxigénio pela matriz, afetando também suas propriedades mecéanicas (CUQ et al.,
1997b; GALDEANO et al., 2009b).
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6 CONCLUSAO

A incorporagao dos compatibilizantes aos filmes melhorou de forma
significativa suas propriedades mecanicas, microestruturais e de barreira, o que
contribuiu para superar as deficiéncias associadas a incompatibilidade na utilizagcao
do amido termoplastico em conjunto com o PBAT na produgcdo de filmes
biodegradaveis.

A analise das formulagcdes desenvolvidas na fase de pré-teste
mostrou a necessidade de que alteragdes na concentragao de anidrido maleico, bem
como no processo de mistura dos componentes fossem realizadas. Essas
adequagdes foram fundamentais para a produgcao de blendas compatibilizadas com
melhores propriedades. Isso mostra que através do controle das variaveis de
formulacao e de processo € possivel e viavel a produgao de blendas amido/PBAT
compatibilizadas com anidrido maleico ou acido citrico via extrusao reativa. Este
processo, além de gerar materiais biodegradaveis com boas propriedades, que
podem ser aplicados comercialmente, tem a vantagem de ser continuo e realizado
em uma unica etapa.

O planejamento de misturas foi util para prever a influéncia dos
compatibilizantes e do glicerol nas caracteristicas dos filmes, sendo os modelos
quadraticos bem ajustados aos valores obtidos.

Entre os compatibilizantes, o acido citrico foi bem incorporado as
cadeias poliméricas, promovendo reacdes de esterificagao/transesterificacédo de
forma mais eficiente que o anidrido maleico. Assim, essa vantagem adicional, aliada
a redugao dos custos promovida pela inclusdo de alto teor de amido ao poliéster
biodegradavel, possibilita a obtencdo de um produto com caracteristicas fisico-
quimicas e econbmicas que podem ser competitivas com os polimeros sintéticos n&o

biodegradaveis disponiveis no mercado.
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