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RESUMO

A producéao excessiva de residuos sélidos urbanos pela sociedade moderna esta se
tornando um problema cada vez mais grave. Uma opg¢ao promissora para reduzir
esse quadro é o desenvolvimento de materiais biodegradaveis a partir de polimeros
biodegradaveis. O amido é um biopolimero adequado para esse uso, pois apresenta
a capacidade de formar filmes por extrusdo termoplastica além de ser renovavel,
porém apresenta pobres propriedades mecanicas, sendo necessaria a incorporagao
de outro polimero, como o poli (vinil alcool) para superar esse problema. O poli (vinil
alcool) (PVA) &€ um polimero derivado do poli (vinil acetato), biodegradavel e
adequado para o processamento por extrusdao. O objetivo desse trabalho foi
desenvolver e caracterizar materiais biodegradaveis a base de amido de mandioca e
PVA plastificados com glicerol e obtidos pelo processo de extrusdo termoplastica.
Apos testes preliminares, foram selecionados para a producéo dos filmes: amido de
mandioca, PVA Selvol 203 (grau de hidrolise 88,14 %) e glicerol; foi utilizado um
planejamento de mistura perfazendo o total de 12 filmes. As blendas foram mantidas
por uma hora em estufa a vacuo (85 °C - vacuo de 0,0085 MPa) para a incorporagao
do glicerol, e posteriormente processadas em extrusora dupla-rosca co-rotativa, com
velocidade do parafuso de 100 RPM e perfil de temperatura de 90/170/170/170/170
°C, acoplada a uma matriz do tipo "flat die" e calandra para a produgéo dos filmes
planos. Os filmes obtidos se mostraram continuos, apresentando boa
processabilidade. A tensdo na ruptura e o modulo de Young variaram entre 0,22 a
1,85 e 0,45 a 7,29 MPa respectivamente, sendo o PVA o componente de maior
efeito na mistura. O alongamento variou entre 59 e 111 %, e o glicerol promoveu a
reducdo do alongamento dos filmes, possivelmente atribuido a um efeito
antiplastificante nas blendas. A resisténcia a perfuragao variou entre 10,32 e 106,61
N/mm, sendo o PVA o componente de maior efeito, entretanto o glicerol promoveu a
reducdo da resisténcia a perfuracdo dos filmes. Em relacdo as propriedades
viscoelasticas, o PVA aumentou os moddulos viscoso e elastico dos filmes. A
opacidade variou entre 34 e 55 %, com o PVA apresentando o maior efeito para a
mistura, e a diferenga de cor (AE*) variou entre 18 e 30 quando comparada ao
padrao branco, com o amido apresentando o maior efeito. O indice de cristalinidade
apresentou pouca variacdo independente das propor¢cdées dos componentes da
mistura, variando entre 17 e 21 %. A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
variou de 2,59 a 7,40 x 10”° g.m"".Pa"".dia"", sendo o glicerol o componente de maior
efeito no aumento da permeabilidade ao vapor de agua dos fiimes. O PVA
apresentou boa compatibilidade com o amido, e foi capaz de promover a melhoria
das propriedades mecanicas, sendo possivel o seu uso em blendas biodegradaveis
juntamente com o amido no processo de extrusao termoplastica.

Palavras-chave: Extrus&do. Propriedades mecénicas. Biodegradabilidade.



ZANELA, Juliano. Development and characterization of biodegradable material
based in starch and polyvinyl alcohol. 2013. 106p. Dissertation (Master's Degree
in Food Science) - Universidade Estadual de Londrina. Londrina, 2013.

ABSTRACT

Excessive production of solid waste by modern society is becoming an increasingly
serious problem. A promising option to reduce this problem is the development of
biodegradable materials from biodegradable polymers. Starch is a promising
biopolymer for this use, since it presents the ability to form films and sheets by
thermoplastic extrusion as well as being renewable, but has poor mechanical
properties require the addition of another polymer such as polyvinyl alcohol to
overcome this problem. The polyvinyl alcohol (PVA) is a polymer derived from
polyvinyl acetate, biodegradable and suitable for processing by extrusion. The aim of
this work was to develop and characterize biodegradable materials based in cassava
starch, PVA and glycerol as plasticizer produced by thermoplastic extrusion. After
preliminary tests, there were selected for sheets production: cassava starch, Selvol
203 PVA (degree of hydrolysis of 88.14%), and glycerol, and 12 sheets formulation
was produced using a mixture design methodology. The blends were maintained for
one hour in a vacuum oven (85 °C - vacuum of 0.0085 MPa) for the incorporation of
glycerol and thereafter processed in a co-rotational twin-screw extruder, with a screw
speed of 100 rpm and temperature profile of 90/170/170/170/170 °C, coupled with a
flat-die and a calender to produce sheets. The sheets were unbroken, and with good
processability. The tensile strength and Young's modulus ranged from 0.22 to 1.85
and 0.45 to 7.29 MPa respectively, and the PVA had the higher effect in the mixture.
The elongation at break varied from 59 to 111%, and the glycerol decreased the
elongation of the films, probably due to its antiplasticizing effect in the blends. The
puncture tension ranged from 10.32 to 106.61 N/mm, and PVA was the component
of higher effect, however glycerol caused a reduction of puncture tension of the films.
Regarding the viscoelastic properties, PVA increased the viscous and elastic
modules of sheets. The opacity ranged from 34 to 55%, and the PVA had the highest
effect in the mixture, and the color difference (AE*) ranged from 18 and 30 when
compared to standard white, with the starch showing the highest effect. The
crystallinity index showed little variation regardless of the proportions of the blend
components, ranging from 17 to 21 %. The water vapor permeability (WVP) ranged
from 2.59 to 7.40 x 10-5 g.m™.Pa”.day™”, and the glycerol had the highest effect in
increasing the WVP of the sheets. PVA showed good compatibility with starch, and
improved the mechanical properties of the sheets, and it is possible to use in
biodegradable blends with starch in the thermoplastic extrusion process.

Key words: Extrusion. Mechanical properties. Biodegradability.
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1 INTRODUCAO

O nitrato de celulose, primeiro plastico semissintético, foi criado no
final da década de 1850, e o primeiro plastico sintético (baquelite) foi desenvolvido
em 1907 (PlasticEurope, 2013). Depois disso, houve um desenvolvimento rapido de
novos mondmeros e novas aplicagdes para as resinas plasticas, até chegar aos dias
atuais, onde é possivel encontrar o plastico presente nos mais variados utensilios.
Segundo o relatorio da PlasticsEurope (2012), no ano de 2011 foram produzidas 280
milhdes de toneladas de plastico no mundo, seguindo um padréao de crescimento da
demanda de aproximadamente 9 % ao ano, sendo o setor de embalagens o principal
consumidor.

A maioria das resinas plasticas utilizadas atualmente é de origem
petrolifera e nao biodegradavel. Um grande salto para redugcdo da poluigdo
ambiental causada pelos residuos plasticos esta no desenvolvimento de novos
polimeros totalmente biodegradaveis oriundos do petréleo. Isso minimizaria o
impacto que os residuos plasticos geram no meio ambiente, porém nao resolveria
problemas como a escassez do petroleo. Assim, atualmente ha uma busca pela
substituicdo dos polimeros petroquimicos tradicionais por polimeros biodegradaveis
de fontes renovaveis, entretanto ha diversas barreiras tecnologicas e comerciais
para tornar esses novos polimeros competitivos, dentre elas o alto custo frente aos
polimeros convencionais.

Uma alternativa para a redugdo de custos € a blenda destes
polimeros biodegradaveis com macromoléculas naturais, como o amido, que pode
formar matrizes coesas e continuas, além de seu baixo custo e biodegradabilidade.
No entanto, os materiais elaborados somente com amido apresentam alguns
inconvenientes, como processabilidade e propriedades mecénicas inadequadas para
producdo em escala industrial, além de alta permeabilidade ao vapor de agua
(MULLER, YAMASHITA; LAURINDO, 2008; BRANDELERO, GROSSMANN;
YAMASHITA, 2011; AVELLA et al., 2005; CHEN et al., 1997).

A medida que o amido perde a sua estrutura granular e
semicristalina, o0 mesmo pode formar blendas com outros polimeros, adquirindo o
comportamento similar ao de um polimero convencional (LOURDIN et al., 1997),
sendo entdo chamado de amido termoplastico (ATp). O ATp pode ser processado de

forma semelhante aos polimeros convencionais, utilizando os mesmos
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equipamentos para producdo de filmes extrudados por sopro em baldao ou por
extrusao plana.

O wuso do amido conjuntamente com outros polimeros
biodegradaveis é uma alternativa viavel para reduzir os custos de produg¢do, porém
sao necessarias mais pesquisas para melhorar as caracteristicas dos materiais
formados. Dentre esses polimeros com possibilidade de uso conjunto com o amido
esta o poli (vinil alcool) (PVA), que é um polimero biodegradavel oriundo do petroleo,
produzido através da hidrélise do poli (vinil acetato) e que pode ser moldado por
injecao ou extrudado em baldo (KURARAY, 2003).

O objetivo da dissertacao foi desenvolver e caracterizar através da
metodologia de planejamento de mistura materiais biodegradaveis a base de amido
termoplastico de mandioca e PVA com propriedades mecanicas e processabilidade
adequados para producdo em escala industrial, utilizando extrusdo plana sob

diversas condigdes operacionais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1FILMES BIODEGRADAVEIS

A formulagdo de materiais biodegradaveis implica no uso de ao
menos um componente capaz de formar uma matriz continua e coesa sob a forma
cristalina ou amorfa (GUILBERT; GONTARD, 2005).

Os polimeros biodegradaveis tém atraido cada vez mais interesse
devido ao aumento da consciéncia ambiental e do decréscimo dos recursos fosseis.
isso motivou o desenvolvimento de novos materiais produzidos de fontes
alternativas, biodegradaveis e n&o toéxicos. Entretanto esses novos materiais sé&o
mais caros, ou podem apresentar alguns inconvenientes para seu uso quando
comparados aos termoplasticos convencionais, sendo necessario melhorar as
caracteristicas desses biopolimeros para deixa-los competitivos frente aos
termoplasticos convencionais (BORDES, POLET; AVEROUS, 2009). Uma
alternativa para a reducao dos custos € a incorporacdo de amido aos filmes, por ser
uma macromolécula de baixo custo, abundante, renovavel e biodegradavel (MALI et
al., 2005; MALI, GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Varias autoridades internacionais de normatizagdo produziram
definigbes para plasticos biodegradaveis, segundo a ISO 472:1988, um plastico
biodegradavel é passivel de sofrer alteragdes significativas em sua estrutura quimica
sob condi¢gdes ambientais especificas, resultando na perda das propriedades desse
material. A mudanga na estrutura quimica do material é resultado da acido de
microrganismos de ocorréncia natural. J& o subcomité D20.96 da ASTM define
plasticos degradaveis como materiais que podem sofrer a cisdo de suas cadeias
poliméricas pela agdo de forgas quimicas, bioldgicas e/ou fisicas presentes no
ambiente, levando a fragmentacdo ou a desintegracdo do material plastico
(CHANDRA; RUSTIGI, 1997).

Os biopolimeros normalmente sdo degradados por hidrélise seguida
de oxidagao. Inicialmente ocorre a desintegragao, que esta associada a deterioragao
das propriedades fisicas: descoloragao, fragilizagdo e fragmentagdo, em seguida
ocorre a conversao dos fragmentos dos polimeros, depois da quebra em tamanho

menor, para CO2, agua, biomassa (condigbes aerdbias) e CH4 e biomassa em
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casos de condi¢cdes anaerdbias e em energia para 0s microrganismos, em ambos 0s
casos (KRZAN, 2006).
Porém a cinética de biodegradacdo dos polimeros € dependente do

tipo de polimero utilizado (massa molecular, cristalinidade e estrutura) e dos aditivos
utilizados (por exemplo, tipo de plastificante) (GUILBERT; GONTARD, 2005).

Averous e Boquillon (2004) propuseram a subdivisdo dos polimeros

biodegradaveis em quatro grupos, levando-se em conta a sua origem bioldgica e

tecnologica:

a)

b)

d)

Biomassa de origem agricola (agropolimeros): subdivididos em
polissacarideos como o amido, quitosana ou pectina, por
exemplo; proteinas, como a gelatina e a zeina.

Produtos de fermentagcdo microbiana (obtidos por extragdo): os
polihidroxialcanoatos (PHA), como o polihidroxibutirato (PHB) e o
poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PH BV).

Produtos biotecnoloégicos: polimeros produzidos por via
biotecnoldgica, mas que necessitam de um processo de sintese
ou polimerizagdo convencional, como por exemplo, o poli(acido
latico) (PLA).

Produtos de origem petroquimica: produtos obtidos pela sintese
convencional a partir de mondmeros sintéticos. Pertencem a este
grupo as familias de policaprolactonas (PCL), poliesteramidas
(PEA) e os co-poliésteres aromaticos como o poli (adipato co-
tereftalato de butileno) (PBAT) e alifaticos como, por exemplo, o

polisuccinato co-adipato de butileno (PBSA).

Quanto a suas principais aplicagdes, os plasticos biodegradaveis

podem ser classificados em trés categorias segundo Guilbert (1999 apud
GUILBERT; GONTARD, 2005):

a)

b)

c)

Plasticos para serem compostados ou reciclados (onde a
reutilizagdo ou recuperacgao seja dificil);

Plasticos para serem utilizados no ambiente natural (onde a
recuperagao ndo é economicamente viavel);

Plasticos especiais (com recursos especificos, onde os plasticos

biodegradaveis possuem propriedades especificas).
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Uma vez que os custos de producédo de plasticos biodegradaveis
ainda sao relativamente altos, as aplicagdes reais sao limitadas a nichos especiais
com apelo ambiental. Entretanto, novas aplicagdes desses materiais na agricultura e
em embalagens de alimento estdo surgindo. Na agricultura, por exemplo, ha uma
demanda por filmes biodegradaveis para a cobertura de solo ("mulch film"), pois a
biodegradabilidade ¢é wuma vantagem funcional (BILCK, GROSSMANN &
YAMASHITA, 2010). O uso em embalagens de alimentos é uma possibilidade real,
mesmo essas embalagens sendo mais caras comparadas as tradicionais
(GUILBERT; GONTARD, 2005; YAMAHITA et al., 2006; MARIN et al., 2010).

O amido pode ser associado a varios polimeros biodegradaveis para
a producao de materiais a custos competitivos frente as embalagens convencionais.
O amido apresenta compatibilidade com o processo de extruséo e inje¢cado, podendo
ser rapidamente adaptado as plantas industriais conjuntamente com outros
polimeros biodegradaveis para a confecgdo de diversos tipos de embalagens e
utensilios plasticos (GROS; KALRA, 2002; KROCHTA; DE MULDER- JOHNSTON,
1997).

2.2 AMIDO

O amido é o produto final da fotossintese e a reserva de carbono
das plantas, sendo armazenado no interior de estruturas denominadas de
amiloplastos. Quimicamente, o amido € um carboidrato polimérico constituido de
unidades de glicose unidas principalmente por ligagdes glicosidicas do tipo a-(1-4).
Entretanto as estruturas detalhadas de amidos provenientes de diferentes fontes
botanicas ainda ndo foram bem elucidadas, porém ja & conhecido que o amido € um
material heterogéneo, constituido por duas cadeias distintas, uma linear (amilose)
constituida por monémeros de glicose unidos por ligagdes a-(1-4) e uma ramificada
(amilopectina), que é altamente ramificada e formada por cadeias a-(1-4) curtas
unidas por ligagoes a-(1-6) nas ramificagdes.

A estrutura linear da amilose concede a ela um comportamento mais
proximo ao obtido nos polimeros sintéticos. A massa molecular da amilose é
dependente da fonte botanica, mas é geralmente proximo de 10° g/mol, cerca de dez
vezes maior que a massa dos polimeros sintéticos. Entretanto, a amilopectina € um

polimero ramificado muito maior que a amilose, com massa molecular na casa de
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milhdes de g/mol. A alta massa molecular e a estrutura ramificada da amilopectina
reduzem a mobilidade das cadeias poliméricas, interferindo com a tendéncia das
cadeias estarem proximas o suficiente para permitir niveis significantes de pontes de
hidrogénio entre elas (LIU et al., 2009).

No interior do granulo a amilose e a amilopectina se distribuem em
camadas sucessivas no entorno do nucleo, conferindo ao granulo um carater
semicristalino, com a presenga de regides mais ordenadas devido a uma maior
concentragdo de amilopectina, sendo denominadas regides cristalinas da molécula,
as regides mais desordenadas onde a amilose encontra-se em maior quantidade é
denominada amorfa.

Uma fonte de amido que apresenta grande potencialidade para uso
no Brasil é a mandioca, sendo o Brasil o segundo produtor mundial e o estado do
Parana é o terceiro estado produtor. O preco médio da tonelada da mandioca
praticado no estado do Parana no més de margo de 2013 foi de R$ 352,04 para a
raiz e R$ 1.900,31 para o amido (CEPEA, 2013). Na safra 2009/10, o estado do
Parana apresentou uma area de plantio de 189 mil hectares, com uma producao de
4.313 mil toneladas de raiz. No mesmo periodo, no Brasil a area plantada foi de
1.882 mil hectares e a producéo de raiz de 26.595 mil toneladas. Ja para o amido de
mandioca, no ano de 2009 o Brasil produziu 591.340 toneladas, e o estado do
Parana produziu 420.700 toneladas, representando 70 % da produgdo nacional de
amido (SEAB, 2011).

A Tabela 1 apresenta o percentual médio de amilose obtido em

amidos oriundos de diferentes fontes botanicas.

Tabela 1 —Conteudo de amilose em amidos provenientes de diferentes fontes

botanicas
Fonte botanica Amilose (%)
Mandioca 18,6
Milho 245
Milho ceroso 1,1
Batata 254
Batata doce 19,2

Fonte: Takizawa et al. (2004).
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A Figura 1 apresenta as estruturas quimicas e a representagao

esquematica das cadeias de amilose e amilopectina.

Figura 1 — Estruturas quimicas e representagdes esquematicas da amilose (a) e
amilopectina (b).
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Fonte: Liu et al. (2009).

2.3PROCESSO DE EXTRUSAO E PRODUGAO DE AMIDO TERMOPLASTICO (ATP)

A extrusdo termoplastica &€ um processo térmico, que pela
combinagao de calor, umidade e trabalho mecanico provoca mudangas substanciais
nas mateérias-primas, alterando suas formas, estruturas e caracteristicas funcionais.

A extrusdo € um processo de mistura e transporte de materiais por
meio de uma rosca sem-fim. No processo de extrusao, a rosca € capaz de fundir ou
amolecer, homogeneizar e plastificar o polimero. E devido ao movimento, e
consequente cisalhamento sobre o material, que uma extrusora mono-rosca gera
cerca de 80% da energia térmica e mecanica necessaria para transformar os
polimeros (MANRICH, 2005). O restante da energia € obtido por meio de
aquecedores externos.

No mercado ha extrusoras mono e dupla-rosca. Segundo Crippa
(2006), as extrusoras dupla-rosca sdo mais utilizadas no preparo e na extrusdo de

formulagdes de blendas termoplasticas, devido a sua excelente caracteristica de
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mistura e flexibilidade de operagcdo. Ja as extrusoras mono-rosca sao mais
empregadas na obtencdo do produto final, por serem mais simples e de menor

custo.
A Figura 2 apresenta uma representacdo esquematica de uma

extrusora mono-rosca.

Figura 2 — Representacao esquematica de uma extrusora mono-rosca.
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O material em forma de po, granulo ou pellet é introduzido na
extrusora pelo funil. O canhao e a rosca devem ter comprimento suficiente para a
transmissao de calor, permitindo a plastificacdo do polimero, sendo que o canhao é
que recebe o0 aquecimento externo complementar para permitir o processamento. A
rosca é a responsavel pelo cisalhamento, compressdo e homogeneizagdo do
polimero. Segundo Mercier (1994), o tipo de rosca mais utilizada é o sistema de trés
zonas, a primeira € a zona de entrada (fungao de transporte), a segunda € a zona de
compressao (compactacao e fusdo do material) e a ultima é a zona de calibragem
ou de dosagem onde o material € homogeneizado e elevado a temperatura de
processamento desejado. Uma caracteristica importante é a relagdo entre
comprimento e didmetro da rosca (relacéo L/D), que permite estimar a poténcia da
rosca.

Ao final da rosca deve haver uma restricdo para gerar presséo,
evitando que o material saia distorcido ou espiralado, devido ao movimento da
rosca. No cabecote, conjunto que fica a frente da rosca, se encontra a matriz, que é
a responsavel pelo perfil do extrudado. A acédo da passagem do material pela matriz,

em conjunto com o trabalho da linha de acabamento (tracionadores, bobinas e
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injecao de ar comprimido) sao fatores importantes para as caracteristicas do produto
final.

Uma das formas de se obter filmes por extrusdo é pela técnica de
sopro em baldo, para esse fim sao utilizadas matrizes anelares, onde a massa
fundida do termoplastico é separada por uma pega central (mandril), fazendo o
espalhamento da massa de forma anelar. Pelo centro do mandril ocorre a injecao de
ar, que € a responsavel por insuflar o tubo de polimero que sai da matriz até a forma
de baldo.

A Figura 3 mostra o processo de formacgao de filme tubular por sopro

em balao

Figura 3 — Esquema de produc¢ao de filme tubular por extruséo.
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A partir do baldo formado, ocorre o estiramento na circunferéncia
pelo ar injetado e na vertical pelos rolos tracionadores, ao mesmo tempo em que
ocorre o resfriamento do material, dando ao filme uma orientac&o biaxial (GUERRINI
et al., 2004).

Ainda segundo Guerrini et al. (2004), os parametros mais
importantes desse processo sao a razédo de sopro (R#/Ro = raio final do filme soprado

dividido pelo raio inicial do filme); Razdo de estiramento (V/Vy = velocidade de
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tracionamento do bobinador dividida pela velocidade na saida da matriz); e a linha
de névoa. Acima da linha de névoa considera-se que o filme esta solidificado,
apresentando sua orientacdo e estrutura cristalina definida, sendo que esses dois
ultimos paréametros sdo dependentes das condigbes do fluxo, ou seja, das
propriedades reoldgicas do filme. Admite-se a existéncia de trés tipos de fluxo
durante a formacao do baldo: um fluxo predominantemente de cisalhamento na
matriz anelar; mistura de cisalhamento e fluxo elongacional entre a saida da matriz e
o inicio do baldo, conhecida também como regido de transigéo; e até a linha de
congelamento o fluxo é predominantemente elongacional.

Outro processo utilizado pelas industrias para a produgao de filmes é
a extrusdo plana. Nesse processo, apds sair da extrusora o polimero fundido é
forcado através de uma matriz plana, que determina a espessura e a largura do
filme. O material ainda em estado fundido entra na calandra, que é formada por
cilindros metalicos e tem a fungao de resfriar e dar polimento ao filme. Ha ainda
outros periféricos de extrusdo como os puxadores e bobinadeiras, que podem ser

vistos na representagao esquematica de uma planta de extrusao plana (Figura 4).

Figura 4 — Representacao esquematica de uma extrusora plana.
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Fonte: Vidal (2011).

Na extrusao plana, apés o polimero passar por uma matriz plana, ele
€ esticado por uma curta distancia e resfriado rapidamente nos rolos da calandra
para promover a solidificacdo do polimero, esta por sua vez é resfriada geralmente
com agua. Apesar de o processo parecer simples, o controle da espessura e da
largura do produto final pode ser dificil dependo das condigbes de operagao. A
velocidade dos cilindros da calandra € superior a velocidade de saida do polimero
da matriz da extrusora, portanto o polimero sofre uma forga elongacional, podendo
apresentar alguns defeitos. Geralmente os defeitos aparecem entre a saida da

matriz e a entrada na calandra e sao causados pela redugao da largura do filme ou
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pela redugdo ndao homogénea da secdo do filme durante o alongamento,
aumentando a espessura nas bordas do filme (SOLLOGOOG, DEMAY; AGASSANT,
2006; SAKAKI et al., 1996).

O processo de producgao de filmes por extrusdo plana apresenta a
vantagem de poder formar filmes ou laminados em materiais que ndo apresentam
resisténcia mecanica suficiente para a produgdo por sopro em baldo, outra
vantagem €& a possibilidade de produzir materiais de espessuras superiores aos
obtidos pela metodologia de sopro em baldo.

Galicia-Garcia et al. (2011) caracterizaram as propriedades térmicas
e microestruturais de filmes biodegradaveis produzidos com amidos nativos de
milho, milho ceroso, batata e amido fosforilado de milho, adicionados de fibras
celulésicas de bagagco de cana-de-agucar e plastificados com glicerol. Os filmes
foram produzidos pelo processo de extrusdo plana. Segundo os autores os filmes
obtidos apresentaram boas propriedades funcionais para seu uso como materiais de
embalagem, sendo esse um processo de extrusao que apresenta aplicabilidade para
0 uso em blendas de amido.

O amido nao é um termoplastico verdadeiro, mas em presencga de
um plastificante como a agua, altas temperaturas e forgcas de cisalhamento ele se
funde, permitindo seu uso em injetoras ou extrusoras, semelhantemente aos
polimeros sintéticos. Amidos termoplasticos com diferentes viscosidades, forgas
mecanicas, solubilidades e taxas de absor¢ao de agua podem ser produzidos pela
alteracdo da umidade ou da concentracdo de plastificante, razdo entre amilose e
amilopectina na matéria prima, bem como pelo controle da temperatura e pressao na
extrusora (MOHANTY; MISRA; HINRICHEN, 2000).

O processamento térmico de materiais baseados em amido envolve
multiplas reagdes quimicas e fisicas, como difusdo de agua, expansao do granulo,
gelatinizagao, fuséo e cristalizagdo. A perda da estrutura organizada do granulo de
amido é particularmente importante por ser a principal responsavel pela conversao
do amido em um material (LIU et al., 2009).

As propriedades do ATp dependem do conteudo de umidade do
material, pois a agua é um excelente plastificante, portanto o comportamento do
material muda de acordo com o teor de umidade (VILPOUX; AVEROUS, 2003).

O processo de gelatinizagado depende principalmente da temperatura

e do conteudo de umidade do material. Pelo fato do processo de extrusao envolver



27

condicbes de altas taxas de cisalhamento e alta pressdo, a desestruturacido do
granulo de amido ocorre com baixos teores de umidade, desde que as forgas de
cisalhamento sejam fortes o suficiente para romper os granulos de amido, permitindo
uma rapida transferéncia de agua para o interior das moléculas. Portanto, a perda de
cristalinidade durante a extrusdo ndo se deve a penetragcdo de agua, mas pela
ruptura mecanica de interagbes moleculares, devido ao cisalhamento. Durante a
extrusdo com baixo teor de umidade, pequenas quantidades de amido gelatinizado e
fundido, bem como a fragmentacdo do amido (também degradagdo e
decomposicao) existem simultaneamente (LIU et al., 2009).

Em escala industrial, usualmente séo realizados duas etapas de
processamento para a obtencdo dos produtos finais, uma primeira etapa de
extrusdo, onde os polimeros, plastificantes e demais aditivos sdo extrudados para a
obtencao dos pellets e, posteriormente, novamente extrudados para a obtencédo do
produto final, podendo ocorrer ainda novas etapas de extrusao, caso o material sofra
a reciclagem por exemplo. Em geral, as resinas plasticas convencionais costumam
apresentar boa estabilidade nas varias etapas de processamento, ja o amido, por
sua estrutura granular, e de grande massa molecular, sofre diversas alteragdes
irreversiveis durante o processamento.

Os principais objetivos da maioria das técnicas de processamento do
amido estdo baseados na fusdo e homogeneizacdo do material, sendo os
parametros do processo ajustados para minimizar a degradacdo das cadeias de
amido. No entanto, a fragmentacao devido as forgas de cisalhamento € inevitavel, e
o grau de fragmentacao durante a extrusao tem relagédo direta com a velocidade da
rosca, temperatura e conteudo de umidade, bem como com o tipo de amido (LIU et
al., 2009). Davidson et al. (1984) observaram que o grau de fragmentagdo da
amilopectina diminuiu com a reducédo da velocidade da rosca ou do conteudo de
umidade, e aumentou com o aumento da temperatura, corroborando com os
resultados obtidos por Wen; Rodis e Wasserman (1990).

O amido termoplastico (ATp) puro ndo é adequado para produgéo de
materiais biodegradaveis devido ao seu forte carater hidrofilico, propriedades
mecanicas pobres quando comparados com as dos polimeros convencionais e
variacdo de suas propriedades ap6s o processamento (AVEROUS; BOQUILLON,
2004; MALI et al., 2005). Como a agua é um plastificante, as propriedades do ATP

mudam de acordo com a umidade relativa do ar, através de um mecanismo de
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sorcdo e dessorcdo (VILPOUX; AVEROUS, 2003; MULLER, YAMASHITA;
LAURINDO, 2008). Uma possivel solugdo é a producdo de blendas de ATp com
outros polimeros biodegradaveis, como o poli (vinil alcool) (PVA), visando melhorar
as propriedades mecanicas e diminuir o carater hidrofilico do material, permitindo

assim o seu emprego como substituto dos polimeros convencionais.
2.4 PoLl (VINIL ALcooL) (PVA)

O poli (vinil alcool) (PVA) é uma resina sintética, soluvel em agua e
foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e Haehnel, pela hidrélise do poli
(vinil acetato), sendo esta a forma de obtengéo utilizada até hoje. Suas propriedades
basicas sdo dependentes de seu grau de polimerizacéo e de hidrodlise.

O PVA nao é obtido por polimerizagao direta de seu monémero
correspondente, uma vez que o alcool vinilico tende a converter-se
espontaneamente para a forma enol de acetaldeido. O PVA ¢é obtido através da
polimerizagdo do acetato de vinila, seguida da reacdo de hidrélise alcalina em
solugdo alcodlica do poli (vinil acetato) em poli(vinil alcool). A representagéo

esquematica simplificada da reacao esta representada na Figura 5.

Figura 5 — Obtencéo do PVA através da hidrélise alcalina do poli (vinil acetato).
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A relagao entre o percentual de hidroxilas e o numero inicial de
radicais acido acético no copolimero final representa o grau de hidrélise (GH) do
PVA e as propriedades do polimero sao influenciadas por este parametro. O
aumento do GH implica em redugdo de solubilidade em agua, associada ainda a
estabilizacdo energética promovida pelas pontes de hidrogénio intra- e inter-cadeias
do polimero, no aumento da adesdo em superficies hidrofilicas, viscosidade e
resisténcia a tracdo (MANSUR; MANSUR, 2008 apud COSTA JUNIOR; MANSUR,
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2008). A Figura 6 apresenta o efeito da massa molecular e do grau de hidrélise nas

propriedades dos materiais elaborados a base de poli (vinil alcool).

Figura 6 — Efeito da massa molecular e do grau de hidrolise sobre as propriedades

do PVA.
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Fonte: Sekisui (2011)

Diversos tipos de PVA sao produzidos industrialmente, possuindo
diferentes graus de hidrélise (GH) e graus de polimerizagédo (Pn). Quanto ao grau de
hidrélise, geralmente sao classificados em parcialmente hidrolisados (acima de 88%)
ou altamente hidrolisados (98-99%), e quanto ao grau de polimerizagdo, em baixa
viscosidade (5 cP), média viscosidade (20-30 cP) e alta viscosidade (40-50 cP)
(FINCH, 1973 apud ARANHA; LUCAS, 2001).

Os polimeros parcialmente hidrolisados contém grupos acetato
residuais, causando uma reduc¢do do seu grau de cristalinidade. Suas formulagdes
apresentam geralmente baixos pontos de fusdo, melhor processabilidade, menores
resisténcia e solubilidade em agua a temperaturas mais baixas quando comparados
com os polimeros totalmente hidrolisados (TANG; ALAVI, 2011).

A natureza cristalina do PVA € incomum, uma vez que ele é um
polimero atatico linear, ou seja, o posicionamento dos grupos alcool nas cadeias
laterais secundarias € aleatério e esta caracteristica, de forma geral, impossibilitaria

a cristalizagao. O poli(vinil acetato) ndo é cristalino devido a presenca de grupos
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acetato, que sao maiores que os grupos hidroxila do PVA, ou seja, 0os grupos
acetato impossibilitam a cristalizacdo da molécula devido a dificuldade de arranjo
organizado e interagbes entre as cadeias dos polimeros, 0 que nao ocorre na
molécula de PVA pela presengca somente de grupos hidroxila, tornando o PVA
cristalino. Entretanto, a presenca de grupos acetato residuais diminui a cristalizagao
e 0 grau de ligagdes de hidrogénio devido a sua estrutura mais volumosa
(GOODSHIP, 2009).

O PVA ¢, em geral, biologicamente estavel em seu estado sodlido,
mas é biodegradavel se estiver em solugdo. Sua solubilidade depende de diversos
fatores, como os graus de polimerizacdo e de hidrélise. O grau de hidrolise é
particularmente importante devido a estrutura quimica inerente do polimero. A
presenga de muitos grupos hidroxila significa uma elevada afinidade pela agua.
Porém, a formagcao de pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do polimero
dificultam a sua hidratacdo e consequente solubilidade. Em contraste, os polimeros
parcialmente hidrolisados contém grupos acetato residuais que promovem um
enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio inter-cadeias pelos grupos hidroxila,
promovendo o aumento da solubilidade, existindo assim, uma relacdo diretamente
proporcional entre a temperatura de solubilidade e a presenga de grupos acetato.
Portanto, o comportamento do PVA em solugédo € complexo (GOODSHIP, 2009).

O PVA tem sido utilizado em diversas aplicagcdes comerciais, pois &
inodoro, atéxico, com boa capacidade emulsificante, adesiva e de formagao de filme.
Os filmes apresentam boa resisténcia a gases, 6leos € uma série de solventes, além
de boas propriedades mecanicas, com alta resisténcia a tracdo, compressao e
abrasdo e boa flexibilidade. As boas propriedades de barreira a gases do PVA séo
devidas a sua estrutura cristalina monoclinica pequena e densamente empacotada
(AKCELRUD, 2007). Entretanto, todas estas propriedades sdo dependentes do
conteudo de umidade do material, pois a agua age como um plastificante,
aumentando, por exemplo, o alongamento e a resisténcia ao rasgamento do material
e reduzindo a resisténcia a tracao.

O PVA tem baixa taxa de biodegradacdo quando nao esta em
solugdo e alta permeabilidade ao vapor de agua quando comparado com o0s
polimeros convencionais, como polietileno e polipropileno (GOODSHIP, 2009;
TANG; ALAVI, 2011).
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Industrialmente, o PVA pode ser utilizado na forma de fibras,
adesivos, emulsificantes, protetores de coloides na industria téxtil e de papel
(OKAYA, SUZUKI; KIKUCHI, 1999), imobilizagao de enzimas (UHLICH, ULBRICHT;
TOMASCHEWSKI, 1996). O PVA encontra aplicagdes também na area médica por
ser um polimero atéxico, biocompativel e elastico, podendo ser utilizado na
fabricacao de lentes de contato, na engenharia de tecidos ou na liberagéo controlada
de farmacos (LI, WANG; HU, 1998; COSTA JUNIOR; MANSUR, 2008).

O PVA é um dos poucos polimeros semicristalinos soluveis em agua
com boas caracteristicas interfaciais e mecanicas, e estudos vém sendo
desenvolvidos para o controle de sua cristalinidade, pela introdugdo de grupos
funcionais, para melhorar ou conferir propriedades especificas (ARANHA; LUCAS,
2001).

Um fator que afeta seu uso € o custo elevado quando comparado a
outros polimeros petroquimicos convencionais, como o polietileno e o polipropileno
(TANG; ALAVI, 2011). Assim, o uso do PVA em blendas com outros polimeros
biodegradaveis e de menor custo como o amido, é uma alternativa viavel para

diminuir seus custos, possibilitando seu emprego em novos nichos de mercado.
2.5BLENDAS DE AMIDO E PVA

Blendas s&o combinagdes de dois ou mais polimeros com
caracteristicas diferenciadas, visando obter compdsitos com propriedades fisicas
e/ou quimicas superiores aquelas que seriam obtidas pelo uso dos polimeros puros.
Nesse sentido o amido tem sido utilizado em blendas com outros polimeros devido
ao fato de ter um baixo custo e uma grande disponibilidade no mercado
(GOODSHIP, 2009).

O amido ja foi inserido com algum sucesso em blendas com
diferentes polimeros como poli (acido latico) (PLA) (SHIRAI et al., 2013;
YOKESAHACHART; YOKSAN, 2011; WANG et al.,, 2008b); poli (adipato co-
tereftalato de butileno) (PBAT) (BRANDELERO, YAMASHITA; GROSSMANN, 2010;
OLIVATO et al., 2012; OLIVATO et al., 2013; NOBREGA et al., 2013); poli (succinato
co-adipato de butileno) (PBSA) (SAKANAKA, 2007; BOCCHINI; BATTEGAZZORE;
FRACHE, 2010); polihidroxialcanoatos (PHA), como por exemplo o
polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHB-HV) (REIS et al., 2008), polihidroxibutirato
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(PHB) (GODBOLE et al., 2003); policaprolactona (PCL) (ROSA et al., 2004; AVELLA
et al., 2000) e poli(vinil alcool) (PVA) (MAJDZADEH-ARDAKANI; NAZARI, 2010;
CHEN et al., 2008; SIN et al., 2011; TANG; ALAVI, 2012).

A adicao de amido em polimeros sintéticos polares, como o caso do
PVA demonstrou uma melhoria nas propriedades fisico-quimicas dos produtos
obtidos (RAHMAT, et al., 2009).

Devido ao fato do amido e do PVA serem substancias polares com
grande quantidade de grupos hidroxila em suas estruturas quimicas, ha uma
tendéncia na formacdo de ligagdes de hidrogénio intermoleculares e
intramoleculares, melhorando assim a integridade da blenda (TANG; ALAVI, 2011).
A Figura 7 demonstra a formacgéao de possiveis ligagdes de hidrogénio entre 0 amido
e o PVA.

Sin et al. (2010c) estudaram as interagdes PVA/amido de blendas de
PVA/amido de mandioca obtidos por casting utilizando modelagem computacional e
espectroscopia no infravermelho, e observaram que as ligagdes de hidrogénio entre
o PVA e o amido s6 se formam com uma distancia minima de 3,2 A e um angulo
maximo de ligacao de 120° e que as interagdes apresentam altos valores de energia

de ligacao, promovendo uma alta estabilidade da blenda

Figura 7 — Possiveis ligagdes por ponte de hidrogénio entre o amido e o PVA

—+—{Hy— CHy— H—(; —CH — (H <+ PVA

——CH—Ch— CH—CR,—CH Hyt— PVA

Fonte: Tang e Alavi (2011).
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O PVA e o amido foram primeiramente estudados para a producgao
de filmes pela metodologia de casting, por ser uma metodologia conhecida e mais
simples de ser realizada em laboratério. Do ponto de vista econbémico, a produgao
de filmes por casting ndo é viavel, principalmente pelo alto custo adicional de
processamento e a baixa eficiéncia do processo quando comparado ao processo de
extrusdo termoplastica, entretanto o PVA pode ser degradado no processo de
extrusdo devido as altas temperaturas e pressdes utilizadas no processo (TANG;
ALAVI, 2011).

O PVA nao é considerado um termoplastico verdadeiro devido a sua
temperatura de fusdao exceder a sua temperatura de degradacdo. O PVA néo
plastificado se degrada a aproximadamente 180 °C, enquanto que seu ponto de
fusdo varia de 180 °C a 240 °C, dependendo do grau de hidrolise (TSUCHIYA,;
SUMI, 1969). Porém, utilizando plastificantes adequados, a temperatura de fusdo do
PVA pode ser controlada, melhorando a estabilidade térmica do material e
permitindo seu processamento por extrusdo termoplastica (BASTIOLI et al., 1995;
TANG; ALAVI, 2011).

2.5.1 Efeito de Plastificantes, Reticulantes e Grau de Hidrdlise sobre Filmes de Pva

e Blendas com Amido

Os plastificantes mais utilizados para blendas de PVA e amido séo o
glicerol e a agua, mas muitos outros compostos quimicos como o sorbitol, ureia,
acido citrico bem como plastificantes complexos ja foram empregados com sucesso
(TANG; ALAVI, 2011).

Rhaman et al. (2010) estudaram o comportamento térmico e as
interacbes em blendas de amido de mandioca e PVA plastificados com glicerol pelo
método de casting, e observaram que a adigdo de glicerol reduziu as temperaturas
dos pontos iniciais e finais de fusdo das blendas pois, de acordo com os autores, o
glicerol promove lubrificagdo interna, diminuindo a rigidez do PVA e do amido,
reduzindo a sua temperatura de fusao.

Mohsin, Hossin e Haik (2011) avaliaram as propriedades térmicas e
mecanicas de filmes de PVA produzidos por casting com diferentes percentuais de
sorbitol (0; 0,5; 1 e 2% m/m), e observaram que as temperaturas de transigao vitrea,

fusdo e decomposigdo diminuiram proporcionalmente ao aumento das
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concentragcdes de sorbitol, e variaram de 152,9 a 80,2 °C; 230,1 a 200,4 °C e de
331,0 a 296,8 °C, quando o percentual de sorbitol variou de 0 a 2 %,
respectivamente. Essa interagdo entre o PVA e o plastificante foi ainda confirmada
por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), que
demonstrou uma diminui¢do nas ligagées de hidrogénio entre as cadeias de PVA,
favorecendo a formagao de novas ligagdes entre as cadeias de sorbitol e de PVA.

Sin et al. (2010b) determinaram o calor especifico do PVA
totalmente hidrolisado (grau de hidrélise de 99,4 - 99,8 %, viscosidade 25 - 30 cP)
nativo e plastificado com 40 g/100 g de polimero de glicerol, por calorimetria
diferencial de varredura. A temperatura de fusdo do PVA plastificado (177 °C) foi 30
°C mais baixa que a do PVA puro (207 °C) devido ao glicerol, que diminuiu a rigidez
do material pelo enfraquecimento das ligacbes entre as cadeias de PVA,
promovendo uma diminuicdo da cristalinidade do material, requerendo assim, uma
menor energia para alcancar o estado fundido. Por outro lado, a energia de
aquecimento global do PVA plastificado foi maior que a do PVA nativo devido a alta
rigidez das estruturas moleculares do PVA nativo e consequente baixa vibragao
molecular. O glicerol reduz a rigidez da estrutura do PVA, induzindo maior vibragao
das moléculas e consequentemente requerendo maiores valores de aquecimento
especificos. O calor especifico nas temperaturas de 57 a 257 °C variaram de 2.293 a
7718 e de 3.261 a 14.677 J.g'.K' para o PVA nativo e plastificado,
respectivamente.

Ja ao avaliar o calor especifico de blendas de PVA e amido de
mandioca plastificados com glicerol (40 g/100 g de polimero) nas proporgdes de 30 e
40 % de PVA em relacdo a massa total de polimero Sin et al. (2010a) observaram
que a blenda com 40 % de PVA requereu mais energia para alcancar o estado
fundido, porém globalmente a blenda com 30 % de PVA apresentou os maiores
valores de calor especifico. Segundo os autores, isso € devido a um menor
percentual de PVA em relacdo a quantidade de amido de mandioca presente na
blenda, o que conferiu a ela menor rigidez e consequentemente maior mobilidade
vibracional das cadeias dos polimeros quando sujeitas aos efeitos térmicos. Nas
temperaturas de 57 a 257 °C o calor especifico variou de 2.963 a 14.995 e de 2.517
a14.727 J.g'1.K'1 para as blendas com 30 e 40 % de PVA respectivamente, valores
finais bem superiores quando comparados com o PVA puro, demonstrando assim

que a presenga de amido e glicerol conferem uma estrutura de menor rigidez
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molecular para as blendas contendo PVA, sendo necessario maior energia térmica
para a fusdo do material.

Jang e Lee (2003) avaliaram o efeito da adi¢ado de glicerol em pellets
de PVA de diferentes graus de hidrolise, avaliando o comportamento das
temperaturas de fusdo e cristalizacdo das blendas. O pico de temperatura de
cristalizacao do PVA totalmente hidrolisado diminuiu com o aumento do plastificante,
ja o PVA parcialmente hidrolisado ndo sofreu alteragdo significativa. A Figura 8
mostra os termogramas de aquecimento e as temperaturas dos picos de fuséo de
acordo com as quantidades de glicerol para o PVA totalmente hidrolisado (99,0 a
99,8 % de hidrdlise). De acordo com os autores, quando o conteudo de glicerol
aumenta, a temperatura de fusdo diminui, devido ao aumento da mobilidade das
cadeias de PVA e diminuicdo das regides cristalinas do material. Porém, com o
aumento da quantidade de glicerol, a magnitude da diminuicdo da temperatura de
fusdo é reduzida gradualmente. Esse fenbmeno pode ser interpretado como uma
diminuicdo do efeito do plastificante com o aumento das quantidades de glicerol.
Para o PVA totalmente hidrolisado esse fenbmeno ocorre a cerca de 40 g/100 g de
polimero, ja o efeito plastificante comega a diminuir em quantidades de 65 g/100 g
polimero de glicerol para o PVA parcialmente hidrolisado.

Sin et al. (2010d) estudaram a reologia e o estado de transigdo de
fases de blendas de PVA e amido de mandioca, utilizando um PVA totalmente
hidrolisado (99,4 a 99,8 % de hidrdlise e viscosidade 25-30 cP). O PVA foi misturado
com glicerol e estearato de calcio (plastificantes) e acido fosférico (aditivo protetor de
aquecimento) para evitar a ocorréncia de degradagdo térmica no pré-
processamento. O material foi processado em uma extrusora dupla-rosca com as
zonas de aquecimento em 160 °C. Em seguida, o PVA plastificado foi misturado com
o0 amido de mandioca e com glicerol e novamente processado em extrusora dupla-
rosca, porém a 140 °C para a obtencdo dos pellets, que foram avaliados em
redmetro capilar operando a 190 °C e foram feitas medidas de transicao térmica. Os
autores observaram que o amido promoveu uma diminui¢cdo na cristalinidade do
PVA. Esse estudo corrobora a afirmacao de que o PVA é um polimero que pode

melhorar a processabilidade do amido termoplastico
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Figura 8 — Termogramas de aquecimento de PVA totalmente hidrolisado com
diferentes quantidades de glicerol.
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Fonte: Jang e Lee (2003)

Park et al. (2005) avaliaram as propriedades mecanicas de filmes
formados por casting de blendas de amido de milho e PVA (5% m/m de cada
polimero) com a adigcédo de glicerol, sorbitol e acido citrico (0, 10, 20, 30, 40 e 50 %
m/m do total de polimeros). Os autores observaram que a resisténcia a tragéo e o
alongamento foram superiores nos filmes contendo acido citrico como plastificante
devido a presenca de grupos hidroxila e carboxila que promovem um aumento nas
interagdes inter e intramoleculares entre 0 amido, PVA e o plastificante.

O acido citrico pode atuar também como um reticulante, conforme
trabalho de Reddy e Yang (2010), que obtiveram filmes de amido de milho por
casting, plastificados com glicerol e reticulados com acido citrico utilizando
hipofosfito de sédio como catalisador. Os filmes obtidos mostraram uma diminui¢cao
em sua solubilidade em agua e em acido formico e uma resisténcia a tragcao até 150
% superior a dos filmes nao reticulados. Zhou et al., (2009) formularam filmes de
PVA e amido de milho reticulados superficialmente por radiacdo ultravioleta,
utiizando benzoato de sodio como fotossensibilizador. Os resultados obtidos
mostraram que a reticulagdo superficial reduziu a hidrofilicidade superficial do
material, aumentando também a resisténcia a tracdo e modulo de Young, e

reduzindo a elongacgao na ruptura e a solubilidade em agua dos filmes.
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Yoon, Chough e Park (2006) estudaram o efeito de aditivos com
diferentes grupos funcionais sobre as propriedades fisicas de blendas de amido de
milho e PVA. Filmes contendo 5 % de cada polimero (amido de milho e PVA) (m/m)
foram elaborados pelo método de casting, adicionando-se glicerol (3 grupos
hidroxila), ou acido succinico (2 grupos acido carboxilico), ou acido malico (1 grupos
hidroxila e 2 grupos acido carboxilico) ou acido tartarico (2 grupos hidroxila e 2
grupos acido carboxilico), e um tratamento com adicdo simultdnea de glicerol e
acido succinico. As medidas de tensdo na ruptura e elongagcédo demonstraram que
ambos os grupos aumentaram a flexibilidade e a resisténcia dos filmes. Observou-se
ainda que quando grupos hidroxila e acido carboxilico s&do adicionados
simultaneamente, a resisténcia a tracdo e a elongacdo dos filmes aumentam,
quando comparado com filmes contendo apenas glicerol, que contribuiu apenas com
grupos hidroxila.

Zhiquiang, Yi e Xiao-Su (1999) avaliaram as propriedades de pellets
de amido de trigo e PVA totalmente hidrolisado (15 % m/m de amido) plastificados
com glicerol e agua. O material foi processado utilizando-se uma extrusora mono-
rosca operando com temperaturas entre 160-180 °C. A mistura de glicerol e agua
(12 % m/m da quantidade de polimeros, e na propor¢ao de 50/50 m/m de
plastificantes) foi considerada a melhor combinagéo de plastificantes em termos de
propriedades reoldgicas e mecanicas. O aumento da quantidade de PVA na blenda
nao melhorou as caracteristicas finais dos compadsitos, provavelmente devido a uma
adesao interfacial pobre entre as cadeias de PVA e a matriz de amido.

Zou, Jin e Xin (2008) produziram filmes de amido de milho e PVA,
com a concentragcdo de amido de milho variando de 30 a 70 % (m/m), bem como os
efeitos da adicdo de glicerol, acido citrico, agua e bdérax como plastificantes. As
blendas foram processadas em uma extrusora mono-rosca € a concentragao de
amido foi o fator de maior influéncia sobre as propriedades térmicas e morfologicas
do filme seguidas pela concentragdo do acido citrico e do bérax. A sor¢cado de agua é
diretamente influenciada pelo aumento da concentragdo de amido. As analises
térmicas demonstraram que o acido citrico e o bérax podem atuar como reticulantes
para a blenda de amido e PVA, podendo melhorar as propriedades mecanicas e
diminuir a sor¢gdo de agua pelos compésitos. Quando a concentracdo de PVA foi
superior a 30 %, houve uma boa compatibilidade com o amido, porém a melhor

dispersao de amido na matriz de PVA ocorreu quando a proporgao foi igual a 50 %.
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Shi et al. (2008) avaliaram o efeito do acido citrico sobre as
propriedades estruturais e citotoxicidade de blendas de PVA e amido de milho
elaboradas por casting a alta temperatura. PVA totalmente hidrolisado (99 %) e
amido de milho foram misturados na proporcédo de 3:1 (m/m) respectivamente,
sendo adicionados glicerol (20% m/m base seca dos polimeros) e acido citrico (5 -
20 % m/m em base seca dos polimeros), as amostras foram secas em placas de
Petri revestidas com teflon em estufa com ventilagdo forgada a 140 °C por uma hora.
Os resultados das analises de FT-IR mostraram que ocorreu a reticulacdo com o
acido citrico e que esta ocorreu preferencialmente com o amido. O acido citrico
residual atuou como um plastificante da blenda. Ao comparar os grupos hidroxila do
glicerol com os grupos carboxila do acido citrico, esses foram capazes de formar
ligagbes de hidrogénio fortes entre as cadeias de polimeros. A sor¢do de agua dos
filmes diminuiu de 33 para 20 % quando o percentual de acido citrico passou de 5
para 30 %. A adicao de 5 % de acido citrico promoveu um aumento na tenséo de
ruptura de 39 para 48 MPa, mas quando 30 % de acido citrico foi adicionado a
tensdo de ruptura diminuiu para 42 MPa e o alongamento na ruptura aumentou de
102 para 208 %, devido ao efeito plastificante do acido citrico residual.

Maria et al. (2008) estudaram a cor, opacidade, propriedades
térmicas e mecanicas de filmes de PVA, gelatina e glicerol produzidos por casting.
Os autores utilizaram PVA com 5 graus de hidrélise distintos, de 88 a 99,7 % e
diferentes proporcdes de glicerol. Todos os filmes se mostraram incolores e pouco
opacos. As anadlises térmicas foram tipicas de materiais parcialmente cristalinos,
com 2 picos endotérmicos. Os autores ndo encontraram uma relagéo direta entre o
grau de hidrélise do PVA e as propriedades mecénicas dos filmes. As propriedades
foram dependentes principalmente da concentragao de glicerol.

Sin et al. (2010c) estudaram as interagdes entre as ligacdes de
hidrogénio em filmes de PVA e amido de mandioca por casting, por meio de analise
de FT-IR. As analises mostraram que as ligagdes de hidrogénio entre o PVA e o
amido sao estaveis, e que altas concentracdes de PVA em relagdo ao amido pode

tornar o sistema mais estavel e compativel.
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2.5.2 Biodegradacao Das Blendas De Pva E Amido

A biodegradagdo é um evento que ocorre através da acédo de
enzimas e/ou a decomposi¢gdo quimica associada com microrganismos (fungos,
bactérias etc.) ou os seus produtos de secrecdo. Entretanto, € necessario também
levar em consideragdo as reagdes abidticas, como a oxidagao, hidrolise ou
fotodegradacdo, que também podem causar alteragdes no polimero (AMASS,
AMASS; TIGHE, 1998). A biodegradacdo em condigbes aerdbias promove a
producao de didéxido de carbono, em condi¢cdes anaerdbias o metano é produzido ao
invés do dioxido de carbono (KIRIKOU; BRIASSOULIS, 2007).

O PVA é um polimero em que sua cadeia principal é formada
somente por ligagbes carbono-carbono, que sdo do mesmo tipo das ligagdes
encontradas nos plasticos tipicos como o polietileno. Dentre os polimeros vinilicos
produzidos industrialmente, o PVA é o unico que pode ser mineralizado por
microrganismos. A biodegradagdo completa do PVA por um bactéria foi mostrada
pela primeira vez em 1973, desde entdo varias bactérias foram reportadas, sendo a
maioria do género Pseudomonas (SHIMAO, 2001). O amido pode ser prontamente
metabolizado por uma grande gama de microrganismos, sendo assim sua adi¢cao
com o PVA pode ser vantajosa pelo fato de poder facilitar a biodegradagéao do PVA.

Mao et al. (2000) avaliaram as propriedades mecanicas,
morfolégicas e a biodegradagao de pellets constituidos por amido de milho e PVA
(grau de hidrdlise de 95,5 - 96,5 % e massa molecular de 100.000 - 160.000 g/mol)
plastificados com glicerol e processados em extrusora mono-rosca. A biodegradagao
foi avaliada pela perda de massa dos pellets que ficaram em contato com um
composto de aterro sanitario. Apos 22 dias de exposicdo ao composto, a perda de
massa das blendas de amido e glicerol foi de aproximadamente 70 %, contra 59 %
das blendas contendo PVA, sugerindo assim que a adigdo de PVA promoveu uma
melhora nas propriedades mecanicas e uma diminuigdo da taxa de degradacgéo das
blendas. Resultados esses corroborados por Chen et al. (1997), que produziram por
casting filmes de amido de milho e PVA plastificados com acido citrico e reticulados
com hexametoximetilmelamina. Os filmes mostraram uma correlagcdo negativa entre
a taxa de degradacgao e o conteudo de PVA, ja a reticulagdo promoveu um aumento
da taxa de degradagao, podendo estar associada segundo os autores, a uma melhor

dispersao do amido na matriz polimérica.
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Chiellini, Corti e Solaro (1999) avaliaram a biodegradacao de filmes
comerciais de PVA (40 um de espessura), com diferentes solubilidades, a
temperatura ambiente e acima de 70 °C. Os testes foram conduzidos com o uso de
respirbmetros e testes de degradacdo aquatica, sendo as culturas microbianas
obtidas de diferentes fontes. Os autores observaram que nao foi possivel isolar uma
cultura pura de microrganismo que degrade o PVA, esse fato pode ser atribuido a
existéncia de uma simbiose para que ocorra a degradagao do PVA.

Solaro, Corti e Chiellini (2000) avaliaram a influéncia da massa
molecular e do grau de hidrélise sobre a degradagao do PVA (graus de hidrélise de
98, 88 e 72 % e com massa molecular de 20,3, 44,9 e 9,5 kD respectivamente). As
taxas de degradagdo mostraram uma dependéncia moderada do grau de hidrdlise, a
massa molecular aparentemente ndo € um fator limitante para o ataque microbiano.
Os resultados mostraram ainda a ocorréncia de dois mecanismos de degradacao,
um ataque aleatdrio a cadeia e um processo de despolimerizagdo terminal das

cadeias.



41

3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

O amido de mandioca nativo (Manihot esculenta) foi gentiimente
cedido pela Indemil (Brasil). O PVA foi adquirido da Sekisui Chemical Co. Ltd.
(Japdo), com nome comercial Selvol™, com diferentes graus de hidrolise e
tamanhos de cadeia e um PVA da Quimibras (Brasil) e as especificacdes estdo na
Tabela 2, de acordo com as informacdes contidas nos laudos que acompanham
cada lote do produto. O glicerol e o acido citrico grau técnico foram fornecidos pela

Dinamica Ltda. (Brasil).

Tabela 2 —Especificagdo dos poli (vinil alcoois) (PVA) comerciais utilizados no
experimento.

PVA Graude  Viscosidade Cinzas pH* Volateis
Hidrolise (%) (cP)* (%) a 105°C*
Selvol 203 88,14 4,10 0,62 5,50 2,51
Selvol 523 87,64 24,50 0,32 540 348
Selvol 540 86,04 49,40 0,38 540 3,73
Selvol 107 98,30 6,00 0,98 5,90 267
Selvol 325 98,42 31,40 049 5,80 2,64

Quimibras  86,50-89,50 40-43 040  450-7,00

*Solugéo aquosa a 4 %, 20 °C
**Incluindo a agua

3.1.1 Produgao Dos Filmes E Perfis Cilindricos

Para a producao dos filmes e perfis cilindricos foi utilizada uma
extrusora piloto dupla-rosca co-rotativa (BGM, modelo D-20, Brasil) com as
seguintes especificagdes: didmetro das roscas de 20 mm, razdo L/D 34, dotada de
cinco zonas de aquecimento, alimentador com regulagem de velocidade e a

possibilidade de acoplar dois tipos de matrizes, uma para producdo de perfis
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cilindricos com cinco orificios de 2 mm cada, e outra do tipo "flat die" que, em
conjunto com a calandra, permite a produgao de laminados por extrusao plana.

As condi¢cbes de processamento dos filmes quanto ao perfil de
temperatura e demais condicbes operacionais dos equipamentos serdao definidas
para cada delineamento, conforme critérios de processabilidade definidos em pré-

testes.

3.1.2 Produgao Dos Perfis Cilindricos De Pva Utilizados Para Estudo Do Efeito Do

Glicerol Sobre As Propriedades Mecanicas

Os perfis cilindricos foram produzidos utilizando PVA Quimibras,
plastificados com glicerol nas proporgdes de 40, 65, 90 e 115 g/100 g de PVA.

O PVA e o dglicerol foram homogeneizados em béquer de vidro,
sendo que o mesmo foi levado em banho-maria em ebulicdo com agitacdo manual
constante até a completa incorporagao do glicerol, e posteriormente extrudados.

Os perfis foram produzidos na extrusora dupla-rosca, com
velocidade do parafuso de 100 rpm e perfil de temperatura de 90/170/170/170/170
°C.

3.1.3 Produgao Dos Perfis Cilindricos De Pva Utilizados Para Estudo Do Efeito Do

Acido Citrico Sobre As Propriedades Mecanicas

Os perfis foram produzidos na extrusora dupla-rosca, com
velocidade do parafuso de 100 rpm e perfil de temperatura de 90/170/170/170/170
°C.

Utilizou-se PVA Quimibras, plastificado com glicerol na proporgéao de
65 g/100 g de PVA, por apresentar os menores valores de propriedades mecanicas
(item 4.1) e com trés niveis de adigdo de acido citrico: 0,0; 0,5 e 1,0 g/100 g de PVA.
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3.1.4 Produgao Dos Perfis Cilindricos De Pva E Amido, Plastificados Com Glicerol,
Utilizados Para Estudo Do Efeito Da Segunda Extrusdo Sobre As Propriedades

Mecénicas

Os perfis foram produzidos na extrusora dupla-rosca, com
velocidade do parafuso de 100 rpm e perfil de temperatura de 90/170/170/170/170
°C.

Utilizou-se PVA Quimibras, plastificado com glicerol e acido citrico,
utilizando-se ainda estearato de magnésio como lubrificante interno. A formulagéo
constituiu de 17,91 g de PVA/100 g mistura, 34,48 g de amido/100 g mistura, 46,13 g
de glicerol/100 g mistura, 0,98 g de acido citrico/100 g mistura e 0,49 g de

estearato/100 g mistura.

3.1.5 Planejamento De Mistura Aplicado A Produgdo De Filmes Planos De Amido E

Pva Plastificados Com Glicerol Obtidos Por Extrusao

Para a producdao dos filmes planos foram utilizadas diferentes
proporcdes de amido de mandioca, PVA Selvol 203 e glicerol. O percentual de
glicerol utilizado foi de 25; 30; 35 e 40 % (m/m), com trés propor¢cdes de PVA/amido
presentes nas blendas: 10/90 (T1 - T4); 20/80 (T5 - T8) e 30/70 (T9 - T12), utilizando
um planejamento de mistura, perfazendo um total de 12 ensaios que estdo descritos
na Tabela 3.

Para o calculo dos pseudo-componentes do planejamento de

mistura foi utilizada a equacéo descrita abaixo:

Cy—ty

z Ay

Ps, =

Onde:
Psx = Pseudo-componente de cada componente do planejamento de mistura;
Cx = Concentracédo real em percentual de cada componente do planejamento de
mistura;

ay = Limite inferior do componente real,
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>ay = Somatédrio dos limites inferiores dos trés componentes do planejamento de

mistura.

Substituindo a Equacédo 1 para

obteve-se as equacgdes dispostas abaixo:

_ Camido—42
Psﬂmt'do - 27
Cpyon—6
Pspyon = T
Calie —25
_ “glicerol
PS,QHEE:'DI - 27

(4)

os trés componentes em estudo,

Na Tabela 3 estdo dispostos os componentes reais e os pseudo-

componentes do planejamento de mistura utilizado.

Tabela 3 —Componentes reais e pseudo-componentes do planejamento de mistura.

Componentes reais

Pseudo-componentes

Codigo
Amido PVA Glicerol Amido PVA Glicerol
T1 0,675 0,075 0,250 0,944 0,056 0,000
T2 0,630 0,070 0,300 0,778 0,037 0,185
T3 0,585 0,065 0,350 0611 0,018 0,370
T4 0,540 0,060 0,400 0,444 0,000 0,556
TS5 0,600 0,150 0,250 0,667 0,333 0,000
TG 0,560 0,140 0,300 0,518 0,296 0,185
T7 0,520 0,130 0,350 0,370 0,259 0,370
TS 0,480 0,120 0,400 0,222 0,222 0,556
Ta 0,525 0,225 0,250 0,389 0,611 0,000
T10 0,490 0,210 0,300 0,259 0,556 0,185
TN 0,455 0,195 0,350 0,130 0,500 0,370
T12 0,420 0,180 0,400 0,000 0,444 0,556

As misturas foram homogeneizadas manualmente e mantidas em

estufa a vacuo (Quimis, Q819V2, Brasil), com vacuo de 0,085 MPa por uma hora a

85 °C para melhorar a incorporagéo do glicerol, segundo metodologia proposta por

Jang e Lee (2003). Apds esta etapa as blendas foram extrudadas em extrusora

dupla-rosca co-rotativa, com velocidade do parafuso de 100 rpm e perfil de
temperatura de 90/170/170/170/170 °C, velocidade do alimentador de 33,3 rpm e

equipada com uma matriz do tipo "flat die" com abertura de 0,8 mm, para a produgao

de filme plano em conjunto com uma calandra de trés rolos (AX Plasticos, Brasil). As

velocidades dos rolos tracionadores da calandra foram definidas individualmente

para cada tratamento, para garantir um filme continuo, coeso e espessura

homogénea
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3.2 CARACTERIZAGAO DOS FILMES
3.2.1 Espessura Dos Filmes

A espessura dos filmes foi determinada pela média aritmética de 40
medidas aleatorias sobre a area do filme obtidas por meio de um micréometro digital,

(resolugédo 0,001 mm, Starret, Brasil).
3.2.2 Densidade E Gramatura Dos Filmes

Cinco amostras de cada filme foram cortadas com dimensdes de 20
x 20 mm, sendo posteriormente acondicionadas pelo periodo minimo de 7 dias em
dessecador contendo cloreto de calcio anidro que manteve a umidade relativa de
equilibrio (URE) proxima a 0%, para a remogédo da umidade presente nos filmes.
Apoés este periodo, as amostras foram pesadas em balanga analitica e medidas
(espessura, comprimento e largura) para calcular a densidade e gramatura dos
filmes, expressos em g/cm® e g/cm? respectivamente (MULLER, LAURINDO;
YAMASHITA, 2009).

3.2.3 Perda De Massa Em Agua

A analise de perda de massa em agua dos filmes foi realizada
conforme descrito por olivato et al. (2012), as amostras foram condicionadas em
dessecador contendo cloreto de calcio anidro (URE préoxima a 0%), por um periodo
minimo de uma semana, apds pesados, os filmes foram imersos em agua destilada
na propor¢ao 1:30 (amostra:agua) e mantidos por 48 horas a 25 °C, o excesso de
agua foi drenado e as amostras foram secas em estufa a 105 °C por 4 horas,
resfriados e pesados novamente. A analise de perda de massa em agua (PMA) dos
filmes foi realizada em ftriplicata, e calculada de acordo com a Equacgao 5.

M,-M,
PMd=| ———L | 100 (5)
| "H|




Onde:
PMA: perda de massa em agua (%)
Mi: massa inicial da amostra (Q)

Mf: massa final da amostra (g)

3.2.4 Propriedades Mecanicas
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Os testes de tracdo foram realizados em um texturémetro (Stable

Micro Systems, modelo TA XTplus, Inglaterra), seguindo as normas da American
Society for Testing and Material (ASTM D882-02, 2002). Amostras de 20 x 70 mm

foram condicionadas sob 53 % URE por um periodo de, no minimo, 48 horas a 25

°C, ajustadas nas garras do equipamento a uma distancia inicial de 30 mm e

tracionadas com uma velocidade de 0,8 mm/s.

3.2.4.1 Mddulo de elasticidade ou de young

O mddulo de Young (MY) foi determinado a partir da regiao linear da

curva de tensao de tragao versos deformagao, conhecida como regido elastica, de

acordo com a Equacéao 6.

Onde:
MY: Médulo de Young (MPa)
F«: Forga registrada no ponto x, regiao linear (N)
e: espessura média do corpo de prova (m)
L: largura inicial do corpo de prova (m)
DG: distancia inicial entre as garras (m)

Ax: Alongamento registrado no ponto x (m)

(6)
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3.2.4.2Resisténcia maxima a tragao

A resisténcia a tracdo é a relagao entre a forca medida pela area

transversal inicial da amostra, de acordo com a Equacgao 7.

Onde:
TM: Tragao Maxima (MPa)
Fmax: Forga maxima (N)

A: Area transversal do corpo de prova (m2)

3.2.4.3 Porcentagem de alongamento

O alongamento é a relagdo entre o comprimento final e o inicial da
amostra, expresso em porcentagem (%) (Equacao 8).

A )
Ad="" 8
i lE 100 (B)

Onde:
A: Alongamento (%)
At: Alongamento total do corpo de prova (m)

DG: Distancia inicial entre garras (m)

3.2.4.4 Resisténcia a perfuracao

Para a resisténcia a perfuragdo 10 corpos de provas de 30 x 30 mm
foram condicionados por 48 horas sob 53% de URE. Depois de fixados em suporte
adequado, uma sonda metalica de ponta esférica com didmetro de 6,35 mm a uma
velocidade de 25 mm/min fez a perfuracdo das amostras, o calculo da resisténcia a

perfuragao foi realizado através da Equagéao 9.
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Onde:
RP: Resisténcia maxima na perfuragao (N/mm)
Fmax: Forga maxima (N)

e: Espessura do corpo de prova (mm)
3.2.4.5 Alongamento na perfuragao

O alongamento na perfuragéo é a relagdo entre a distancia maxima

percorrida pela sonda cilindrica na amostra, expresso em mm.
3.2.4.6 Propriedades viscoelasticas

As propriedades viscoelasticas foram determinadas de acordo com o
modelo de Maxwell, mostrado na equacao 10, utilizando a regressao nao linear para

a estimativa dos parametros.

olt) =g, |E, <exp(t/h, )+ E | 10)

Onde:
o(t): é o estresse no tempo t;
€0: deformacéo;
E1: moédulo elastico;
Eeq: equilibrio do médulo elastico;

A1: tempo de relaxagéao.

Cinco corpos de prova de de 2,5 x 130 mm foram acondicionados
por 48 h em dessecador a 53% URE, os corpos de prova foram fixados no
texturbmetro com a separagdo entre as garras de 100 mm, e aplicou-se uma
elongacéo de 1% da distancia inicial, sendo realizado o monitoramento da forga por
60 segundos, para posteriormente serem feitas as estimativas dos paréametros do

modelo.
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3.2.5 Propriedades Opticas E De Microestrutura

3.2.5.1Opacidade e diferencga de cor.

A opacidade e a diferenca de cor foram determinadas utilizando um
colorimetro (Byk Gardner, Alemanha) seguindo o método descrito por Maria et al.,
(2008), operando com iluminante Des (luz do dia) e angulo visual de 10°. A
opacidade foi determinada como sendo a relacdo entre a opacidade da amostra
sobre o padrao preto (L*p) e a opacidade da amostra sobre o padrao branco (L*b),
sendo representada em escala arbitraria (0-100 %). As medidas foram feitas em
triplicata conforme a Equacéo 11.

I*
L*

OF = (11)

A analise de cor foi determinada como a diferenca de cor (AE*), os
parametros AL*, Aa* e Ab* foram determinados pela Equacédo 12, como a diferenca

entre as leituras do padrao branco e das amostras.

AE* = [(AL*F + (Aa")® + (Ab™)** (12)

3.2.5.2Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias foram realizadas em microscépio eletrénico de
varredura (FEI Quanta 200, EUA). Os filmes foram condicionados em dessecadores
com o dessecante CaCl, por 7 dias. Apds esse periodo os filmes foram
fragmentados em nitrogénio liquido, fixados sobre suportes de aluminio e revestidos
com uma pelicula de ouro (Sputter Coater Balzers SCD 050, Baltec, Austria) (40-50
nm) a 25 °C sob pressdo de 2.10° Torr por 180 segundos. As amostras foram
analisadas utilizando-se um acelerador de voltagem de 5 kV. Os filmes foram
alocados em suportes do tipo L para analisar a espessura. A superficie do filme
também foi analisada. A magnitude da observacédo foi definida no momento da

analise.
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3.2.5.3Difragao de raios - X (XRD)

A analise de difragao de raios - X foi realizada em um difratbmetro
(Panalytical X'Pert PRO MPD, Holanda), empregando radiagdo Ka de cobre (A =
1,5418 angstrom), a radiacdo do anodo foi de 40 kV e 50 mA e monocromizada
usando uma corrente de 20 mA. As medidas de intensidade de difracao foram
realizadas entre 20 = 2° e 20 = 60°, a temperatura ambiente. Os difratogramas
passaram por uma suavizagao (Savitzky-Golay, polinbmio de ordem 2). A
cristalinidade relativa dos filmes foi calculada dividindo-se a area dos picos mais
intensos pela area total da regiao cristalina (area total sob a curva menos a area de
fundo), seguindo a metodologia proposta por Hulleman et al. (1999) e van Soest
(1996) (apud Sakanaka, 2007).

3.2.5.4 Espectroscopia infravermelha com transformada de fourier (FT-IR)

As analises dos filmes foram realizadas em um espectrofotdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) (Bruker Alpha, EUA), com
atenuador de reflectancia (ATR) dotado de cristal de diamante e unica reflexao
(Bruker Platinium ATR, EUA). As analises foram realizadas na regido do
infravermelho médio com transformada de Fourier abrangendo a faixa espectral de
4.000 a 375 cm™, resultando da co-adicdo de 124 varreduras. As amostras foram
condicionadas previamente em dessecador contendo CaCl2 anidro por 7 dias.

As analises de FT-IR das amostras de PVA puro foram realizadas
pela técnica de empastilhamento em KBr, com a amostra sendo dispersa em KBr e
posteriormente prensada sobre alta pressdo em uma prensa hidraulica, as analises
foram realizadas em espectrofotémetro FT - 100 (Bomem, Suicga) na faixa de 4.000 a
400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, e um total de 16 varreduras. Os dados foram
normalizados dividindo-se os valores de transmitancia de cada faixa espectral pelo
desvio-padrdo da transmitancia de cada respectiva amostra para remover as
diferengas contidas nas diferencas das bandas e melhorar a analise e comparagéao

de dados oriundos de espectros obtidos sob diferentes condigdes experimentais.
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3.2.6 Propriedades De Barreira

As propriedades de barreira das amostras foram feitas de acordo

com as normas da American Society for Testing and Material (ASTM E96-00, 2000).
3.2.6.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada pelo método
gravimétrico. os corpos de prova foram fixados em capsulas parcialmente
preenchidas com solugéo saturada de cloreto de magnésio (32,8 % de URE a 25 °C)
e dispostas em dessecador contendo solu¢do saturada de nitrato de magnésio (52,9
% de URE a 25 °C). Os corpos de prova foram fixados na abertura circular da
capsula com 28,26 x 10 m? de area de permeacao, de modo que a migragao ocorra
através do filme, que sera lacrado com graxa de silicone. As capsulas foram
acondicionadas em dessecadores, que foram mantidos em camara climatizada a 22
°C. As capsulas foram pesadas em balanga analitica em intervalos de 12 horas até
um minimo de 10 pontos. A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada segundo
a Equagdo 13 e expressa em g.m ' .dia'.kPa'. As medidas foram realizadas em

triplicata

TPV4e
Pld=———" 13
UR, - UR, | (13)

f
T 100

Onde:
TPVA = (G/t). A
G/t: coeficiente angular da curva de regressao entre g agua/dia
A: area de permeacgao do corpo de prova
e: espessura do filme
ps: pressao de saturagao do vapor na temperatura de teste (Pa)
UR1: umidade relativa no interior da camara (%)

URy: umidade relativa no exterior da camara (%)
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3.2.6.2 Isotermas de sor¢ao de agua

As amostras de filmes foram desidratadas por um periodo minimo de
7 dias em dessecador contendo CaCl2 anidro, que manteve a umidade relativa de
equilibrio (URE) proxima a 0 %. Apds este periodo as amostras foram colocadas em
equipamento gerador de isotermas Aquasorp (Decagon Devices, EUA) que opera
pelo método de isotermas por ponto de orvalho dinamico. As amostras foram
colocadas no equipamento sendo realizado um ciclo de dessorg¢ao inicial para atingir
a atividade de agua minima para iniciar o ensaio de adsor¢do. Foi realizada a
varredura no modo de adsorcao na faixa de atividade de agua de 0,10 - 0,85, na
temperatura de 25 °C.

As isotermas foram calculadas pelo modelo DLP (Double Log
Polynomial) desenvolvido pela empresa Decagon Devices e mostrado na Equagao
14, que foram calculadas utilizando o software Sorptrack 1.14 (Decagon Devices,

EUA) que acompanha o equipamento. Os ensaios foram realizados em duplicata.

m= G +Gx+ B+ 5, (14)

Onde:
m: Umidade absoluta em g/100g
x: In(-In(aw))

Bo— B3: Constantes empiricas do modelo.

3.3 ANALISE ESTATISTICA

As andlises estatisticas foram realizadas utilizando o programa
Statistica 7.0 (Statsoft, EUA), aplicando-se anadlise de variancia (ANOVA) e teste de
Tukey (nivel de significancia de 5%) para os testes preliminares, e a estimativa dos
fatores, bem como as superficies de contorno para planejamento de mistura
ajustados a partir do modelo cubico especial que foi o modelo que apresentou
melhor ajuste aos dados experimentais (exceto a variavel PVA, em que utilizou-se o
modelo quadratico, e a variavel diferenga de cor AE*, que apresentou melhor ajuste

pelo modelo linear).
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Os modelos matematicos utilizados estao dispostos abaixo:

Linear: y= fx+ faxs + faxs (15)
Quadratico: vy = fyxy + foxs 4+ faxs + Baxgxs + Blaxgxes + fagxox, (16)

Cubico especial: y = fix, 4+ foxs 4+ faxs + v 4+ vy + foaxar; +
BizaXyxaxs (17)

Onde:
y = Variavel resposta;
B= Componente da mistura;

x= Efeito do componente.
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4 RESULTADOS DE TESTES PRELIMINARES

4 1 EFEITO DO GLICEROL SOBRE AS PROPRIEDADES MECANICAS DE PERFIS CILINDRICOS DE
PVA

Nao foi possivel produzir perfis cilindricos com PVA puro (marca
Quimibras, com grau de hidrélise de 86,50-89,50 e viscosidade de 40-48 cP) devido
a sua alta rigidez estrutural, por isso foi necessario adicionar plastificantes para
reduzir a rigidez inerente do polimero e, consequentemente melhorar a
processabilidade. De acordo com a literatura o plastificante mais utilizado para esse
fim é o glicerol (JANG; LEE, 2003; SIN et al., 2010b).

Foram analisadas as propriedades mecanicas dos perfis cilindricos
com diferentes concentragdes de glicerol e os resultados das analises encontram-se

na Tabela 4.

Tabela 4 —Propriedades mecéanicas dos perfis cilindricos de PVA plastificados com
glicerol e obtidos por extrusao.

. Resisténcia .
Glicerol L Alongamento  Mddulo de
Maxima a
(g/100 g de B na Ruptura Young
Tracao
PVA) (%) (MPa)
(MPa)
40 13,3 (£35) bb4® (£122) 19,77 (+4,5)
65 6,37 (+1.4) 248°(£94) 11,57 (£1,0)
90 8,0°(£1,1) 465% (£101) 10,97 (£1,3)
115 2.9°(+0,5) 111%(£38) 6,7°(+0,8)

a,b,c Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).

Todos os materiais apresentaram boa processabilidade, sendo
obtidos perfis cilindricos continuos, homogéneos, transliucidos e com coloragao
levemente amarelada.

De acordo com os resultados de propriedades mecéanicas dos perfis
cilindricos (Tabela 4) o aumento da concentragao de glicerol na blenda promoveu a
diminuicdo da resisténcia maxima a tracdo e do moddulo de Young, que € um

indicador da rigidez do material. Os perfis cilindricos com 40 g de glicerol/100 g de
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PVA apresentaram os maiores valores tanto da resisténcia com de
modulo de Young, seguidos pelos perfis com 65 e 90 g/100 g, que nao diferiram
entre si, e por fim o material contendo 115 g/100 g, com os valores mais baixos.

Os alongamentos na ruptura dos perfis cilindricos contendo 40 e 90
g/100 g nao diferiram entre si e apresentaram os maiores valores, seguido das
amostras contendo 65 e 115 g/100 g, que apresentou 0 menor alongamento. De
acordo com a literatura o glicerol € um bom plastificante para o PVA, porém né&o
foram encontrados trabalhos que estudem misturas puras de PVA+glicerol, somente
estudos da acédo do glicerol como plastificante em blendas de PVA com outros
biopolimeros (TANG; ALAVI, 2011; RHAMAN et al., 2010).

E possivel fazer uma inferéncia sobre o efeito plastificante do glicerol
sobre o PVA puro baseado no trabalho de Jang e Lee (2003), que estudaram o
comportamento de fusao e cristalizagao do PVA com diferentes niveis de adicdo de
glicerol. Os autores relatam que com o aumento da concentracdo de glicerol
incorporado no PVA, atinge-se um ponto em que as respostas do material ao
aumento da concentragcdo de glicerol adicionado sdo menores que o esperado,
sendo que para o PVA parcialmente hidrolisado, como o utilizado no presente
estudo, o efeito da adicao de glicerol comegou a diminuir a partir de 65 g de
glicerol/100g de PVA.

No presente trabalho ha uma tendéncia semelhante no
comportamento do material, em que a reducdo da resisténcia maxima a tracao,
modulo de Young e alongamento na ruptura dos perfis cilindricos ndo diminuiu
proporcionalmente com a concentragdo de glicerol. A maior redugcdo das
propriedades mecanicas foi observada nos filmes contendo 115 g/100 g, isso pode
ser atribuido ao PVA utilizado no presente experimento ter um maior tamanho de
cadeia, que resulta em uma maior cristalinidade e rigidez estrutural, havendo a
necessidade de uma maior quantidade de glicerol entremeado entre as cadeias de
PVA para promover a plastificacdo do material.

Foi possivel confirmar que o glicerol € um bom plastificante para o
PVA, pois promoveu um enfraquecimento das ligagdes PVA-PVA, como pode ser
observado pela diminui¢do das propriedades mecanicas dos perfis cilindricos com o
aumento dos niveis de glicerol presentes e pelo fato de nao ter sido possivel

processar o PVA puro.



56

4.2 EFeiTo Do AciDo CIiTRICO SOBRE AS PROPRIEDADES MECANICAS DE PERFIS
CILINDRICOS DE PVA

Nesta etapa do trabalho foram testadas formulacdes para verificar o
efeito do acido citrico sobre as propriedades mecanicas (resisténcia maxima a
tracdo, modulo de Young e elongagao na ruptura) de perfis cilindricos de pVA
plastificados com glicerol, pois de acordo com Park et al. (2005) e Shi et al. (2008),
assim como o glicerol, o acido citrico também demonstrou ser um plastificante
compativel com o PVA, além disso, o acido citrico € uma molécula multifuncional,
podendo atuar ainda como um reticulante, devido ao fato do acido citrico possuir trés
grupos acido carboxilico em sua estrutura, podendo promover a esterificagdo com os
grupos hidroxila tanto do PVA quanto do amido. Baseado nos resultados obtidos no
item 4.1, foi escolhido o tratamento plastificado com glicerol na propor¢cao de 65
g/100 g de PVA por apresentar valores inferiores aos filmes contendo 40 e 90 g/100
de PVA visando promover uma melhora em suas propriedades mecanicas com a
incorporacao do acido citrico. Os resultados das analises estdo expressos na Tabela
5, os perfis cilindricos contendo 115 g/100 g de glicerol apresentaram uma
exsudacao de glicerol com o passar do tempo, ndo sendo apropriados para a

continuidade no trabalho.

Tabela 5 —Efeito do acido citrico sobre as propriedades mecanicas de perfis
cilindricos de PVA plastificados com glicerol (65 g/100 de PVA).

Concentragao de Resisténcia Alongamento na .
. o . B Maodulo de Young
Acido Citrico Maxima a Tracéo Ruptura (MPa)
a

(/100 g PWVA) (MPa) (%)

0,0 6,3°(x1,0) 248° (+48) 11°(£2)

05 8,6%(x1,4) 3713 (£89) 157 (£1)

1,0 7.7%%(11,4) 260° (£94) 137 (11)

a,b Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).

Os perfis cilindricos apresentaram boa processabilidade, ou seja,
formagao continua com aspecto homogéneo, e coloragado levemente esverdeada
conforme ocorreu 0 aumento da concentracido de acido citrico.

A formulacédo contendo 0,5 g de acido citrico/100 g de PVA

apresentou 0os maiores valores para os trés parametros analisados, e que as
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formulagcbes controle (0,0) e 1,0 g/100 g apresentaram-se estatisticamente
semelhantes para os trés parametros analisados e diferindo da amostra com 0,5
g/100 g, exceto para a resisténcia maxima a tragdo, que nao diferiu da amostra com
1,0 g/100 g.

N&o foram encontrados na literatura estudos sobre os efeitos do
acido citrico sobre as propriedades mecanicas de materiais obtidos somente com
PVA puro.

Park et al. (2005) estudaram o uso do acido citrico, sorbitol e glicerol
em blendas de amido de milho e PVA obtidos por casting, sendo que ao comparar a
resisténcia maxima a tragdo, modulo de Young e alongamento na ruptura dos filmes,
os valores obtidos com o0 uso do acido citrico sempre foram superiores quando
comparados ao uso do glicerol, resultado semelhante ao obtido para a concentragéo
de 0,5 g/100 g, porém a formulagdo com 1,0 g/100 g nao diferiu do controle. Este
comportamento pode ser atribuido ao fato da molécula de acido citrico apresentar
um carater multifuncional, podendo atuar tanto como compatibilizante como
plastificante, e na concentracéo de 0,5 g/ 100 g provavelmente sua atuagéo se deu
tanto como compatibilizante, pois aumentou a resisténcia a tragcdo, como
plastificante da blenda, pois aumentou o alongamento.

Resultados semelhantes foram obtidos por Shi et al. (2008) ao
estudarem o efeito do acido citrico sobre blendas de amido de milho e PVA
plastificados com glicerol (20% total polimeros) e adicionados de acido citrico, onde
o acido citrico promoveu melhora na resisténcia maxima a tracao dos filmes com
uma concentragcao de 5 %, acima desse valor ocorreu uma redugao desses valores.

Foi possivel observar que o acido citrico, por sua caracteristica
multifuncional, pode atuar como compatibilizante, e acentuar o efeito plastificante do
glicerol atuando como tal. Entretanto em concentragbes acima de 0,5 g/100 g de
PVA o acido citrico enfraquece a matriz polimérica, caracterizada pela diminuicdo do

alongamento.

4.3 EFEITO DA SEGUNDA EXTRUSAO SOBRE AS PROPRIEDADES MECANICAS DE PERFIS

CILINDRICOS DE BLENDAS DE PVA E AMIDO PLASTIFICADOS COM GLICEROL

Os resultados das analises mecanicas dos perfis cilindricos de

blendas de PVA/amido plastificados com glicerol na primeira e segunda extrusao
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estdo dispostos na Tabela 6. A formulacdo dos perfis cilindricos foi: 17,91 g de
PVA/100 g mistura, 34,48 g de amido/100 g mistura, 46,13 g de glicerol/100 g

mistura, 0,98 g de acido citrico/100 g mistura e 0,49 g de estearato/100 g mistura.

Tabela 6 —Propriedades mecanicas de perfis cilindricos de blendas de PVA/amido
plastificados com glicerol na primeira e segunda extruséo.

Resisténcia Alongamento na
. o . . Maodulo de Young
Extrusao Maxima a Tragéao Ruptura (MPa)
a
(MPa) (%)
Primeira 0,36 (+0,08) 113™ (£24) 1,007 (£0,12)
Segunda 0,43% (£0,13) 116™ (+26) 1,117 (£0,10)

* significativo pelo teste t (p>0,05);
ns ndo significativo.

E possivel observar que os resultados da resisténcia maxima a
tracdo e do modulo de Young apresentaram um aumento de 19 e 11%
respectivamente na segunda extrusdo, ja o alongamento ndao mostrou diferenca
significativa. Provavelmente a segunda extrusdo aumentou a interagdo entre as
cadeias de PVA e amido, pois os polimeros foram novamente fundidos e sofreram
um trabalho mecéanico intenso, melhorando as propriedades mecanicas dos perfis

cilindricos.
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5 PLANEJAMENTO DE MISTURA APLICADO A PRODUCAO DE FILMES
PLANOS DE AMIDO E PVA PLASTIFICADOS COM GLICEROL E OBTIDOS
POR EXTRUSAO

Apds a producédo dos filmes conforme descrito no item 3.1.5, os
mesmos foram analisados para a avaliagdo de suas propriedades mecanicas,
opticas e microestruturais, de barreira ao vapor de agua e térmicas. A Figura 9
mostra o funcionamento da calandra acoplada a extrusora dupla rosca para a

producao de filmes planos.

Figura 9 —Funcionamento da calandra para a produgao de filmes planos.

. 48 F
. L

A Figura 10 apresenta os filmes produzidos nesse experimento em

maiores detalhes.

Figura 10 — Filmes planos de PVA/amido plastificados com glicerol obtidos no
presente experimento
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5.1 ESPESSURA DOS FILMES

As espessuras dos filmes estdo apresentadas na Tabela 7 e a

Tabela 8 apresenta os coeficientes do modelo de planejamento de mistura.

Tabela 7 —Espessura dos filmes planos de blendas de PVA/amido plastificados com

glicerol.
. Formulacdo (Componentes reais)
Filme _ -
Armido PVA Glicerol Espessura (pm)

T1 0,675 0,075 0,250 1025 (x154)
T2 0,630 0,070 0,300 1055 (+130)
T3 0,585 0,065 0,350 1002 (+136)
T4 0,540 0,060 0,400 988 (£120)
T5 0,600 0,150 0,250 720 (£92)
TG 0,560 0,140 0,300 936 (£84)
T7 0,520 0,130 0,350 740 (£60)
TE 0,480 0,120 0,400 904 (£95)
T9 0,525 0,225 0,250 754 (£104)
T10 0,490 0,210 0,300 685 (£161)
LA 0,455 0,195 0,350 844 (£60)
T12 0,420 0,180 0,400 641 (£52)

Tabela 8 — Coeficientes do modelo de mistura para a variavel espessura.

Coeficiente (pm) Erro Padrao
B1=1109 93
Bz = 1052 400
Bs =902 160
B1z =- 1504 993
Pza=- 1186 500
Piza = 2827 2394

RZ=079

gy p p " = pr— pe IR

B1 = amido, 2= PVA, B3 = glicerol, 12 = interacdo amido x PVA, B23 = interacdo PVA x glicerol,
3123 = interagdo amido x PVA x glicerol.

Pela Figura 11 é possivel observar que houve uma tendéncia a
reducdo da espessura com maior propor¢cdo de PVA e glicerol e menor de amido

presente nas blendas, pois o0 aumento no conteudo de PVA e glicerol melhoram a
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processabilidade dos filmes, permitindo uma maior tracdo nos rolos da calandra,

com consequente diminuigdo da espessura.

Figura 11 — Superficie de resposta da espessura dos fiimes em fungdo da
concentracdo de amido, PVA e dlicerol, em termos de seus pseudo-
componentes.

Glicerol
0,00 1,00

B - 1100
I - 1100
B - 1000
100 0,00 —Ppe]
0.00 025 0,50 0.75 1,00 B - 700

Amido PYOH

Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no grafico.

A espessura € um fator dependente das variaveis de processo
utilizadas e, embora a abertura da matriz (flat die) tenha sido padronizada (0,8 mm)
para todos os tratamentos, a velocidade dos rolos tracionadores foi ajustada para
cada tratamento visando obter um filme com boa manuseabilidade e
processabilidade. Além disso, devido a caracteristica das misturas, que tinham
grande quantidade de glicerol, a alimentagdo da extrusora apresentou oscilagdes,
pois as misturas tinham tendéncia a aglomeracdo, que pode ser observada pelos
altos valores de erro padrdo. Mesmo assim foi possivel verificar pelo modelo que
existem interacdes entre os componentes da mistura, ou seja, efeitos sinérgicos /
antagbnicos que ndo pode ser explicado apenas pelos componentes puros. Estes
efeitos sé6 podem ser detectados quando se utiliza planejamentos como o de

mistura.
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As médias originais das variaveis densidade e gramatura dos filmes

estao na Tabela 9.

Tabela 9 —Densidades e gramaturas das blendas de PVA/amido plastificadas com

glicerol.
Filme Formulagdo (Componentes reais) Densidade Gramatura
Amido PVA  Glicerol (g.cm™) (g.cm®)
T1 0,675 0,075 0,250 1,40 (+0,03) 0,166 (+0,019)
T2 0,630 0,070 0,300 1,47 (+0,04) 0,156 (+,009)
T3 0,585 0,065 0,350 1,41 (20,03) 0,151 (£0,010)
T4 0,540 0,060 0,400 2,27 (+0,36) 0,103 (+0,003)
T5 0,600 0,150 0,250 1,39 (20,04) 0,119 (£0,008)
T6 0,560 0,140 0,300 1,42 (20,03) 0,133 (£0,017)
T7 0,520 0,130 0,350 1,45 (£0,03) 0,106 (+0,008)
T8 0,480 0,120 0,400 1,64 (x0,07) 0,139 (20,012)
T9 0,525 0,225 0,250 1,36 (+0,01) 0,112 (+0,033)
T10 0,490 0,210 0,300 1,38 (0,01) 0,144 (+0,006)
T11 0,455 0,195 0,350 1,39 (x0,01) 0,105 (+0,021)
T12 0,420 0,180 0,400 1,42 (+0,03) 0,104 (+0,009)

A gramatura variou de 0,103 a 0,166 g.cm? e pela andlise da

Tabela 10, observa-se que os efeitos principais de maior importancia para a variavel

gramatura foram obtidos com o amido e o PVA (0,18 e 0,15 respectivamente), e pela

interagdo dos trés componentes (0,54), ja a interacdo PVA/amido apresentou um

coeficiente negativo (-0,22). Porém o modelo apresentou um baixo ajuste aos dados

experimentais, sendo pouco aplicavel como um modelo preditivo dessa variavel.

Tabela 10 — Coeficientes do modelo de mistura para as variaveis gramatura e

densidade.
Coeficientes Erro Padrao _ Erro Padrao
Gramatura Densidade
(g.cm?) (g.cm®)
i 0,18 0,01 1,34 0,07
B2 0,15 0,02 1,53 0,11
33 0,06 0,02 3,36 0,31
12 -0,22 0,07 ns -
B3 Ns - -1,72 0,62
323 Ns - -1,85 0,73
R123 0,54 0,21 ns -
R* 0,45 - 0,65 ]

ns = ndo significativo, 1,

amido, Ry= PVA, B3 = glicerol, B4, = interagdo amido + PVA, B3 =
interacado amido + glicerol, B3 = interagdo PVA + glicerol, 34,3 = interagdo amido + PVA + glicerol.
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A Figura 12 mostra a superficie de resposta da variavel gramatura,
sendo possivel observar uma interacdo antagbnica entre amido/PVA pelas areas de

maior valor de gramatura nas bases inferiores do tridngulo.

Figura 12 — Superficie de resposta da gramatura dos filmes em funcéo da
concentracdo de amido, PVA e glicerol, em termos de seus pseudo-
componentes.
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=018
= 0,18
= 0,14
=012
=01
= 0,08
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0,00 0,25 050 0,75 1,00
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O ENEN

Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no gréfico.

A densidade variou entre 2,27 e 1,31 g.cm'3, sendo que o glicerol
apresentou o efeito mais importante (3,36), e as interagdes amido/glicerol e
PVA/glicerol apresentaram efeitos negativos (-1,72 e -1,85 respectivamente), sendo
possivel observar pela Figura 13 que os maiores teores de glicerol levaram a
maiores valores de densidade.

Ramaraj (2007) ao produzir filmes de PVA/amido de batata por
casting sem a utilizagcao de plastificantes observou um aumento da densidade com o
aumento do percentual de amido presente na blenda (1,26 e 1,38 g.cm'3 dos filmes
de PVA puro e com 50 % de amido de batata, respectivamente), o presente estudo
mostrou o efeito oposto, com o amido apresentando o menor efeito para os
componentes puros da mistura, e com o glicerol apresentando o efeito de maior
importancia para o modelo. Brandelero et al. (2010) obtiveram valores de densidade
de 2,24 g.cm™ para um filme de amido de mandioca plastificado com 30 g de
glicerol/100 g de amido e obtido por extrusdo sopro em baléo, valor semelhante ao

filme T4, que apresentou o valor experimental mais alto, e € um filme que contém
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altos teores de amido e glicerol, e como demonstrado pelo modelo, o glicerol € o

componente de maior efeito para a variavel densidade nas blendas.

Figura 13 —Superficie de resposta da densidade dos filmes em fungdo da
concentracdo de amido, PVA e glicerol, em termos de seus pseudo-
componentes.
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Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no grafico.

5.3 PERDA DE MASSA EM AGUA

A variavel perda de massa em agua apresentou uma média global
de 34 % (x 6), porém o modelo apresentou um coeficiente de determinagéo baixo
(R2<0,30), ou seja, a perda de massa nao pode ser explicada pelo modelo de
mistura. O valor obtido foi muito acima do encontrado em filme de PBAT/amido
obtido por Olivato et al (2012), em que se observou um valor de perda de massa em
agua de 10,48 %, essa grande diferenga pode ser atribuida ao fato do PVA, ao
contrario do PBAT ser soluvel em agua, isso promoveu um aumento esperado na
solubilidade dos filmes.

Lee et al. (2007) para filmes de PVA/amido de milho obtidos por
casting e plastificados com propor¢des de 0 a 50 % de glicerol obtiveram valores de
solubilidade em agua que variaram de 20 a 60 % aproximadamente, valores de

solubilidade em sua maioria superiores aos observados no presente trabalho.
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5.4 PROPRIEDADES MECANICAS

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores originais dos ensaios
de propriedades mecanicas (tensao na ruptura, alongamento na ruptura e médulo de
Young) dos filmes de PVA/amido plastificados com glicerol e obtidos por extrusédo
plana.

Para a tensdo na ruptura, as médias variaram entre 1,85 e 0,22
MPa, como pode ser observado pela analise da Tabela 12, os trés efeitos principais
foram positivos, sendo o maior efeito obtido para o PVA (2,14), porém as interagdes
amido/glicerol e PVA/glicerol apresentaram valores negativos de grande magnitude
para o modelo (-4,20 e -4,73 respectivamente), mostrando que o glicerol apresentou
um efeito antagbnico na blenda, mesmo seu efeito principal tendo apresentado valor
positivo, isso se deve ao fato do glicerol ser um agente plastificante, que promove o
enfraquecimento das interacbes entre as cadeias dos polimeros, permitindo uma

melhor processabilidade, mas reduzindo a resisténcia mecanica do material.

Tabela 11 —Propriedades mecanicas dos fiimes de PVA/amido plastificados com

glicerol.
Filme Tensdo na ruptura Alongamento Mo6dulo de Young
(MPa) (%) (MPa)

T1 1,42 (£0,09) 111 (x13) 4,36 (+0,62)
T2 0,61 (x0,06) 87 (18) 1,51 (£0,13)
T3 0,37 (x0,04) 71 (11) 0,97 (+0,06)
T4 0,22 (+0,01) 88 (18) 0,45 (+0,06)
T5 1,67 (x0,08) 99 (+10) 5,36 (+0,34)
T6 0,80 (+0,04) 92 (+8) 2,31 (£0,09)
T7 0,47 (£0,02) 89 (x11) 1,34 (+0,09)
T8 0,25 (x0,01) 61 (£10) 0,84 (+0,06)
T9 1,85 (20,12) 96 (18) 7,29 (+0,49)
T10 0,90 (£0,04) 70 (£5) 3,48 (+0,28)
T11 0,70 (x0,04) 59 (17) 2,90 (x0,19)
T12 0,39 (x0,02) 67 (£11) 1,46 (+0,13)

Pela analise da Figura 14 é possivel observar que o aumento do teor
de PVA promoveu um aumento da resisténcia maxima a tragdo, e que o aumento no
teor de glicerol promoveu uma redugdo da resisténcia dos filmes, devido ao efeito
plastificante do glicerol sobre o amido e o PVA, levando a uma redugdo das
interagcdes intermoleculares entre as cadeias de polimeros, promovendo uma
reducao da resisténcia a tragao dos filmes.

A Tabela 12 apresenta os coeficientes do modelo de mistura para as

respostas supracitadas.
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Tabela 12 — Coeficientes do modelo de mistura para as variaveis tensao na ruptura,
modulo de Young e alongamento.

Coeficiente Tens&o Erro Along?mento Erro Modulo de Erro
naruptura Padréao (%) Padréao Young Padréao
(MPa) (MPa)

31 1,35 0,03 115,38 3,63 4,14 0,15
R2 2,14 0,05 81,76 6,17 11,12 0,55
R3 1,18 0,15 117,27 16,65 5,22 0,57
12 ns - ns - -5,46 1,29
R13 -4,20 0,32 - 144,50 33,61 - 16,86 1,14
R23 -4,73 0,36 - 150,24 39,64 - 24,86 1,58
R123 -1,85 0,84 ns - ns -
R? 0,97 - 0,59 - 0,96 -

ns = nao significativo, By = amido, R,= PVA, 33 = glicerol, B, = interagdo amido + PVA, R43 =
interacao amido + glicerol, R,3 = interagdo PVA + glicerol, 34,3 = interagdo amido + PVA + glicerol.

Figura 14 — Superficie de resposta da tensdo na ruptura dos filmes em fungéo da
concentracao de amido, PVA e glicerol, em termos de seus pseudo-
componentes.
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Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no grafico.

O valor maximo da tensdo na ruptura, calculado através da fungao
de desejabilidade, foi de 1,97 MPa nas condi¢bes de 55, 20 e 25 % de amido, PVA e
glicerol respectivamente, sendo que esses valores se aproximam das propor¢des
dos componentes utilizados no filme T9, que apresentou o maior valor experimental
de tensao na ruptura (1,85 MPa).

Comportamento semelhante para a tensédo na ruptura foi observado
por Yoon, Chough e Park (2007), ao trabalharem com blendas de amido de milho e
PVA (totalmente hidrolisado, com médio tamanho de cadeia) produzidos por casting

na propor¢ao de PVA/amido de 50/50 (m/m) e com teores de glicerol variando de 0 a
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50 % (m/m de polimeros), os autores obtiveram médias de aproximadamente 10, 8 e
4 MPa para os percentuais de 20, 30 e 40 % de glicerol presente nas blendas para
filmes condicionados a 52 % de umidade relativa (UR). Esses valores superiores de
tensdo na ruptura podem ser explicados pelo uso de uma maior proporgao
PVA/amido (50/50) que a utilizada nesse trabalho, e o uso de PVA de maior
tamanho de cadeia e com alto grau de hidrdlise, que segundo Sekisui (2011) e
Moraes et al. (2008) levam a formacao de filmes com maior resisténcia mecanica.

Mao et al. (2000) produziram filmes extrudados de amido de milho e
PVA (grau de hidrdlise intermediario e médio tamanho de cadeia), condicionados a
50 % UR e com concentragao final de PVA nas blendas de 9,1 % e teores de glicerol
variando de 20 a 35 % (m/m) obtiveram valores de tensdo na ruptura de
aproximadamente 6,5; 2 e 1 MPa para teores de glicerol de 25, 30 e 35 %
respectivamente, sendo essas condicbes mais semelhantes as utilizadas no
presente trabalho, mas ainda assim os valores obtidos foram superiores, fato esse
que novamente pode ser explicado pelas diferengas de tamanho de cadeia e grau
de hidrdlise entre os tipos de PVA utilizados.

O mdédulo de Young apresentou o comportamento de seus efeitos
(Tabela 13) semelhantes aos obtidos para a variavel resisténcia a tracdo, com as
meédias entre os filmes variando entre 0,45 e 7,29 MPa, e os efeitos principais dos
componentes apresentaram valores positivos, sendo o de maior efeito o PVA
(11,12), e as interagdes amido/PVA; amido/glicerol e PVA/glicerol apresentaram
efeitos negativos (-5,46, -16,86, -24,86 respectivamente) como pode ser observado
pela Tabela 13.

A Figura 15 mostra a superficie de resposta para a variavel médulo
de Young, onde € possivel observar que maiores percentuais de PVA elevam o
modulo de Young dos filmes obtidos, € que o glicerol promoveu uma redugao do
mesmo, efeito esse associado ao efeito plastificante do glicerol, que promoveu um
enfraquecimento das interacbes entre as cadeias de polimeros da blenda,
diminuindo assim a sua rigidez estrutural.

Liu et al. (2012) ao produzirem por casting filmes de PVA/amido de
milho, nas proporgdes de 70 % de amido, 15 % de glicerol e 15 % de PVA com alto
tamanho de cadeia (grau de hidrélise ndo informado), obtiveram valores para tenséo
na ruptura e médulo de Young de 2,30 e 14,28 respectivamente, valores acima dos

obtidos no presente trabalho, mas que podem ser devido ao PVA utilizado ter um
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alto tamanho de cadeia, que proporciona um aumento da resisténcia do material, e
ao menor percentual de glicerol presente na blenda, que promove um aumento da

rigidez e dos filmes.

Figura 15 — Superficie de resposta do médulo de Young dos filmes em fungdo da
concentragdo de amido, PVA e glicerol, em termos de seus pseudo-
componentes.
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Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no grafico.

A variavel porcentagem de alongamento variou entre 111 e 59%, e
apresentou efeito significativo e positivo para os trés componentes (115,38; 81,76 e
117,17 para amido, PVA e glicerol respectivamente), porém apresentou efeitos
negativos de grande magnitude para as interacbes amido/glicerol e PVA/glicerol (-
144,50 e -150,24 respectivamente), sendo assim, como é possivel de ser visualizado
na Figura 16, o glicerol apresentou um efeito contrario ao esperado, promovendo
uma redugdo do alongamento com o seu incremento na blenda. A funcdo de
desejabilidade apresentou um maximo tedrico de 131,18 % nas proporgdes de 67,5;
7,5 e 25 % de amido, PVA e glicerol respectivamente.

O aumento da proporcdo de PVA em relacdo ao amido promoveu
uma redugdo no alongamento dos filmes, que pode ser atribuido a um efeito
antiplastificante do glicerol em filmes com grande concentragdo de PVA. Devido ao
seu menor tamanho de cadeia, o PVA necessita de menor quantidade de glicerol

para promover a sua completa plastificagdo, e o excesso de glicerol possivelmente
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promoveu o enfraquecimento da matriz polimérica, com a redugcédo do alongamento

na ruptura dos filmes.

Figura 16 — Superficie de resposta da porcentagem de alongamento dos filmes em
funcdo da concentracdo de amido, PVA e glicerol, em termos de seus
pseudo-componentes.
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Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no grafico.

Resultados diferentes foram obtidos por Lee et al. (2007),
trabalhando com filmes de amido de milho e PVA (alto grau de hidrélise e médio
tamanho de cadeia) obtidos por casting com proporgdo PVA/amido de 1/1, em que o
percentual de alongamento dos filmes aumentou com o acréscimo do percentual de
glicerol presente nas blendas, obtendo valores de alongamento de
aproximadamente 60; 90 e 130 % respectivamente para percentuais de 20; 30 e 40
% (m/m) de glicerol, comportamento esse diferente do observado no presente
trabalho.

E possivel observar que a agua apresenta um grande efeito nas
propriedades mecanicas em filmes de PVA/amido, Mao et al. (2000) obtiveram um
grande redugdo das propriedades mecanicas de filmes de PVA/amido plastificados
com diferentes proporgdes de glicerol e obtidos por extrusdo, quando condicionados
em diferentes gradientes de umidade relativa, com a tens&o na ruptura variando de
aproximadamente 50 a 5 MPa para uma mesma formulag&o (10% glicerol m/m) com
a umidade relativa variando de 30 a 93%, e que com o aumento das proporcoes de

glicerol, essas diferengas sao reduzidas, com os valores de tensdo na ruptura
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variando entre aproximadamente 15 a 5 MPa em um filme com 27,5% de glicerol
nas umidades de 30 e 93 %, respectivamente.

Brandelero et al. (2010), obtiveram valores de tensdo na ruptura,
moddulo de Young e alongamento de aproximadamente 0,75 MPa, 14 MPa e 40 %
respectivamente para um filme de amido plastificado com glicerol (30 g glicerol/100 g
amido), sendo possivel observar que a PVA melhorou o alongamento e reduziu a
rigidez do filme quando comparados os valores acima com o filme T1, que € um dos

filmes que mais se aproxima da composicao do filme supracitado.

5.5 RESISTENCIA E PORCENTAGEM DE ALONGAMENTO NA PERFURACAO

A resisténcia do filme a perfuracdo € um requisito importante de
embalagens plasticas para o acondicionamento de produtos pontiagudos, as médias
e desvios dos valores experimentais dos filmes na Tabela 13, e as estimativas dos

efeitos estdao na Tabela 14.

Tabela 13 — Resisténcia a perfuracdo e alongamento na perfuracéo de filmes de
PVA/amido plastificados com glicerol.

Filme Resisténcia a Perfuragéo Alongamento na Perfuracgéo
(N/mm) (mm)
T1 101,42 (+6,78) 10,13 (+0,57)
T2 38,31 (£2,82) 7,85 (+0,37)
T3 20,70 (£1,19) 7,51 (20,44)
T4 10,32 (+0,53) 6,42 (+0,32)
T5 104,75 (+4,80) 9,44 (£0,61)
T6 51,90 (£3,81) 9,28 (+0,54)
T7 26,42 (£0,82) 7,36 (+0,16)
T8 14,10 (x1,53) 6,97 (x0,39)
T9 106,61 (+7,27) 8,49 (+0,36)
T10 49,23 (+4,43) 6,99 (+0,62)
T11 30,47 (£1,52) 6,85 (+0,26)
T12 15,82 (+0,91) 5,64 (£0,33)
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Tabela 14 — coeficientes do planejamento de mistura para as variaveis resisténcia e
alongamento na perfuragéo.

Resisténcia a E Aloengamento na E
Coeficiente Perfuragio Pa;{go Perfuragio F"at;:?fm
(Nfmm) {mm)
B 98,24 1,58 9,79 0,19
Bz 111,95 269 413 0,54
Ba 88,51 7,25 6,98 0,48
Biz ns - 8,26 1,44
Biz -331,99 14,64 -T77 1,15
Bz -324 28 17,27 ns
Pizs ns - 17,37 4,21
R 0,98 - 0,84

ns = ndo significativo, Bl = amido, 2= PVA, B3 = glicerol, B12 = interacdo amido + PVA, B13 = interacdo
amido + glicerol, B23 = interagdo PVA + glicerol, $123 = interagdo amido + PVA + glicerol.

As médias para a resisténcia a perfuracao variaram entre 10,32 e
106,61 N/mm, e os trés efeitos principais do modelo foram positivos, sendo o maior
efeito observado para o conteudo de PVA (111,95), ja as interagdes amido/glicerol e
PVA/glicerol apresentaram efeitos negativos de alta magnitude (-331,99 e -324,28
respectivamente), sendo possivel observar que assim como para a resisténcia a
tracdo e modulo de Young, o glicerol promoveu um enfraquecimento estrutural dos
filmes. Pela analise da Figura 17, observa-se que o glicerol foi o principal
responsavel pela redugao das propriedades de resisténcia a perfuracédo dos filmes, e

que as proporcdes de amido e PVA apresentaram pouco efeito sobre essa variavel.
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Figura 17 — Superficie de resposta da resisténcia a perfuracdo dos filmes em
funcdo da concentragcdo de amido, PVA e glicerol, em termos de seus
pseudo-componentes.
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Area experimental defimitada pelos pontos experimentais plotados no grafico.

Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no gréfico.

Com relagcdo ao alongamento na perfuragcdo, como pode ser
observado pela Tabela 14 e Figura 18, o modelo apresentou todos seus efeitos
positivos, exceto a interacdo amido/glicerol, as médias dos filmes variaram entre
5,64 e 10,13 mm. Houve uma tendéncia da redugédo do alongamento na perfuragao
com o aumento do teor de glicerol. O glicerol reduz a rigidez, conforme discutido
anteriormente (Figura 15). Essa reducdo observada para o alongamento na
perfuragdo corrobora com o comportamento observado para o alongamento na
ruptura dos filmes, comportamento esse atribuido possivelmente ao efeito
antiplastificante do glicerol presente em altas concentragbes nos filmes obtidos no

presente estudo.
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Figura 18 — Superficie de resposta do alongamento na perfuragao dos filmes em
funcdo da concentragcdo de amido, PVA e glicerol, em termos de seus
pseudo-componentes
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Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no grafico.

A literatura ndo retrata essas analises em filmes de PVA/amido,
sendo que Moraes et al. (2008), em filmes de gelatina e PVA na proporcao 1/1 e
plastificados com glicerol 25 % (m/m) do total de polimeros e testando dois tipos de
PVA com diferentes graus de hidrélise e obtidos por casting observaram que o PVA
de menor grau de hidrélise produziu filmes mais resistentes a tragdo, e menos
resistentes a perfuracdo, embora nao seja possivel fazer a comparagdo com 0s
dados obtidos pelos autores pelo fato dos mesmos terem expressos seus dados em
Newton, e sem informar a espessura dos filmes, mas o alongamento foi de 7,6 e 5,2
mm para os filmes contendo PVA de menor e maior grau de hidrdlise
respectivamente, valores inferiores aos observados no presente trabalho. Os autores
justificam essa maior forca de perfuragao e menor elongagcao dos filmes devido ao
fato do PVA com alto grau de hidrélise ter um maior numero de radicais hidroxila que
podem interagir para a formacgédo de ligagbes de hidrogénio e consequentemente
aumentar a rigidez estrutural dos filmes, pois esses apresentaram maiores valores
de forca na perfuragao.

Bilck et al. (2010) obtiveram uma for¢ca maxima de perfuragcdo de
26,7 N, e um alongamento na perfuragdo de 18,8 mm, em um filme composto por
70% de PBAT e 30% de ATp (75/25 amido/glicerol), valor de alongamento de 537 %,

bem superior aos obtidos no presente estudo, isso se deve ao fato do PBAT
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apresentar uma caracteristica de alongamento muito maior que o PVA, que se

reproduz também no alongamento na perfuragao.

5.6 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS

As propriedades viscoelasticas sao utilizadas para descrever as
propriedades de muitos tipos de alimentos, porém poucos sado os trabalhos que
avaliam esse comportamento em filmes, dificultando a comparacado dos resultados
(MULLER, 2007).

A Tabela 15 apresenta os resultados experimentais dos parametros
viscoelasticos obtidos pelo modelo de Maxwell. Ja a Tabela 16 apresenta os
coeficientes do planejamento de mistura para os parametros.

Todos os parametros da equacio apresentaram valores de R? acima
de 0,84, mostrando bom ajuste do modelo aos dados experimentais. O parametro
E+, que representa o moddulo de elasticidade, apresentou, para todos os
componentes da mistura, coeficientes positivos, sendo o maior obtido para o PVA
(6,12), porém todas as interagdbes de segunda ordem apresentaram valores
negativos (-4,78; -14,80 e -17,39 para as interagdes amido/PVA; amido/glicerol e
PVA/glicerol respectivamente). O parametro A-i que representa o tempo de
relaxagdo apresentou valores positivos para amido e PVA (31,89 e 46,02
respectivamente), porém apresentou um efeito negativo alto para a interagao
amido/PVA/glicerol (-286,72). O parametro rrl, que se refere ao componente viscoso
do modelo apresentou todos os coeficientes positivos, exceto a interacdo entre os
trés fatores que apresentou o maior valor entre todos os coeficientes (-81,38). O
parametro Eeq, que se refere ao valor de equilibrio do mdédulo elastico apresentou a
interacdo PVA/glicerol e o efeito do PVA positivos (16,80 e 10,32 respectivamente),
e a interagdo amido/PVA e amido/glicerol coeficientes negativos (-9,64 e -5,04

respectivamente).
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Tabela 15 — Parametros viscoelasticos estimados de acordo com o modelo de

T10 1,70 (0,32
T 1,19 (£0,22
T12 0,81 (0,21

17,70 (+4,52
14,27 (£3,49

14,71 (£1,11) 2,38 (20,26)
17,72 (036) 1,14 (x0,21)

Maxwell.

Filme E1 (Mpa) n1 (Mpa.s) M (s) Eeq (Mpa)
T1 364 (£1,03)  3270(:538) 924 (+1,03) 1,96 (x0,84)
T2 139(x0,18) 16,84 (+124) 1223 (147) 0,59 (x0,34)
T3 0,70 (£0,14) 10,28 (:2.44) 14,58 (067) 0,52 (¢0,17)
T4 0,33 (£0,03) 495 (+0,56) 1507 (+145) 0,34 (+0,04)
T5 346 (x067) 4042 (+1148) 1156 (x0.87)  2.06 (x0,59)
T6 113(£0,12)  13.17(+1.63) 1159 (x048) 149 (+0,13)
T7 0,78 (£0,07) 10,71 (£1,36) 13,65 (+0,73) 0,99 (£0,11)
T8 0,47 (£0,09) 7,38 (£1,34) 15,76 (£0,70) 0,44 (£0,07)
T9 420 (£0,26) 42,88 (+4,10) 10,21 (#057) 5,03 (+0,49)

)
)
)

) (

21,06 (£6,10) 12,16 (£1,67) 2,55 (£0,43)
) (
) (

Tabela 16 — Coeficientes do planejamento de mistura para os parametros
viscoelasticos estimados pelo modelo de Maxwell.

. E; Erro M1 Emro Emro Ese Ermro
Coeficientes . . My is) . .
{Mpa) Padrac (Mpa.s) Padrao Padrac (Mpa) Padrao
B 369 021 867 0,62 31,89 223 1,71 0,23
B 6,12 0,758 439 2,38 45,02 365 10,32 0,87
B2 448 0,80 1337 268 -4.83 463 1,62 0,90
Bz -478 1,83 17,93 6,10 s - -964 205
Bz - 14,80 1,63 16,79 6,11 - 2946 1447 -5 1,82
Bz -17,39 224 M52 913 ns - 1880 251
Bz ns - - 81,38 18,82 - 286,72 5743 ns
R 0,91 - 0,84 - 0,54 - 0,588

ns = nao significativo, 1 = amido, p2= PVA, B3 = dlicerol, 12 = interacdo amido + PVA, B13 =
interagdo amido + glicerol, 23 = interagdo PVA + glicerol, 3123 = interagcdo amido + PVA + glicerol

A Figura 19 mostra as superficies de contorno dos parametros, e a

Figura 20 as curvas de relaxacao dos filmes.



76

Figura 19 — Superficies de resposta das propriedades viscoelasticas em fungéo da
concentragdo de amido, PVA e glicerol, em termos de seus pseudo-
componentes.
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Area experimental delimitada pelos pontos experimentais plotados no gréfico.

Pela analise da Figura 20, é possivel observar que as curvas de
relaxagcado de estresse mostraram um decaimento com o tempo, apresentando um
comportamento viscoelastico, com a tensao residual decrescendo para um valor
anisotropico corroborando com o observado por Nobrega et al. (2012a) e Nobrega et
al. (2012b).

Com o aumento da rigidez € esperado um aumento no valor do
modulo elastico (E4), que esta relacionado com a energia requerida para distanciar
os atomos das cadeias poliméricas. Sendo possivel observar uma boa correlagao
desse parametro com os valores de tensdo maxima na ruptura e médulo de Young.

O mdédulo viscoso (n) esta relacionado a fricgdo entre as cadeias
poliméricas durante a deformagado, e um alto valor de n demonstra a ocorréncia de

maior fricgdo entre as cadeias. O aumento na concentragdo de PVA nas blendas
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aumentou o modulo viscoso dos filmes, pois devido ao pequeno tamanho de cadeia
do PVA utilizado, houve uma maior dispersao entre as cadeias de amido, facilitando
a interagdo PVA-amido e, consequentemente, aumentando os valores dos moédulos
elastico e viscoso. Esse efeito pode ser observado pela microscopia eletrénica de
varredura dos filmes (item 5.7.2), onde ndo se observam dominios ou separagéo de

fases entre os dois polimeros.

Figura 20 — Curvas de relaxacdo de tensdo em filmes de PVA/amido plastificados

com glicerol.
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E possivel observar pela figura 20 que filmes com menores
quantidades de glicerol apresentaram um comportamento mais elastico, ocorrendo
um grande decaimento da tensdo em tempos relativamente curtos, como pode ser
observado pelo pardmetro Ai, em que os fiimes T9, T5 e T1 apresentaram os
menores tempos de relaxagao, e os maiores valores para o moédulo elastico (E4). Ja
os filmes T3, T8 e T4 apresentaram comportamento oposto, com altos valores de
tempos de relaxagcdo, mas com pouca perda de tensdo com o passar do tempo,
apresentando um comportamento mais linear na curva de relaxacao de tensdo, com
valores de moddulo elastico semelhantes aos valores de Eeq, demonstrando um

comportamento predominantemente viscoso nesses filmes.
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5.7 PROPRIEDADES OPTICAS E DE MICROESTRUTURA
5.7.1 Cor, Opacidade E Transparéncia

A diferenca de cor dos filmes variou entre 18 e 30 quando
comparados ao padrao branco, ja a opacidade dos filmes apresentou variagao entre

34 e 55 %, as respostas dessas variaveis estdo dispostas na Tabela 17.

Tabela 17 — Opacidade e diferenga de cor dos filmes de PVA/amido plastificados

com glicerol.

Filme Opacidade (%) AE*
T1 38 (+2) 30 (£5)
T2 35 (7) 28(+2)
T3 38 (£3) 25 (+2)
T4 34 (3) 21 (£3)
T5 52 (+2) 23(+2)
T6 49 (+2) 27 (£2)
T7 43 (+2) 20 (+2)
T8 42 (1) 22 (£2)
T9 55 (+2) 24 (+2)

T10 48 (+2) 22 (£2)

T11 44 (£3) 19 (£2)

T12 45 (13) 18 (£1)

Pela Tabela 18, é possivel observar que o PVA foi o componente de
maior efeito para a opacidade (46,77), bem como a interagcdo amido/PVA que
apresentou um coeficiente de 56,09, a opacidade apresentou um bom ajuste de
dados, com um R? de 0,81. J4 para a diferenca de cor (AE*), o amido apresentou o
maior efeito (29,55). Como pode ser observado na Figura 21, maiores propor¢des de
amido promoveram filmes de coloracdo mais amarelada, enquanto que os filmes
com maiores proporcoes de PVA resultaram em filmes com coloragao
esbranquicada, resultando em uma menor diferenca de cor quando comparados
com o padrdo de cor branca, esse efeito promoveu também um aumento na

opacidade dos filmes.
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Tabela 18 — coeficientes do planejamento de mistura para as variaveis opacidade e
diferenca de cor.

Coeficiente Opacidade (%) Erro Padréo AE* Erro Padrédo
Pi 33,76 1,84 29,55* 1,04
P2 46,77 4,30 19,70 1,64
P3 37,91 2,65 16,55 1,65
P2 56,09 13,26 - -
R? 0,81 - 0,58 -

*Para a variavel AE* foi utilizado o modelo linear.
Pi = amido, p,= PVA, p3 = glicerol, p, = interagdo amido + PVA.

Moraes et al. (2008), em filmes de PVA/gelatina plastificados com
glicerol e obtidos por casting obtiveram valores de AE* de 3,0, sendo esses valores
muito inferiores aos obtidos no presente estudo, bem como os valores de opacidade,
que obtiveram um valor maximo de 2,2%, porém, esses valores bem inferiores aos
observados no presente trabalho se deve ao uso de gelatina ao invés de amido, a
menor espessura dos filmes e a obtengdo dos filmes por casting, que leva a
formacdo de filmes mais uniformes, transparentes e menos espessos, quando
comparados aos filmes obtidos por extruséo.

Valores semelhantes aos de Moraes et al. (2008) foram obtidos por
silva et al. (2008) ao trabalharem com filmes de PVA/gelatina com PVA de diferentes
graus de hidrdlise obtidos por casting, onde o maior valor de AE* obtido foi de 3,6. O
maior valor de opacidade obtido foi de 2,4%.

A Figura 21 mostra uma avaliagdo visual dos filmes obtidos no
presente trabalho, sendo possivel observar que todos os filmes apresentaram-se
continuos, coesos e transparentes, e que o aumento da proporc¢ao de glicerol levou
a filmes mais transparentes, ao contrario do PVA, em que o aumento da proporgao

presente na blenda levou a filmes de aspecto esbranquicado.



80

Figura 21 — Avaliacao visual dos filmes de PVA/amido plastificados com glicerol.

5.7.2 Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV)

Através da andlise da Figura 22, €& possivel observar que as
superficies das fraturas dos filmes se mostraram uniformes e coesas, sem a
presenga de dominios, poros ou rachaduras, sendo possivel observar que o PVA e o
amido apresentam boa compatibilidade para a producgao de filmes.
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Figura 22 — Micrografias das fraturas dos filmes de PVA/amido plastificados com
glicerol com ampliagao de 200 X.

A Figura 23 apresenta as microscopias de superficie dos filmes obtidos no
presente experimento, novamente € possivel observar que os filmes apresentaram
uma superficie continua e coesa, sem a presenca de dominios ou separacao de

fases entre os polimeros, demonstrando a boa interagao entre os polimeros.

Figura 23 — Micrografias de superficie dos filmes de PVA/amido plastificados com
glicerol com ampliagao de 100 X.
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5.7.3 Difragao De Raios - X (XRD)
5.7.3.1 indice de cristalinidade das amostras de PVA puro

Pela analise da Figura 24, é possivel observar picos de difragdo
caracteristicos nos angulos: 19,6; 22,5 e 40,2°, resultados semelhantes aos
observados por Das et al. (2010), que obtiveram picos de difragdo para um filme de
PVA plastificado com glicerol e obtido por casting nos angulos: 19,8; 22,6 e 40,6°.
Wang et al. (2008a) observaram um perfil de difracdo para o PVA semelhante ao
observado nesse trabalho, com um pico agudo de difracdo no angulo de 19,74°,
corroborando com os dados experimentais obtidos. Kaczmarek & Podgorski (2007),
ao produzirem filmes de PVA puros, sem plastificantes por casting somente
observaram o pico a 19°, ndo sendo identificaveis os outros picos observados no

presente trabalho.

Figura 24 — Difratogramas de Raios — X das amostras de PVA.
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A Tabela 19 mostra o indice de cristalinidade dos diferentes PVA
puros, sendo possivel perceber que a cristalinidade variou de 26 a 32 %, sendo que
o tamanho de cadeia ndo promoveu mudangas significativas no indice de
cristalinidade, somente os PVA de maior grau de hidrolise (selvol 107 e 325)
apresentaram os maiores indices de cristalinidade. De acordo com Tang e Alavi
(2011), os polimeros parcialmente hidrolisados, por possuirem grupos acetato
residuais em suas cadeias, promovem uma repulsdo estérica, dificultando a

sobreposi¢ao das cadeias de polimeros, dificultando assim a formagao de cristais.

Tabela 16 —indice de cristalinidade das amostras de PVA puro.

PVA . N
indice de Cristalinidade
(%)
Selvol 203 27
Selvol 523 26
Selvol 540 26
Selvol 107 32
Selvol 325 30
Quimibras 29

Wang et al. (2008a) e Jayasekara et al. (2004) obtiveram para PVA
puro um indice de cristalinidade (IC) em torno de 38 %, valores acima do observado
no presente trabalho, provavelmente devido a diferenga de metodologia empregada

para o calculo do IC.

5.7.3.2 indice de cristalinidade das blendas de PVA/amido plastificados com glicerol

Todos os filmes mostraram um perfil semelhante de difracdo, com
um pico agudo de difracdo em 19,7°, como pode ser observado pela Figura 25.

Segundo Li e Xie, (2004), a analise de difragdo de raios - X € um
importante método para caracterizar a miscibilidade de uma blenda polimérica, pois
geralmente quando um componente cristalino e um componente nao cristalino em
um compdsito apresentam boa miscibilidade, a cristalinidade resultante é menor que
a do componente cristalino individual, que foi o que ocorreu com o indice de
cristalinidade dos filmes obtidos no presente estudo quando comparado ao PVA

puro.
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Figura 25 — Difratogramas de Raios — X dos filmes de PVA/amido plastificados com
glicerol.
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O pico observado no angulo de 19,7°, segundo Das et al. (2010),
pode ser atribuido ao arranjo ordenado das moléculas de PVA nos filmes, porém os
autores relatam o aparecimento de um pico em 17,6°, que corresponderia ao amido
plastificado no filme. Esse pico ndo aparece nos difratogramas obtidos no presente
trabalho, mesmo tendo-se trabalhado com altos teores de amido nas blendas, e uma
possivel explicacdo € que esse pico tenha sido sobreposto pelo pico em 19,7° de
maior intensidade. Ja o pico a 19,7° demonstra que a cristalinidade das blendas é
devida principalmente ao PVA.

Wang et al. (2008a) em filmes de PVA/amido obtidos por extruséo e
plastificados com glicerol e agua observaram o aparecimento do principal pico de
difragdo em 19°, mostrando a tendéncia de uma reorganizagcado molecular das
estruturas cristalinas em filmes de PVA/amido. Os autores avaliaram também a
cristalizagao com o envelhecimento dos filmes, observando que apds trés horas de
producdo ja ocorreu o inicio de aparecimento de um pico cristalino no filme,
aumentando sua intensidade ao longo do tempo, isso demonstra a possibilidade de
organizagdo molecular para a formagdo de uma estrutura cristalina com o

envelhecimento.
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Maria et al. (2008) obtiveram difratogramas semelhantes aos obtidos
no presente trabalho, em filmes de PVA/gelatina plastificados com glicerol, e
atribuiram esse perfil de difracdo a materiais com estruturas parcialmente cristalinas,
que é o tipo de estrutura que se pode esperar para esse tipo de material, pois o
amido é passivel de sofrer retrogradagao, ou o préprio PVA pode se rearranjar
estericamente de tal forma que favoreca a formagao de dominios cristalinos no filme.

A Tabela 20 apresenta os indices de cristalinidade dos filmes de
PVA/amido.

Tabela 19- indice de cristalinidade dos filmes planos de PVA/amido plastificados

com glicerol.
Filme indice de Cristalinidade
(%)
T1 19
T2 21
T3 18
T4 20
T5 20
T6 20
T7 19
T8 19
T9 19
T10 18
TM11 18
T12 17

Pela analise da Tabela 20, é possivel observar que ocorreu uma
reducao da cristalinidade em relacdo ao PVA puro com a incorporacdo do amido e
do glicerol nas blendas, mas que nao ocorreram grandes diferencas do indice de
cristalinidade entre as blendas, indiferente das concentracbes dos componentes
presentes, com o indice de cristalinidade variando entre 17 e 21 %.

Jayasekara et al. (2003) obtiveram valores de cristalinidade de 24 %
em filme de amido de trigo/PVA plastificado com glicerol (60; 20 e 20 %
respectivamente), valores um pouco acima dos obtidos no presente trabalho, mas
que podem ser atribuidos a uma menor propor¢ao de glicerol presente na blenda,
bem como pela produgédo dos filmes por casting, que favorecem um aumento na

cristalinidade do material.
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5.7.4 Espectroscopia infravermelho com transformada de fourier (FT - IR)

A Tabela 20 apresenta as principais bandas de absorcéo atribuidas
ao PVA e ao amido (BARBOSA, 2007; CHEN et al. 2008; MANSUR et al., 2008).

Tabela 20 — Faixas de absorgao caracteristicas do PVA e amido.

Ligac3o ou fungdo Faixa de absorgdo (cm™) Comentario

O-H 3550 - 3200 Hidroxilas participando de ligagbes de
hidrogénio intermoleculares e
intramoleculares.

C-H 3000- 2850 Estiramentos simétricos e assimétricos de
ligagdo C-H de grupos CHs;, CH, e CH de
alcanos.

Cc=0 1733 - 1710 Estiramentos de grupos carbonila em
acetatos residuais do PVA

C-0-C 1150 - 1085 Banda alargada tipica

5.7.4.1 Espectroscopia infravermelho com transformada de fourier (FT - IR) do PVA
puro
A Figura 26 apresenta os espectros completos das amostras de PVA

puro.

Figura 26 — Espectro FT-IR das amostras de PVA.
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E possivel observar em todas as amostras de PVA uma grande
banda de absorgdo na regido de 3440 cm™, que é atribuida as hidroxilas que
participam de ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares, o que € esperado pela
alta quantidade de hidroxilas presentes na estrutura do PVA.

Ja a banda na regido de 1730 cm™, que é atribuida ao estiramento
dos grupos carbonila presentes nos grupos acetatos residuais do PVA apresentou
uma maior intensidade para o PVA S 203 e S 540, pelo fato de possuirem um menor
grau de hidrélise, acontecendo o oposto para o S 107 e S 325, que tem um alto grau
de hidrdlise, e como consequéncia baixo numero de grupos acetatos residuais. O
PVA S 523 que tem médio grau de hidrdlise ndo apresentou essa banda de
absorcgao ao contrario do esperado.

Na regido de 2930 cm’', observa-se a presenca de uma banda de
absor¢ao devido ao estiramento da ligagao C-H de alcanos.

Os espectros obtidos no presente trabalho se assemelham ao obtido
por Sin et al. (2010c) para o PVA puro.

5.7.4.2 Espectroscopia infravermelho com transformada de fourier (FT - IR) das

blendas de PVA/amido plastificadas com glicerol

A Figura 27 apresenta o espectro completo de absorgéo das blendas
de PVA/amido plastificados com glicerol.

Figura 27 — Espectro FT-IR dos filmes de amido/PVA plastificados com glicerol e
obtidos por extrusdo plana.
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E possivel observar uma banda larga e de grande absorcdo na
regido de 3300 cm™, atribuida as hidroxilas que participam de ligacdes de hidrogénio
inter e intramoleculares, devido ao fato de tanto o PVA como o amido possuirem
grande quantidade de grupos hidroxilas em suas estruturas. A banda de absorgéo
de 3000 -2850 cm™ & devido ao estiramento do grupamento -CH que também esto
presentes tanto nas moléculas de PVA quanto de amido, sendo que essas duas
bandas n&o apresentaram diferengas substanciais entre os filmes, estando de
acordo com o observado por Das et al. (2008).

A Figura 28 apresenta em detalhes a regido de 1733 - 1713 cm™,
que é atribuida ao estiramento C=0 dos grupos acetato residuais presentes no PVA,
conforme observado por Chen et al. (2008). A intensidade das bandas n&o
apresentou uma boa correlacdo com a concentracdo de PVA nas blendas, onde
seria esperado uma maior absorcdo para o fiime T9, que possui a maior
concentracdo de PVA de todas as blendas. As menores intensidades de absorgao
foram observadas para os filmes T4; T10 e T8, que apresentam altas concentracoes
de glicerol, e consequentemente menores concentragdes de amido e PVA, pois o

glicerol ndo apresenta absorgéo nessa regiao do espectro (Medeiros et al., 2010).

Figura 28 — Espectro 1FT-IR mostrando as diferengas de absor¢ao na regido de 1733
1713 cm™.
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A Figura 29 apresenta os detalhes da regidao de absorgcéo de 1275
cm”, que é devida a presenca de alcoois secundarios presentes nas moléculas de

PVA, que apresenta certa correlagdo com as intensidades observadas para a regiao
de 1733 -1713 cm™.

Figura 29 — Espectro FT-IR mostrando as diferencas de absor¢ao na regidao de
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5.8 PROPRIEDADES DE BARREIRA
5.8.1 Permeabilidade Ao Vapor De Agua

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes esta disposta na
Tabela 22, sendo possivel observar que os valores experimentais de permeabilidade
variaram entre 2,59 e 7,40 x 10° gm™'Pa’'dia™.

A Tabela 23 apresenta os coeficientes do modelo, sendo possivel
observar que o glicerol € o componente de maior influéncia para o aumento dos
valores de permeabilidade ao vapor de agua da mistura (7,1), e que a interagao

amido/glicerol (9,6) também apresentou um coeficiente de grande magnitude para
essa variavel.



Tabela 21 — Permeabilidade ao vapor

Tabela 22 — Coeficientes

plastificados com glicerol.

90

de agua dos filmes de PVA/amido

Permeabilidade ao vapor de agua (x 107

Filme .
(gm'Pa’dia")
T1 2,81 (0,23)
T2 4,66 (+0,13)
T3 6,28 (+0,22)
T4 7.40 (+0,21)
TS 2,59 (+0,19)
T6 4,36 (+0,34)
T7 5,69 (+0,16)
T8 6,76 (+0,16)
T9 3,39 (+0,96)
T10 4,53 (+1,39)
T11 6,04 (+1,00)
T12 5,22 (+0,68)

do

planejamento

permeabilidade ao vapor de agua.

de mistura para a variavel

Permeabilidade ac vapor de agua (x 107)

Coeficiente A Erro Padréo (x 107)
{gm~Pa'dia™)
B 24 0,4
Pz 39 0,6
pa 7.1 0,9
Bis 96 3.8
R* 0,76

3, = amido, B,= PVA, 3 = glicerol, 3,3 = interagdo amido + glicerol.

A Figura 30 apresenta a superficie de contorno para a

permeabilidade ao vapor de agua, sendo possivel observar que o PVA promove uma

reducdo da permeabilidade nos filmes, e que o glicerol promove o aumento da

permeabilidade com seu uso na mistura.



91

Figura 30 — Superficie de resposta da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
em fungédo da concentracdo de amido, PVA e glicerol, em termos de
seus pseudo-componentes.
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Através da fungao de desejabilidade obteve-se o menor valor tedrico
da permeabilidade ao vapor de agua de 2,3 x 10™ gm“1Pa"1dia"1, nas proporgoes de
52,5; 22,5 e 25 % de amido; PVA e glicerol respectivamente.

Devido ao fato de tanto o PVA quanto o amido serem polimeros
hidrofilicos suas propriedades de barreira ao vapor de agua sdo menores que 0s
filmes produzidos com blendas de amido com outros polimeros hidrofébicos como o
PBAT ou PLA.

Bilck at al. (2010) obtiveram para uma formulagdo composta por
70% de PBAT e 30% de ATp (75/25 amido/glicerol), um valor de permeabilidade de
4,22 x 10° gm"'Pa""'dia"!, valor aproximadamente 10 vezes inferior aos filmes
obtidos no presente estudo.

Muller et al. (2008), ao produzirem filmes de amido de mandioca
plastificados com glicerol e obtidos por casting, obtiveram valores de permeabilidade
ao vapor de agua de 2,46; 3,43 e 4,42 x 107 gm"'Pa"'dia"" para as proporcdes de
glicerol de 25; 30 e 35g/100g de amido, valores inferiores aos obtidos no presente
trabalho, porém devido aos filmes terem sido obtidos por casting, os mesmos podem
apresentar diferengas estruturais, pois essa metodologia apresenta um grande

tempo de secagem, permitindo uma melhor organizacdo espacial das cadeias de
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polimeros de que quando comparados aos filmes obtidos por extrusdo, em que os
mesmos sao rapidamente resfriados, tendo suas estruturas estabilizadas sem que
as mesmas possam estar na disposicado espacial mais favoravel.

Xianda, Anlai e Sugin (1987), ao estudarem filmes de PVA puros
produzidos por casting e com diferentes espessuras obtiveram valores de
permeabilidade para um filme com 30 um de espessura de 3,28 x10° gm'Pa’'dia™,
com um delta de umidade relativa de 90%, isto é valores aproximadamente 10 vezes
inferiores aos obtidos no presente estudo. Porém ao produzirem filmes nas mesmas
condigdes, mas com a incorporagao de 30% de glicerol (m/m), a permeabilidade
obtida passou a ser de aproximadamente 1,37 x10° gm™'Pa’dia™, valores que se
aproximam mais dos obtidos no presente trabalho para as blendas de amido/PVA
obtidas no presente estudo. Segundo os autores, o glicerol por ser higroscopico e
reter agua, promoveu um aumento da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes,
quando a mesma atua como um plastificante.

De Bona (2007), ao produzir materiais extrudados e termoprensados
de blendas de polietiieno de baixa densidade e amido de mandioca obtiveram
valores de permeabilidade ao vapor de agua de 2,6; 2,3 e 0,5 x10° gm”'Pa’'dia™,
para filmes contendo as propor¢des de polietileno de baixa densidade/amido de
50/50; 70/30 e 90/10 respectivamente, para um delta de umidade relativa de 75%,
demonstrando que o amido por sua caracteristica hidrofilica promove uma perda

substancial das propriedades de barreira do polietileno.
5.8.2 Isotermas De Sorcdo De Agua

Foi escolhida a modelagem dos dados experimentais de isotermas
de adsorgcado pelo modelo DLP (equacao 17) (Double Log Polynomial - Devagon
Devices, EUA), que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais, quando

comparado aos modelos de GAB e BET.
5.8.2.1 Isotermas de sor¢éo das amostras de PVA puro
E possivel observar um bom ajuste dos dados ao modelo DLP, com

valores do coeficiente de determinacdo (R?) variando de 0,86 - 1,00 (Anexo A),

porém esse modelo é somente de ajuste matematico, sendo assim, seus parametros
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nao tem um significado fisico, o que dificulta a retirada de informagbes e sua
interpretacao.

A Figura 31 apresenta as isotermas dos tipos de PVA puros e do
amido de mandioca. E possivel observar pelas andlises das isotermas que as
amostras Selvol 203 e Selvol 107 apresentaram os maiores ganhos de agua, e que
esses apresentam os menores tamanhos de cadeia, comprovando as informagdes
de que com menores tamanhos de cadeia ha um aumento da afinidade pela agua
dos filmes e consequentemente uma maior absor¢do de agua pelo PVA (SEKISUI,
2011).

Figura 31 — Isotermas de sorcao dos diferentes tipos de PVA puros e do amido de
mandioca.
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As amostras de PVA apresentaram segundo Brunauer (1943),
isotermas do tipo lll, que sdo caracteristicos de substancias cristalinas, em que
inicialmente ha um ganho muito baixo de umidade, pois a agua inicialmente so6
interage com a superficie dos cristais por meio de ligagbes de hidrogénio,
eventualmente com o aumento da atividade de agua (aw) a agua comeca a dissolver
os cristais (deliquescéncia), nesse ponto ha um grande aumento do conteudo de
umidade, promovendo a dissolugao do cristal. Ja o amido apresentou uma isoterma
semelhante ao tipo Il, que caracteriza a maioria dos alimentos, e com um ganho de

agua superior ao dos diferentes PVA's.
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5.8.2.2 Isotermas de sorgao das blendas de PVA/amido plastificadas com glicerol

Os parametros do modelo DLP para os filmes apresentaram um bom
ajuste aos dados experimentais, com valores do coeficiente de determinagdo (R?)
variando de 0,82 - 0,99(Anexo A).

A Figura 32 apresenta as curvas de sorcdao para os filmes de

PVA/amido plastificados com glicerol.

Figura 32 — Isotermas de sorg¢ao dos filmes de PVA/amido plastificados com glicerol.
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E possivel observar que as curvas de sorcdo dos filmes se
mostraram com um comportamento semelhante aos observados com o PVA puro,
porém a quantidade de agua adsorvida foi bem superior, provavelmente devido a
presenga de amido e glicerol nas blendas, que deixaram o material com uma
hidrofilicidade maior, sendo os filmes que apresentaram as maiores sor¢des de agua
foram os filmes T4; T7; T11 e T12, que foram formulagdes com altas quantidades de
glicerol, o que pode ser um indicativo de que o glicerol promove um aumento da

hidrofilicidade dos filmes.
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CONCLUSOES

Através dos testes prévios foi possivel observar a boa
compatibilidade entre o poli (vinil alcool) e o glicerol, bem como o efeito
plastificante/reticulante que o acido citrico € capaz de promover.

O poli (vinil alcool) promoveu a melhora da tensao e do modulo de
Young dos filmes, mas reduziu o alongamento dos mesmos, 0 mesmo
comportamento ocorreu com a tenséo e o alongamento na perfuragao dos filmes.

Em relagdo as propriedades viscoelasticas dos filmes, o poli (vinil
alcool) promoveu o aumento do modulo elastico e viscoso, ja o glicerol foi
responsavel pela reducdo do modulo elastico nos filmes.

Os difratogramas obtidos pela analise de difragdo de raios-X foram
caracteristicos de materiais com estruturas parcialmente cristalinas, com os filmes
apresentando uma reducgao do indice de cristalinidade quando comparados ao poli
(vinil alcool) puro.

O glicerol foi o componente que mais contribuiu com o aumento dos
valores de permeabilidade ao vapor de agua nos filmes.

Os filmes obtidos a partir de blendas de poli (vinil alcool) com amido
e plastificados com glicerol se mostraram homogéneos, levemente opacos e com
boa processabilidade e manuseabilidade, demonstrando boa interacdo entre o
amido e o poli (vinil alcool), promovendo uma melhora nas propriedades mecanicas
e de barreira, oque pode ser comprovado por meio das analises de microscopia
eletrdbnica de varredura, em que as microestruturas dos filmes se mostraram
uniformes, continuas e coesas. O poli (vinil alcool) € uma alternativa interessante no

desenvolvimento de materiais biodegradaveis.
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Parametros do modelo DLP de isotermas de sor¢cao de PVA puros e do amido de

mandioca (duplicata de cada amostra).

Bo B1 B2 [ SEP R
. 823 -5.02 0,37 -0,21 0,16 1,00
Amido
9,01 5,13 0,22 -0,16 0,15 0,99
0,20 0,20 1,72 -1,76 022 0,99
Selvol 203
0,36 0,98 0,56 -253 018 1,00
1,55 2,16 -223 -2,90 048 0,96
Selvol 523
1,51 1,92 -2,69 -2.74 046 0,96
141 1,91 -1,88 -252 0,45 0,96
Selvol 540
1,66 1,97 -2,22 -2.79 05 0,96
043 153 0,12 -2.59 027 0,96
Selvol 107
046 148 0,11 -2.56 022 0,99
0,87 1,59 0,51 -1,06 038 0,86
Selvol 325
1,12 1,24 -1,60 -1.57 037 0,89
o 1,08 1,58 -1,36 -218 04 0,97
CQuimibras
0,69 1,02 0,684 -1,95 0,26 0,97

Parametros do modelo DLP de isotermas de adsorgao dos filmes de PVA/amido

plastificados com glicerol (duplicata de cada amostra).

Filme ) B B2 Ba SEP R
2,30 7,08 1,74 -1,20 1,24 0,97
T 274 8,04 0,67 -1,26 1,93 0,96
3,65 7,73 -5,59 -12,95 2,54 0,90
T2 0,37 0,42 5,16 4,33 1,75 0,98
T3 -0,06 -3,18 9.48 -245 1,78 0,98
3,30 3,50 -0.67 -71,95 4,22 0,88
4,02 3,10 6,62 -14,51 441 0,82
T4 0,16 5,84 10,82 -1,34 1,13 0,99
0,49 252 4.1 -5,15 1,18 0,99
Te 0,32 20 294 -5,82 1,82 0,98
T6 -0,12 0,72 4,69 -5,04 1,35 0,99
0,14 0,36 422 4,85 0,99 0,99
T7 -0,59 -3,75 9.73 -2,18 142 0,99
-0,67 -2,56 9.76 -2,67 2,09 0,98
0,36 6,35 10,38 1,77 1,08 0,99
e -0,40 5,66 11,56 -1,29 1,27 0,99
T9 0,10 1,03 403 -6,36 1,32 0,99
0,30 1,52 345 -5,70 1,36 0,99
0,05 0,10 564 4,89 141 0,99
T 0,34 1,61 3,71 6,28 1,55 0,99
T 0,13 5,46 10,91 -1,12 1,23 0,99
0,15 5,44 9,95 -1,66 117 0,99
T12 1,07 -7,58 10,84 -1,03 0,88 0,99
0,42 6.5 10,79 -1,13 1,13 0,99




