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NOBREGA, Marcelo Medre. Filmes biodegradaveis de amido produzidos por
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RESUMO

O volume de plastico utilizado e descartado € crescente, e constitui um grave
problema ambiental. A utilizagdo de polimeros biodegradaveis e preferencialmente
de fonte renovavel, como o amido pode minimizar esta situagédo. Um dos objetivos
deste trabalho foi utilizar redes neurais artificiais, tipo mapas auto-organizaveis, para
correlacionar as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes biodegradaveis
com a formulacdo e a construcdo de um modelo utilizando a rede neural tipo
perceptron de multiplas camadas com capacidade de predi¢cao das propriedades dos
filmes com base na formulagédo. Outro objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento
de filmes de amido termoplastico e poli(butileno adipato co-tereftalato) incorporados
com acidos graxos saturados com diferentes tamanhos de cadeias carbénicas, os
acidos graxos podem atuar na redugédo da permeabilidade ao vapor de agua e como
reforcador das propriedades mecanicas. Os filmes foram caracterizados quanto a
morfologia, propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de agua, anadlise
térmica, cristalinidade, viscoelasticidade, infravermelho e Raman. Além dos filmes,
foram produzidos perfis cilindricos extrusados que tiveram suas propriedades
mecanicas e viscoelasticas analisadas para entender se essas caracteristicas estao
relacionadas com a formacao de baldao no processo de extrusao.

Palavras-chave: Amido. Biofilme. Acidos graxos saturados. Poli(butileno adipato co-
tereftalato). PBAT. Redes neurais artificiais.



NOBREGA, Marcelo Medre. Filmes biodegradaveis de amido produzidos por
extrusdo: estudo das propriedades por meio de redes neurais artificiais e
desenvolvimento de formulacdes contendo acidos graxos saturados. 2011. 161
f. Dissertagao (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2011.

ABSTRACT

The volume of plastic used and discarded is increasing, and is a serious
environmental problem. The use of biodegradable polymers and preferably from
renewable sources, such as starch can minimize it. One purpose of this study was to
use artificial neural networks, self-organizing maps, to correlate the mechanical and
barrier properties of biodegradable films to formulation and construct a model using
the neural network multilayer perceptron capable of predicting the properties of films
based on the formulation. Another objective was the development of films consisting
of thermoplastic starch and poly (butylene adipate co-terephthalate) incorporated
with saturated fatty acids with carbon chains of different sizes, fatty acids can act to
reduce the permeability to water vapor and as a reinforcer of mechanical properties.
The films were characterized by morphology, mechanical properties, water vapor
permeability, thermal analysis, crystallinity, viscoelasticity, infrared and Raman.
Besides the films, cylindrical extruded profiles were produced and had their
mechanical and viscoelastic properties analysed to understand if these
characteristics are related to the formation of balloon in the extrusion process.

Keywords: Starch. Biofilm. Saturated fatty acids. Poly (butylene adipate co-
terephthalate). PBAT. Atrtificial neural networks.
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1 INTRODUCAO

No sentido de atender as demandas ambientais que surgiram a
partir do impacto de embalagens produzidas a partir de polimeros convencionais
nao-biodegradaveis, tem-se estimulado a pesquisa para viabilizar a substituicao
destes materiais por produtos que, além de serem biodegradaveis, provenham de
fontes renovaveis.

O amido é um polimero com bom potencial para a produgao de
materiais termoplasticos biodegradaveis devido ao seu baixo custo, disponibilidade e
producao a partir de fontes renovaveis.

Para a produgdo de filmes biodegradaveis a base de amido é
necessaria a incorporacdo de um agente plastificante que os torne menos
quebradi¢cos. Em geral, estes filmes apresentam boas propriedades de barreira a
gases, entretanto, a grande limitacdo destes materiais esta nas propriedades
mecanicas, inferiores as dos filmes convencionais, e alta permeabilidade ao vapor
de agua, que pode ser reduzida com incorporagao de acidos graxos. Para solucionar
as limitagbes mecanicas dos termoplasticos de amido e o alto custo dos polimeros
sintéticos biodegradaveis disponiveis atualmente, diversas pesquisas tém sido
realizadas com combinagdes de biopolimeros de amido e polimeros sintéticos.

A producdo dos filmes por extrusdo € uma alternativa de
processamento devido a rapidez, por requerer menos espago € um menor numero
de etapas de produgdo quando comparado com o método de casting e por ser o
método como é produzida grande parte dos filmes comerciais.

O desenvolvimento de filmes através do processo de extrusdo pelo
nosso grupo de pesquisa teve inicio em 2007 e, desde entdo, uma grande
quantidade de dados e formulagcbdes utilizando diferentes concentragdes e
componentes foram gerados. Uma maneira de se encontrar uma relagdo entre os
componentes, suas concentragdes e as propriedades dos filmes, pode ser utilizando
as redes neurais artificiais (RNA), que sao versateis para realizar o mapeamento de
relagbes complexas e nao-lineares entre multiplas variaveis de entrada e saida e
tém sido empregadas com sucesso dentro da éarea de ciéncia, tecnologia e

engenharia de alimentos.
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Este trabalho sera apresentado em capitulos, cujos conteudos estao

descritos a sequir:

Capitulo 2 — Revisao bibliografica

Apresenta uma revisdo da literatura sobre filmes biodegradaveis,
blendas poliméricas, acidos graxos, redes neurais artificiais e algoritmo genético,

utilizado na otimizagao do modelo tedrico.

Capitulo 3 — Analise de Propriedades Mecéanicas e de Barreira de Filmes
Biodegradaveis e Correlacdo com as suas Formulacdes por Meio de Redes

Neurais Artificiais.

No capitulo 3 foi realizado um estudo por meio de um mapa auto-
organizavel em um banco de dados contendo propriedades mecanicas e de barreira
de filmes com diferentes formulagcdes de modo a obter correlacbes entre as

formulacdes dos filmes e as propriedades apresentadas.

Capitulo 4 — Modelagem das propriedades mecéanicas e de barreira ao vapor de

agua de filmes biodegradéaveis por meio de redes neurais artificiais.

No capitulo 4 foi desenvolvido um modelo teérico utilizando redes
neurais artificiais, tipo perceptron de multiplas camadas, para as propriedades
mecanicas e de barreira ao vapor de agua de filmes biodegradaveis constituidos de

amido, poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), glicerol, acido citrico e tween 80.

Capitulo 5 — Efeito da incorporacdo de acidos graxos saturados sobre as

propriedades mecéanicas e de barreira de filmes biodegradaveis.

Neste capitulo foi estudada a incorporagcdo de acidos graxos em
blendas poliméricas de amido termoplastico e polimero, poli(butileno adipato co-

tereftalato) (PBAT), de modo a obter filmes com propriedades mecénicas iguais ou
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melhores que o controle, porém visando a diminuigdo da permeabilidade ao vapor

de agua.

Capitulo 6 — Filmes biodegradaveis de amido contendo acidos graxos
saturados: Caracterizacdo térmica e espectroscopica no infravermelho e

Raman.

A caracterizacdo espectroscopica dos filmes de amido contendo
acidos graxos foi realizada através das técnicas de infravermelho e Raman, além
disso, foi estudada a decomposicdo térmica das amostras através da analise

termogravimétrica.

Capitulo 7 — Adicdo de acidos graxos saturados em filmes biodegradaveis:

efeito sobre a cristalinidade e caracteristicas viscoelasticas

O efeito da incorporacao de acidos graxos em filmes biodegradaveis
de amido foi estudado em termos de mudancgas no perfil de cristalinidade dos filmes
com a presenca de diferentes acidos graxos saturados e das caracteristicas
viscoelasticas, forca maxima e porcentagem de relaxagdo. Foi realizado o ajuste dos
dados de modo a obter o grau de solidez, taxa inicial de relaxagao dos diferentes

materiais.

Capitulo 8 - Perfis cilindricos extrusados: Propriedades mecanicas e
correlagdo com a formacéo de filmes biodegradaveis por extrusdo sopro em

baldo

Neste capitulo foram determinadas as propriedades mecanicas e
viscoelasticas de perfis cilindricos extrusados de blendas poliméricas biodegradaveis
com o objetivo de verificar a correlagdo destas propriedades com a capacidade de

formacéao de filmes no processo de extrusao sopro em bal&o.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A maioria dos materiais plasticos é produzida a partir de derivados
de petréleo e é nado biodegradavel, causando sérios problemas ambientais,
principalmente pelo acumulo de lixo urbano. Os plasticos obtidos de polimeros
biodegradaveis podem ser utilizados na produgdo de filmes, materiais para
construgéo civil, embalagens rigidas e semi-rigidas e também sacos utilizados na
agricultura para transporte e transplante de plantas (IMAM et al., 2005; BILCK;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Dentre os polimeros biodegradaveis provenientes de fontes
renovaveis destacam-se dois grupos, os polissacarideos e as proteinas. Ja os
lipideos, principalmente na forma de acidos graxos ou emulsificantes, tém sido mais
utilizados como aditivo para conferir aos filmes biodegradaveis carater hidrofilico
(FAKHOURY et al. 2009, JENSEN, 2007; RODRIGUEZ et al., 2006; PETERSON,
STADING, 2005).

Dentre os polissacarideos, os amidos, principalmente os de milho,
mandioca, batata, trigo e aveia, e os derivados de celulose, sdo os mais estudados
para produgcdo de materiais plasticos biodegradaveis. Os materiais derivados da
celulose tém sido utilizados como agentes reforcadores. Neste ambito, Muller et al.
(2008) mostraram que filmes de amido de mandioca reforgados com fibra de
celulose eram mais estaveis a umidade, apresentando melhores propriedades
mecénicas e menor permeabilidade ao vapor de agua.

Os polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis, de
modo geral, sdo amplamente distribuidos na natureza e podem provir, inclusive, de
residuos industriais como, por exemplo, a celulose existente em fibras vegetais. Os
processos industriais de extracdo destes polimeros estdo bem estabelecidos e com
custo relativamente menor do que os processos empregados para obtencédo de
poliésteres biodegradaveis. Em contrapartida, estes poliésteres sdo mais estaveis a

umidade do que os polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis,
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aléem de apresentarem caracteristicas mecanicas mais proximas as dos polimeros
sintéticos convencionais.

Os poliésteres biodegradaveis podem ser produzidos diretamente
por fermentacdo, p.ex. os polihidroxialcanoatos (PHA); por fermentagdo e posterior
polimerizagcdo, p.ex. os polilactideos; e aqueles provenientes da industria
petroquimica, que sao as policaprolactonas (PCL), as poliesteramidas (PEA), co-
poliésteres alifaticos (PBSA) e copoliésteres alifaticos-aromaticos (PBAT).

Os copoliésteres alifaticos-aromaticos aliam a biodegradabilidade
dos polimeros alifaticos as boas propriedades de processamento dos poliésteres
aromaticos, pois foi demonstrado que copoliésteres sintéticos contendo constituintes
aromaticos também s&o degradados por microrganismos (WITT et al., 2001).

A partir de 1998 a BASF (Alemanha) comegou a comercializar um

copoliéster alifatico-aromatico com o nome comercial de Ecoflex® (WITT et al.,
2001), o poli(butileno adipato co-tereftalato — PBAT) (Figura 2.1). O PBAT é um
copoliéster que é obtido pela combinagado de butano-1,4-diol, acido adipico e acido
tereftalico e é certificado quanto a sua biodegradabilidade e compostabilidade
(BASF, 2004).

|
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Figura 2.1 — Estrutura quimica do poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT).

O =0
_

A producdo de blendas de polimeros biodegradaveis provenientes
de fontes renovaveis, como o amido, e de poliésteres biodegradaveis, como PBAT,
tem sido extensivamente estudada visando obter filmes flexiveis com custo mais
baixo e caracteristicas mecéanicas e de processabilidade adequadas (BILCK,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN,
2010; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; SANTOS, 2010; SCAPIM, 2009;
COSTA, 2008).
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2.2 AMIDO

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

(Figura 2.2A) é formada por unidades de D-glicose, ligadas entre si por ligagdes a 1-

4, e possui massa molecular de aproximadamente 105 a 106 g/mol, ¢é
predominantemente linear, mas pode apresentar um pequeno numero de
ramificacdes. A sequéncia de ligacdes tipo a faz com este polimero assuma formato
de uma hélice oca, onde o interior apresenta forte carater hidrofébico e a parte
externa expde numerosos grupos hidroxilas.

A amilopectina (Figura 2.2B) € um polimero onde as unidades de D-
glicose também s&o ligadas por ligagées a 1-4, mas apresenta ramificagdes laterais

ligadas a cadeia principal por ligagbes a 1-6, possui massa molecular em torno de

6 9
10 a 10 Da. A parte linear desta molécula também forma uma estrutura helicoidal,
estabilizadas por pontes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila, as ramificagdes

ficam expostas na parte externa, formando uma estrutura arborescente.
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Figura 2.2 — Estrutura da amilose (A) e amilopectina (B).
Fonte: Dean et al., 2007.

O amido ndao é um termoplastico verdadeiro, mas na presencga de
um plastificante, temperaturas na faixa de 90-180°C e cisalhamento, ele funde e flui.
O tipo de amido envolvido, suas caracteristicas intrinsecas (massa molecular,
conformacado da cadeia, ligagdes entre os atomos e cristalinidade), umidade,
pressdo, temperatura, tipo e quantidade de plastificantes, sdo fatores que
influenciam significativamente o processo de convers&o de amido em termoplastico
(VILPOUX; AVEROUS, 2003; THIRE; SIMAO; ANDRADE, 2003; VICENTINI et al.,
2005). Para obtengao de amido termoplastico, a estrutura granular do amido precisa
ser destruida para dar origem a uma matriz polimérica homogénea e essencialmente
amorfa, obtida pela gelatinizagdo do amido. A gelatinizagdo é definida como a

transicdo de fase dos granulos de amido de um estado ordenado para o
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desordenado. Essa transi¢cdo envolve a perda de cristalinidade, perda de ordem
anisotropica (birrefringéncia) e hidratacdo do amido.

O processo de extrusdao de amidos causa uma ampla variedade de
mudangas na estrutura morfolégica e molecular dos granulos devido a dissipacéo de
energias térmica e mecanica, provocando a gelatinizagao. A extrusdo é um processo
termomecanico amplamente utilizado para converter materiais crus em uma
variedade de produtos finais como salgadinhos, cereais matinais e produtos
assados. Na extrusdo convencional, materiais contendo amido sdo aquecidos sob
pressdo com umidade de até 20% em temperaturas menores que 200°C.

A umidade inicial do amido aliada as altas taxas de cisalhamento,
temperaturas e pressdes aplicadas durante a extrusdo possibilitam modificar
termomecanicamente o amido para varios fins, como a produgdao de amido
termoplastico (ATp) e blendas de ATp e polimeros sintéticos (AVEROUS; FRIGANT,
2001; AVEROUS; BOQUILLON, 2004; BILCK; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010;
BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN, 2010; MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010; NING et al., 2010).

Muitos estudos tém sido feitos para analisar as propriedades
mecéanicas e de barreira e estrutura dos filmes a base de amido (BILCK;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; BRANDELERO; YAMASHITA; GROSSMANN,
2010; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010; AVEROUS; BOQUILLON, 2004;
BERTUZZI; ARMADA; GOTTIFREDI, 2007a; BERTUZZI, et al., 2007b; FAMA et al.,
2006; MALI et al., 2004; MATZINOS et al., 2002; MULLER; LAURINDO;
YAMASHITA, 2008; SANTAYANON; WOOTTHIKANOKKHAN, 2003; TAPIA-
BLACIDO; SOBRAL; MENEGALLI, 2005; SURUVOVA; TJUKOVA; TRUFANOVA,
1999). O uso do amido como biopolimero constitui solugado interessante por ele ser
oriundo de fonte renovavel, além de ser abundante e de baixo custo, quando

comparado com polimeros biodegradaveis comerciais.

2.3 Acipos GRAXOS

Acidos graxos sdo todos os acidos monocarboxilicos alifaticos.

Praticamente, todos os encontrados na natureza possuem alta massa molecular e



29

cadeia linear, podendo ser saturados ou insaturados. Os pontos de fusao e ebulicao
dos acidos graxos sao influenciados pelo comprimento da cadeia, presenca de
ramificacbes, aumentando conforme aumenta a cadeia e diminuindo conforme
aumentam as ramificagdes, de maneira mais ou menos uniforme.

Os 4&acidos graxos sao utilizados no intuito de melhorar as
propriedades de barreira ao vapor de agua dos filmes a base de polissacarideos e
proteinas, que tem carater predominantemente hidrofilico. A barreira ao vapor de
agua dos filmes contendo lipidios varia em fungdo da polaridade do lipidio que por
sua vez depende do grupo quimico, do comprimento da cadeia alifatica e da
presenca de insaturacdo. Para componentes que apresentam a mesma natureza
quimica, a barreira ao vapor de agua aumenta com o incremento no numero de
carbonos (de 14 a 18) da cadeia alifatica, contudo, quando o numero de carbonos é
maior do que 18, os filmes apresentam alta permeabilidade, pois as cadeias longas
demais formam uma rede polimérica com estrutura heterogénea. Teoricamente,
filmes contendo acido graxo estearico, cadeia saturada (18C), apresentam melhor
barreira ao vapor de agua que aqueles contendo acido oléico, cadeia insaturada
(18C), pois o ultimo é mais polar que o primeiro.

Segundo Fakhouri et al. (2009), a adigao de acidos graxos causou
aumento na espessura de filmes de amido produzidos por casting. Partindo da
mesma formulacdo, filme com adicdo de 5% de acido caprilico apresentou
espessura de 0,035mm, enquanto que para adi¢des maiores que 5% até 50% a
espessura do filme variou entre 0,055-0,056 mm. Para outros acidos graxos o
aumento foi maior quando comparado com a mesma formulacdo sem a adi¢gao do
acido graxo, sendo 284% para o acido caprico, 165% para acido laurico, 133% para
o0 acido palmitico, 109% para o acido miristico, e 59% para acido capréico,
comportamento este similar ao observado por outros autores (RHIM et al., 1999).

Ainda de acordo com Fakhouri et al. (2009), a adigcdo de acidos
graxos contendo de 6 a 16 atomos de carbono em filmes a base de carboidratos
reduziu a resisténcia a tragdo. Ja a elongagcdo apresentou aumento com a

incorporagao de acidos graxos contendo de 6 a 14 atomos de carbono.
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2.4 BLENDAS POLIMERICAS DE AMIDO E OUTROS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

O desenvolvimento de polimeros a base de amido é de grande
interesse, pois este carboidrato é biodegradavel, proveniente de fonte renovavel,
com baixo custo em relagdo aos demais polimeros biodegradaveis presentes no
mercado, e ainda pode ser misturado a outros polimeros sintéticos na produgao de
varios tipos de materiais (MATZINOS et al., 2002).

O amido termoplastico (ATp) apresenta algumas desvantagens,
porém duas sao consideradas principais quando ele € comparado com a maioria dos
plasticos usados atualmente: a sua higroscopicidade e as suas propriedades
mecanicas que nao sdo compativeis para producdo em escala comercial. Tanto a
resisténcia a 4gua quanto as propriedades mecanicas podem ser melhoradas com a
adicao de alguns polimeros sintéticos (BASTIOLI, 1995).

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

Blendas de amido termoplastico com poliésteres biodegradaveis
podem melhorar as propriedades mecéanicas e diminuir a higroscopicidade dos ATp.
Por outro lado, os poliésteres biodegradaveis comerciais ndo sdao competitivos com
plasticos convencionais, devido ao seu alto custo (3.5 a 5.0 €/kg) (BOGOEVA-
GACEVA et al., 2007). Blendas de ATp com polimeros biodegradaveis de alto custo
€ uma alternativa para reducdo do prego de materiais biodegradaveis (DUBOIS;
NARAYAN, 2003).

Em blendas poliméricas € essencial o estudo das caracteristicas
morfologicas do produto final, uma vez que a maioria das suas propriedades,
especialmente as mecanicas, depende dessas caracteristicas (MATZINOS et al.,
2002) e esse estudo pode ser feito através da microscopia eletrénica de varredura.

As propriedades mecanicas, oOticas e de barreira de um filme
proveniente de uma blenda de polimeros irdo depender das interacbes e
compatibilidade entre eles. Uma técnica utilizada para a caracterizagdo dessas
blendas é a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

(SAKANAKA, 2007). Esta técnica permite a identificacdo de moléculas fornecendo
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informacdes sobre ligagdes quimicas que possam ocorrer em estruturas
multicomponentes (SMITH, 1996).

Filmes com diferentes caracteristicas podem ser produzidos pela
variagao de sua composicao e de seu processo de produgao. O tipo de aplicagao do
produto originado ira depender, principalmente, de suas propriedades oéticas,

mecanicas, de barreira e térmicas.

2.5 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas de filmes flexiveis estdo associadas com
o desempenho mecéanico desses materiais durante o processamento, manuseio e
estocagem. A anadlise dessas propriedades € fundamental para prever o
comportamento do material quanto a flexibilidade, resisténcia a ruptura, abrasao e
demais reag¢des que poderdo ocorrer na embalagem que afetardo a sua eficiéncia
(MATZINOS et al., 2002).

Valores de propriedades mecanicas como resisténcia a tragao,
modulo de elasticidade, elongagao, entre outros, podem servir para comparagao do
desempenho mecanico de diferentes polimeros, assim como para a avaliacdo dos
efeitos decorrentes da modificagdo do polimero-base (CANTO; PESSAN, 2007).
Uma forma de avaliar estas propriedades € através de ensaios de tragao onde se
obtém o perfil da tensédo ou forga pela deformacédo (Figura 2.3) (CANTO; PESSAN,
2007; SARANTOPOULOS et al., 2002; CANEVAROLO JR., 2006).
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Fesc = for¢a no ponto de escoamento Aesc = alongamento no ponto de escoamento

Figura 2.3 — Curva de tensao versus deformacao.
Fonte: Sarantopdéulos et al., 2002.

Os principais parametros mecanicos medidos no ensaio de tragao
sdo: resisténcia maxima a tragdo, porcentagem de elongagdo e o Moddulo de
elasticidade ou de Young. A resisténcia maxima a tragao € a relagcédo entre a forca
maxima de tracdo e a area da secao transversal inicial do corpo de prova; a
porcentagem de elongacdo é a relagdo percentual entre a elongagéo do corpo-de-
prova e seu comprimento inicial; o Médulo de Young esta diretamente relacionado
com a rigidez dos filmes, sendo calculado na regido elastica da curva de tracao

versus deformacao.

2.6 PROPRIEDADES DE BARREIRA

A embalagem tem como fungao principal proteger o produto nela
contido, ou seja, garantir a estabilidade do produto sob diferentes aspectos e,
principalmente, limitando a transferéncia e trocas de gases e vapor de agua entre o
alimento e o meio ambiente. A capacidade de um material de embalagem em resistir
a absorgao ou evaporagao de gases e vapores, permeacgao de lipidios e passagem

de luz, é definida como barreira. Ja a permeabilidade é definida como uma
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propriedade do par filme/permeado (vapor de agua, oxigénio e gas carbdnico), em
condigdes definidas de temperatura, umidade relativa, espessura e diferenca de
pressao parcial de vapor.

Quando o amido é um dos polimeros que constitui a embalagem,
devido ao seu forte carater hidrofilico, a avaliagdo da permeabilidade ao vapor de
agua é uma analise essencial ja que para muitos produtos o aumento no teor de
umidade pode limitar o seu tempo de vida util.

O transporte de gases e vapores através da embalagem envolve as
seguintes etapas: sor¢ao na superficie da embalagem, solubilizagdo do permeante,
difusdo ou movimentacado das moléculas através do material ocasionado pela a agéao
de um gradiente, dessorgéo e evaporacéo na outra face da embalagem.

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

Logo, a permeabilidade pode ser definida pelo produto da
difusividade pela solubilidade depois que a transferéncia de gases ou vapores atinge
o estado estacionario. Assim, as caracteristicas de barreira de um polimero sao

comumente associadas com os valores de permeabilidade.

2.7 EXTRUSAO

A extrusao é um processo onde o material € movimentado sob altas
pressdes por uma rosca sem-fim através de um canhao, circundado por sistema de
aquecimento/resfriamento para manter a temperatura desejada, onde o material
sofre um cisalhamento intenso e é expelido através de um orificio.

Para a confecgao de filmes por extrusdo, sao utilizadas matrizes

anelares. Nessas matrizes a massa é separada por uma pega central, 0 mandril, que



34

faz com que a massa seja espalhada na forma anelar. Pelo centro do mandril ocorre
injecdo de ar, responsavel pela expansao do tubo de polimero, o baldo € entao
formado, cujas paredes s&o estiradas na circunferéncia (pelo ar injetado) e na
vertical, por rolos tracionadores, ao mesmo tempo em que sao resfriadas, conferindo
entdo ao filme soprado uma orientagdo biaxial (GUERRINE; PAULIN; BRETAS,
2004).

Ao contrario do que acontece em filmes obtidos por casting, filmes
obtidos por extrusdo podem apresentar um comportamento anisotrépico. Dessa
forma, as propriedades de tensdo no sentido do processamento (longitudinal) do
baldo podem diferir das do sentido de expansao (transversal) do baldao (SAKANAKA,
2007; THUWALL et al., 2008). A Figura 2.4 esquematiza o processo.

Figura 2.4 — Esquema de producdo de filme tubular por
extrusdo. Adaptado de Film Blowing (2001).

A extrusao por baldo é controlada por parametros como amperagem
(torque), rotacdes (velocidade) e geometria de rosca; energia mecanica especifica
(EME); temperaturas das zonas do canh&o; geometria e abertura dos labios da

matriz; incorporagédo de ar no mandril que ergue o baldo; e a pressao e velocidade
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dos rolos de arraste (bobinadeira) do filme, que gera estiramento assim como o
mandril.

No processamento, o aumento na velocidade da extrusdo melhora a
forca de cisalhamento e fusdo assim como a estabilidade do fluxo. O
acompanhamento do aumento na transparéncia indica uma fusdo mais completa e
uma homogeneizagao maior do material devido a um cisalhamento mais intenso. A
folga da rosca igualmente tem efeito na homogeneizacdo do material e, além disso,
problemas com obstrucdo podem ser reduzidos em consequéncia da pressido mais
elevada e as taxas mais elevadas de cisalhamento. A taxa de compressao do
parafuso mais elevada (4:1) também tem apontado um fluxo mais estavel do que os
de menor taxa (2:1) (THUWALL; BOLDIZAR ;RIGDAHL, 2006).

Alves (2007) produziu pellets e depois filmes de poli(butileno adipato
co-tereftalato) (PBAT) e amido termoplastico (ATp) em extrusora dupla rosca a 135-
160°C, 65 rpm (L/D 40), tendo obtido filmes de 150 um com boas caracteristicas
mecanicas e de processabilidade. Costa (2008) e Scapim (2009) também
trabalhando com PBAT e ATp produziram em extrusora monorosca a 115-130°C e
30 rpm (L/D 25), pellets e depois filmes, que apresentaram superficie irregular, além
de dificuldade para levantar o baldo, o que conduziu estes pesquisadores a
peletizarem duas vezes o material antes de produzir o filme por extrusao em balédo,
obtendo desta forma filmes mais homogéneos. Sakanaka (2007) trabalhando com
PBSA e ATp em extrusora monorosca a 120-130°C e 40 rpm (L/D 40) produziu

filmes homogéneos, sem microbolhas e aglomerados.

2.8 REDES NEURAIS

A origem da teoria de Redes Neurais remonta aos modelos
matematicos e aos modelos da engenharia de neurénios biolégicos (KOVACS,
1996).

Segundo Haykin (2001) “uma rede neural € um processador maciga
e paralelamente distribuido, constituido de unidades de processamento simples, que
tém a propensao natural para armazenar conhecimento experimental e torna-lo

disponivel para o uso. Ela se assemelha ao cérebro em dois aspectos:
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1. O conhecimento € adquirido pela rede a partir de seu
ambiente através de um processo de aprendizagem.

2. Forgas de conexado entre neurdnios, conhecidas como pesos
sinapticos, sdo utilizadas para armazenar o conhecimento
adquirido”.

O neurénio é a unidade celular fundamental do cérebro, que é o
centro do sistema nervoso humano (MUKESH, 1996; HAYKIN, 2001). Cada
neurdnio (Figura 2.5) é formado por um corpo celular, centro dos processos
metabdlicos, de onde se projetam extensdes filamentosas: os dendritos, zonas

receptivas e os axdnios, linhas de transmisséo.

AXDN
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Figura 2.5 — Representagao de um neurénio biolégico.

A conexao entre o axénio de um neurdnio e os dendritos de outros
neurdnios é chamada de sinapse (cerca de 60 trilhdes no cortex humano). As
sinapses sao unidades estruturais e funcionais elementares que medeiam as
interacdes entre os neurbnios, ou mais resumidamente, uma conexao simples que
pode impor ao neurdnio receptivo excitagdo ou inibicdo, mas ndo ambas (HAYKIN,
2001). Os sinais que chegam por estes axdénios sdo pulsos elétricos conhecidos
como impulsos nervosos (ou potenciais de agéo), e constituem a informagéo que o
neurdnio processara de alguma forma para produzir como saida um impulso nervoso

no seu axdnio (KOVACS, 1996). Os eventos em um circuito de silicio acontecem na
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ordem de nanossegundos (10 s), enquanto que os eventos neurais acontecem na

ordem de milissegundos (10_3 s).

Entretanto o cérebro compensa a taxa de operacéo relativamente
lenta de um neurdnio pelo numero realmente espantoso de neurbnios, com
conexdes macicas entre si, resultando numa estrutura extremamente eficiente
(HAYKIN, 2001).

As redes neurais sao sistemas capazes de fazer generalizagdes, ou
seja, geram suas préprias regras, para associar as variaveis de entrada as de saida,
a partir do aprendizado com dados de treinamento (LINDER; POPPL, 2003). Isto é
possivel através de uma regra, que € um algoritmo de aprendizagem, que muda os
pesos das conexdes entre os neurbnios em funcdo das respostas obtidas a partir
das variaveis de entrada (MUKESH, 1996; HAYKIN, 2001).

Cada neurdnio artificial pode receber varios estimulos de entrada e
gerar varios estimulos de saida e este fluxo de estimulos é propagado através da
rede, como no modelo biolégico. O sucesso do método esta relacionado com a
topologia da rede e os parédmetros adotados no algoritmo de treinamento.
Dependendo da escolha, a aprendizagem pode ficar presa em um minimo local ou
convergir lentamente (LINDER; POPPL, 2003).

A aprendizagem, no contexto de redes neurais, € definida como:
“Um processo onde os parametros livres de uma rede neural sdo adaptados através
de um processo de estimulagdo pelo ambiente no qual a rede esta inserida. O tipo
de aprendizagem é determinado pela maneira como a modificagdo dos parametros
ocorre” (HAYKIN, 2001).

O fato das redes neurais poderem solucionar problemas gerais, tais
como aproximacéao, categorizagdo e predigdao (BRAGA; CARVALHO; LUDERMIR,
2000), faz com que este conjunto de técnicas seja aplicavel numa vasta gama de

areas.
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2.8.1 Mapas Auto-Organizaveis (MAQO)

O principal objetivo do mapa auto-organizavel é transformar um
padrao de entrada incidente, de dimenséao arbitraria, em um mapa discreto uni-ou bi-
dimensional e realizar esta transformagdo adaptativamente de uma maneira
topologicamente ordenada.

No modelo, cada neurdnio da grade esta totalmente conectado com
todos os nés da camada de entrada. Esta grade representa uma estrutura
alimentada adiante com uma unica camada computacional, consistindo de neurdnios
arranjados em linhas e colunas. Os neurbnios apresentam a mesma quantidade de
pesos, que por sua vez é igual ao numero de variaveis analisadas.

O algoritmo responsavel pela formagado do mapa auto-organizavel
comega, primeiramente, inicializando os pesos sinapticos da grade. Isto pode ser
feito atribuindo-lhes valores baixos, tomados de um gerador de numeros aleatorios,
desta forma, nenhuma organizagéo prévia é imposta ao mapa de caracteristicas.

Uma vez que a grade tenha sido apropriadamente inicializada, ha
trés processos essenciais envolvidos na formagao do mapa auto-organizavel.

No processo competitivo, para cada padrédo de entrada, os neurbnios
da grade calculam seus respectivos valores, através de uma funcéo discriminante. O
neurdnio com o maior valor da funcdo discriminante é declarado vencedor da
competicdo e determina a localizacdo espacial central de uma fungdo que
representa a vizinhanga topologica de neurbnios cooperativos, fornecendo assim a
base para cooperagao entre neurdnios vizinhos.

A funcéo escolhida para representar a vizinhanga topoldgica deve
satisfazer as seguintes propriedades:

e Ser simétrica em relagdo ao ponto maximo, e o seu ponto
maximo é alcangado no neurénio vencedor;

e A amplitude da vizinhanga topolégica  decresce
monotonamente com o aumento da distancia lateral em
relagdo ao neurdnio vencedor.

Uma outra caracteristica do algoritmo MAO é que o tamanho da
vizinhanga topolégica diminui com o numero de treinamentos. No inicio, a fungéo

deve ser suficientemente grande para cobrir todo o mapa, porém a media que o
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treinamento prossegue a largura deve ser diminuida para que haja a formagao de
regides especializadas.

No ultimo processo, o processo adaptativo sinaptico, € necessario
que o vetor de peso sinaptico do neurénio da grade se modifique em relacdo ao
vetor de entrada. O processo de corregcao se da através de uma modificacdo no
postulado de aprendizagem de Hebb. O processo de adaptacdo pode ser dividido
em duas etapas: ordenagédo e convergéncia. No processo de ordenagdo é onde
ocorre a ordenagado topologica dos vetores de peso, nesta fase a taxa de
aprendizagem deve ser maior, de modo a garantir que o mapa topoldgico,
inicialmente desordenado, sofra maiores ajustes de pesos. Na fase de convergéncia
é realizada uma sintonia fina do mapa usando uma taxa de aprendizagem menor.

Apos o treinamento o resultado pode ser observado através de um
mapa topologico e mapas de peso. A funcdo do mapa topoldgico é facilitar a
visualizagdo de agrupamentos e também a relagdo de vizinhanga entre os grupos
formados. Grupos proximos partiiham alguma similaridade, assim como, quanto
maior a distancia maior sera a diferenga de comportamento.

Na industria de alimentos os modelos computacionais “inteligentes”
tornaram-se muito importantes e tém sido utilizados em todas as etapas desde a
producdo até a segmentagdo de mercado (GOYACHE, et al., 2001; CORNEY,
2002). Neste contexto foram encontradas varias aplicagdes para os MAO: estudo da
maturagao do queijo Argentino Port Salut (VERDINI, et al., 2007); caracterizagao de
variedades de morango (BOISHEBERT; GIRAUDEL; MONTURY, 2006);
diferenciacdo de vinho tinto de acordo com a origem (DIAZ et al., 2003);
classificagéo de variedades de arroz (MARINI; ZUPAN; MAGRI, 2005).

2.8.2 Perceptron de Multiplas Camadas (PMC)

A rede perceptron de multiplas camadas consiste de: um conjunto de
unidades sensoriais (n6s de fonte), que constituem a camada de entrada; uma ou
mais camadas ocultas de nds computacionais e uma camada de saida de nos
computacionais (HAYKIN, 2001). Os neurbnios que recebem diretamente as

entradas da rede constituem o que se chama camada de entrada. A segunda
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camada €& formada pelos neurbnios que recebem como entrada a saida dos
neurénios da camada de entrada, e assim sucessivamente, até a camada final, que
€ a camada de saida. As camadas internas sdo geralmente referidas como camadas
ocultas (KOVACS, 1996). A topologia deste tipo de rede esta representada na Figura
2.6.

camada de
entrada

|
Para cada conexao entre os neurdnios existe um peso wlj associado, sendo i o indice do

neurdnio do sinal de entrada, j o neurdnio de saida do sinal e | a camada, onde esta
localizado o neurénio de entrada.

Figura 2.6 — Representagcédo grafica de um perceptron de multiplas camadas
com uma camada oculta. Adaptado de www.dtreg.com.

Em cada neurénio da rede € realizado um somatoério ponderado
pelos pesos sinapticos dos sinais provenientes dos neurdnios da camada anterior.
Esta soma, chamada campo local induzido, é aplicada a uma funcdo de ativacao
nao-linear que ira produzir a saida do neurénio (HAYKIN, 2001). As fungdes de
ativagdo mais utilizadas sao: sigmoide logistica e tangente hiperbdlica (BASHEER,;
HAJMEER, 2000).

O algoritmo de aprendizagem € conhecido como algoritmo de
retropropagacéao de erro e consiste de dois passos, através das diferentes camadas
da rede: um passo para frente, a propagagdo; € um passo para tras, a
retropropagacao. No passo para frente, um padrao de atividade (vetor de entrada) é
aplicado aos nés sensoriais da rede e seu efeito se propaga através da rede,
camada por camada. Finalmente, um conjunto de saidas € produzido como resposta
da rede. Durante o passo de propagacao, os pesos sinapticos da rede sao todos

fixos. Durante o passo para tras, por outro lado, os pesos sinapticos sao todos
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ajustados de acordo com uma regra de correcdo de erro. Especificamente, a
resposta real da rede é subtraida de uma resposta desejada para produzir um sinal
de erro. Este sinal de erro €, entédo, propagado para tras através da rede, contra a
direcédo das conexdes sinapticas (HAYKIN, 2001).

Uma apresentacdo completa do conjunto de treinamento é
denominada época, onde o processo de aprendizagem € mantido até os pesos
sinapticos e os niveis de bias se estabilizarem, e o erro quadratico médio convergir
para um valor minimo (AZEVEDO; BRASIL; OLIVEIRA, 2000).

As redes neurais artificiais do tipo perceptron de multiplas camadas
foram utilizadas com sucesso na predicao da condutividade térmica de alimentos em
funcdo do conteudo de agua (SABLANI; RAHMAN, 2003), no reconhecimento de
marcas de cerveja baseado na analise multivariada de compostos volateis (CAJKA,
et al., 2010), na predicdo da vida util de lanches embalados sensiveis a umidade
(SIRIPATRAWAN; PANTIPA, 2008), entre outros.

2.9 ALGORITMOS GENETICOS

Algoritmos genéticos (AG) sao algoritmos de busca projetados para
imitar os principios da evolugéo biolégica no sistema genético natural. AG podem ser
usados para solucionar problemas dificeis em termos de fungbes objetivo que
possuem propriedades nao interessantes, multi-modais, descontinuas, n&o
diferenciaveis etc. Estes algoritmos mantém e manipulam uma populagdo de
solucbes e implementam a sua procura para solucbes melhores baseados na
estratégia da “sobrevivéncia do mais forte” (CHANGYU; LIXIA; QIAN, 2007).

AG s&o empregados para encontrar e otimizar o maximo de uma
funcdo sobre um dominio. Pontos no dominio onde a busca é feita sdo codificados
como cadeia de bits, chamados cromossomos. Cada posi¢cao na cadeia de bit é
chamada gene e cada solugdo inicial € chamada populacdo. Toda populagao é
avaliada quanto a sua aptiddo em solucionar a fung¢do. A partir da populagao inicial
de cromossomos uma nova populagado é gerada usando trés operagdes genéticas:
reproducgao (geragdo de uma nova populagao), cruzamento (modificagdo de bits em

um par de cromossomos) € mutacgao (inversao de bits) (SUBBA RAO et al., 2008).
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3 ANALISE DE PROPRIEDADES MECANICAS E DE BARREIRA DE FILMES
BIODEGRADAVEIS E CORRELACAO COM AS SUAS FORMULACOES POR
MEIO DE REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

Resumo

A partir de diferentes formulagdes desenvolvidas para producdo de filmes
biodegradaveis de amido e do uso de redes neurais artificiais, tipo mapas auto-
organizaveis, tentou-se verificar e estabelecer uma correlagéo entre as propriedades
mecanicas e de barreira dos filmes com a sua composicdo. Esta correlagdo das
propriedades desejaveis com a concentragdo dos componentes presentes nas
formulacbes foi percebida e, além disso, a anadlise através das redes neurais
possibilitou estabelecer comparagdes entre as diferentes formulagdes que forneceu
uma visdo ampla sobre os diferentes componentes incorporados e suas

contribuicdes para os resultados.

3.1 INTRODUCAO

A crescente preocupagao ambiental quanto a poluicdo e a
necessidade de diminuir a dependéncia da industria de plastico em relacido aos
recursos vindos de fontes ndo renovaveis vem incentivando varias pesquisas na
busca por alternativas aos materiais utilizados como embalagens. Uma das
alternativas para minimizar o problema relacionado ao descarte de residuos
plasticos € a produgao de filmes biodegradaveis a base de amido.

Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido conduzidos visando
analisar as propriedades dos filmes de amido, entretanto, a baixa resisténcia e alta
permeabilidade ao vapor de agua e a fragilidade destes filmes tem limitado as suas
aplicagdes. Diversas tentativas tém sido feitas para contornar estes problemas tais
como: utilizagdo de diferentes plastificantes e compatibilizantes (YANG, 2010;
REDDY; YANG, 2010), blendas de amido com diversos tipos de polimeros
biodegradaveis, como o poli(butileno) adipato co-tereftalato (PBAT) (YUN; YOON,
2009; REN et al., 2009; AVEROUS; FRINGANT, 2001), extrus&o reativa (REN et al.,
2009; AVEROUS; FRINGANT, 2001), entre outras.
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As redes neurais artificiais (RNA) podem ser definidas como sendo
um conjunto de técnicas de mapeamento nao-linear, robustas e tolerantes a
discrepéancias pontuais (HUANG et al.,, 2007). Dentre os varios tipos de RNA os
mapas auto-organizaveis (MAO) sdo amplamente recomendados para a mineragao
de dados (LU et al., 1996; YAN, 2007; KAMRUNNAHAR; URQUIDI-MACDONALD,
2010). Um MAOQO ¢é caracterizado pela formagdao de um mapa topografico dos
padroes de entrada onde as localizagdes espaciais dos neurdnios na grade sao
indicativas das caracteristicas estatisticas intrinsecas contidas nos padroes de
entrada (HAYKIN, 2001).

As aplicacdes para os MAO sao as mais diversas: reconhecimento
de padrbes aromaticos de café soluvel (BONA, 2008); verificagcdo da origem
geoldgica de agua mineral engarrafada (GROSELJ et al., 2010); uso da emisséo
acustica na identificacdo de danos em poliéster reforcado com fibra de vidro
(HUGUET et al., 2002).

O objetivo deste trabalho foi coletar dados das propriedades
mecanicas e de permeabilidade ao vapor de agua de diferentes formulagdes de
filmes biodegradaveis de amido termoplastico e poli(butileno) adipato co-tereftalato,
produzidos por extrusao baldo e correlacionar estes dados com as formulagdes dos

filmes por meio de rede neural artificial do tipo mapa auto-organizavel.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Biofilmes

Foi utilizado um banco de dados do grupo de pesquisa de filmes
biodegradaveis (BILCK et al., 2010; MALI et al., 2010; BRANDELEIRO et al., 2010)
da Universidade Estadual de Londrina. Os filmes foram produzidos por extrusdo,
com uma extrusora piloto marca BGM modelo EL-25 composta por rosca com
diametro de 250 mm, 4 zonas de aquecimento para producgado de pellets e 5 para
producado de filmes. As misturas foram peletizadas e extrusadas com temperaturas
por volta de 120 graus em todas as zonas de aquecimento e com uma velocidade de

rosca entre 30 e 40 rpm.
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A propriedade de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi

estudada em 129 amostras de 29 formulagdes (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Formulagdes utilizadas para correlagdo da permeabilidade ao
vapor de agua.
PBAT Glicerol Amido Tween  Acido Citrico

Formulacao

(%) (%) (%) (%) (%)
1 100 0 0 0 0
2 50 8,33 41,67 0 0
3 40 10,002 49,998 0 0
4 30 11,669 58,331 0 0
5 20 13,336 66,664 0 0
6 10 15,003 74,997 0 0
7 0 16,67 83,33 0 0
8 70 6 24 0 0
9 50 10 40 0 0
10 30 14 56 0 0
11 19,61 23,53 54,9 1,96 0
12 20 24 56 0 0
13 49,02 14,71 34 31 1,96 0
14 50 15 35 0 0
15 19,61 31,37 47,06 1,96 0
16 20 32 48 0 0
17 49,02 19,61 29,41 1,96 0
18 50 20 30 0 0
19 0 30 70 0 0
20 0 40 60 0 0
21 40 7.5 50 0 2.5
22 40 10,5 47 0 2,5
23 40 75 48 0 4,5
24 40 10,5 45 0 4,5
25 40 75 49 0 3,5
26 40 10,5 46 0 3,5
27 40 9 48,5 0 2,5
28 40 9 46,5 0 4,5
29 40 9 475 0 3,5

A correlagao das propriedades mecanicas com a formulacdo dos

filmes foi realizada em 507 amostras de 19 formulacgdes (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2 — Formulagdes utilizadas para correlagdo das propriedades mecanicas.

Formulagdo PBAT Glicerol Amido Tween Acido Citrico
(%) (%) (%) (%) (%)
1 100 0 0 0 0
2 80 5 15 0 0
3 70 7.5 225 0 0
4 60 10 30 0 0
5 43,48 13.04 4348 0 0
6 16,13 19,35 64 52 0 0
7 42,735 12,82 42,735 1,71 0
8 15,87 19,05 63,49 1,59 0
9 40 7.5 50 0 2,5
10 40 10,5 47 0 2,5
11 40 7,5 48 0 45
12 40 10,5 45 0 4.5
13 40 7.5 49 0 3.5
14 40 10,5 46 0 35
15 40 9 48,5 0 2.5
16 40 9 46,5 0 4.5
17 40 9 47,5 0 3,5
18 0 23,08 76,92 0 0

3.2.2 Mapa Auto-Organizavel (MAO)

Neste trabalho foi utilizado o algoritmo MAO (em inglés SOM, Self-
Organizing Map) bidimensional, proposto e discutido em maiores detalhes por
Haykin (2001), que serviu de suporte metodoldgico. O principal objetivo do mapa
auto-organizavel é transformar um padrdo de entrada incidente, de dimenséao
arbitraria, em um mapa discreto uni-ou bi-dimensional e realizar esta transformagao
adaptativamente de uma maneira topologicamente ordenada.

No modelo, cada neurbnio da grade de saida esta totalmente
conectado com todos os nés da camada de entrada. Os neurbnios apresentam a
mesma quantidade de pesos, que por sua vez € igual ao numero de variaveis
analisadas.

O algoritmo responsavel pela formagado do mapa auto-organizavel
comecga com inicializagdo aleatéria dos pesos sinapticos da grade. O processo foi

dividido em duas etapas: durante a primeira etapa foi estabelecida uma
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representacdo organizada de padrdes de ativagao retirados do espacgo de entrada,
esta etapa requer alta taxa de aprendizagem e um grande numero de neurdnios
vizinhos cooperando com o neurdnio vencedor. Ja na segunda etapa foi realizada
uma sintonia fina do mapa e € uma fase geralmente mais longa, pois a taxa de
aprendizagem € menor. Uma caracteristica importante do algoritmo é a adaptagao,
ou seja, a taxa de aprendizagem e o tamanho da vizinhanga em torno do neurénio
decaem ao longo das épocas. O objetivo do processo adaptativo € obter regides
especializadas no mapa.

Apods o treinamento, o resultado pode ser observado através de um
mapa topologico e mapas de peso. A funcdo do mapa topolégico é facilitar a
visualizagdo de agrupamentos e também a relagdo de vizinhanga entre os grupos
formados. Grupos proximos partiiham alguma similaridade, assim como, quanto
maior a distancia maior sera a diferenga de comportamento.

Para a analise da permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes
estudados as entradas foram: o teor de cada componente, o valor da PVA da
formulacdo, a média da umidade relativa de equilibrio (URE) na qual foi determinado
o valor da PVA e o gradiente da URE. Estas informagdes séo relevantes no caso
dos filmes biodegradaveis estudados, pois a umidade relativa tem um efeito sobre a
permeabilidade e pode ser dividido em duas etapas: a primeira, onde 0 aumento da
PVA com o AURE é lento (2-33% e 33-64%), e uma segunda etapa, onde ha
elevacgao drastica da permeabilidade no gradiente com umidades relativas mais altas
(64-97%). Esse comportamento esta relacionado com o aumento do coeficiente de
solubilidade de agua, o que indica que a PVA é controlada por este coeficiente,
como relataram Muller et al. (2008).

A capacidade de sor¢ao de agua dos filmes nao é muito afetada em
umidades relativas de equilibrio inferiores a 75% e, a partir deste valor, devido a
maior disponibilidade de agua, a transferéncia de massa é facilitada e quanto maior
for a caracteristica hidrofilica do filme, maior a quantidade de agua sorvida e,
consequentemente, permeada.

A entrada da analise de propriedades mecanicas, além da
formulac&o, consistiu em tensdo maxima na ruptura, elongagcdo, modulo de Young,
sentido de corte do filme no preparo dos corpos de prova, longitudinal ou
transversal, e umidade relativa de condicionamento dos filmes. Dois importantes

parametros na producdo de filmes pelo método de baldo séo: a velocidade da
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bobinadeira, que faz com que o filme seja orientado no sentido longitudinal a partir
da sua saida da matriz, e a pressao do ar de sopro, que faz com que haja uma
expansao do filme com orientagao transversal. Os ensaios de tragdo sdo conduzidos
nos dois sentidos a fim de verificar o comportamento anisotrépico dos filmes quanto
as propriedades mecanicas.

A umidade relativa de equilibrio de condicionamento dos filmes
também influencia as propriedades mecanicas. Com aumento da URE de
condicionamento, observa-se diminuicdo da forca maxima de ruptura, aumento da
elongacédo e diminuicdo do mddulo de Young. Esta influéncia sofrida pelos filmes
esta associada ao efeito plastificante que a agua sorvida exerce sobre os filmes,
mais especificamente sobre o amido termoplastico presente (MALI et al, 2005).

Para as duas analises o algoritmo utilizado apresentava um mapa de
8x8 neurdnios, o treinamento foi realizado durante 5000 épocas, a taxa de
aprendizagem inicial foi de 0,1 e decaiu exponencialmente com o tempo, a fungéo
de distancia do neurénio vencedor foi euclidiana e a normalizagdo dos dados foi feita

considerando a meédia zero e variancia unitaria, conforme sugerido por Haykin, 2001

3.2.3 Implementagdo Computacional

Para a execugao do algoritmo MAO foi construido um programa em
linguagem MATLAB R2007b. Os graficos obtidos foram gerados pelo préprio
programa. Todos os calculos foram realizados em um computador com processador
Intel Core 2 Duo de 2,4 GHz e 2,0 Gb de memdria RAM.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

Observa-se na Figura 3.1 o mapa de pesos da variavel 1, que
corresponde ao teor de PBAT na formulagao e a distribuicdo de pesos da variavel 6,

que corresponde ao valor da permeabilidade ao vapor de agua. Para melhor

representacao dos grupos o valor da PVA foi utilizado como logo(valor).
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Figura 3.1 — Comparacao entre mapa de peso da variavel PBAT (a) e variavel PVA (b).

Pode-se observar que o perfil mais alto de ativagado da variavel
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1,

PBAT, corresponde a regidao de menor ativagéo da variavel 6, valor de PVA, ou seja,

as amostras que apresentam maior teor de polimero na sua formulagdo tém uma

tendéncia em apresentar um valor de permeabilidade ao vapor de agua mais baixo e

vice-versa.

Foram analisadas formula¢des contendo amido termoplastico (ATp)

com 16,67% de glicerol e PBAT, desde 100% de polimero até 100% de ATp.

A

Figura 3.2 mostra a distribuicdo das amostras das diferentes formulagdes no mapa.
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Figura 3.2 — Distribuicdo das formula¢cdes com diferentes concentracdo de amido

termoplastico (ATp) e PBAT: (a) 100%PBAT, (b) 50%PBAT / 50%ATp,
(c) 40%PBAT / 60%ATp, (d) 30%PBAT / 70%ATp, (e) 20%PBAT /
80%ATp e (f) 100%ATp.
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Como pode ser visto as formulagcbes com maior teor de PBAT
encontram-se na regido superior direita do grafico, que é oposta aquela que
representa as formulagdes com maior teor de amido. Com a diminuicdo da
concentracido de PBAT e um aumento na de ATp, observa-se um movimento em
diagonal para a esquerda da classificacdo das formulagdes, e uma separagédo das
mesmas.

A separacao das amostras é devido a URE média na qual foram
feitas as determinagdes de PVA. O valor da PVA dos filmes de amido € dependente
da umidade relativa de equilibrio (MULLER et al., 2008).

Para este tipo de filme, as determinacbes de PVA sao feitas
utlizando trés gradientes de URE, séo eles, 0-33, 33-64 e 64-97% de URE. Devido
as caracteristicas hidrofilicas dos filmes de amido, o comportamento do material é
diferente nas diferentes condi¢des as quais é submetido. A PVA dos filmes contendo
amido termoplastico aumenta com o aumento da URE dos gradientes utilizados,
como foi relatado por Muller et al. (2008) e Sakanaka (2007).

Por meio da analise com rede neural foi possivel comprovar essa
diferenca de comportamento em relacdo a URE média, uma vez que a mesma
formulacao foi representada por regides diferentes no mapa topoldgico, isto pode ser
observado comparando a distribuicdo das amostras da Figura 3.2 com a Figura 3.3
(c), mapa de peso que representa a URE média.

Analisando a Figura 3.3 (b), hd uma regido que representa as
formulagbes com maior teor de amido. Isso faz com que as formulagbes com essa
caracteristica figuem localizadas nesta regido, ou préximas a ela, e devido a isso, o
aumento do teor de amido acompanhado na Figura 3.2 gerou um deslocamento das
formulagbes para esta regido. Além do deslocamento sofrido, se for estabelecida
uma comparacgao entre as Figuras 3.3 (a) e (b), a que representa as formulacoes
com alto teor de amido corresponde a regido com maiores valores de PVA. Este

resultado esta de acordo com os aqueles obtidos experimentalmente.
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Figura 3.3 — Mapa de pesos das variaveis: (a) PVA, (b) teor de amido e (c) média de URE.

Analisando a influéncia da concentracéo de glicerol na formulagao
do ATp € possivel observar dois comportamentos com a passagem de 20 para 50%
de PBAT na formulagdo (Figura 3.4). As formulagées com 20% de PBAT sofrem
maior influéncia da variavel estudada. Com a passagem de 17% para 40% de
glicerol ha um agrupamento das formulagdes do lado esquerdo do mapa, regidao que
€ bem representada pela variavel em discussdo. Outra observagcédo é que as
formulagcdes com 50% de PBAT, além de sofrerem menor influéncia, acima de 20%
de glicerol no ATp da formulagdo, comegam a se comportar muito semelhantes as
formulagcbes ricas em polimero, encontrando-se proximas ao canto superior

esquerdo do mapa, como pode ser visto na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Comparagao entre as formulagcdes com diferentes concentragbes de glicerol e
PBAT: (a) 17% glicerol / 20% PBAT, (b) 30% glicerol / 20% PBAT, (c) 40%
glicerol / 20% PBAT, (d) 17% glicerol / 50% PBAT, (e) 30% glicerol / 50%
PBAT, (f) 40% glicerol / 50% PBAT.
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Por meio da anadlise de redes neurais, as formulagbées com 17% de
glicerol apresentaram maiores valores de PVA. O aumento na concentracdo de
glicerol no ATp acarretou na diminuigdo dos valores de PVA, para as duas
condigdes de PBAT, contrariando os resultados obtidos por Miller et al. (2008) onde
concentracdes mais altas de plastificante resultaram em maiores valores de PVA. A
observacgao das Figuras 3.4 (e) e (f) mostra que as formulagdes com 30% e 40% de
glicerol no ATp, respectivamente, apresentam valores proximos de PVA, indicada
pela distribuicdo das amostras no mapa topografico.

A incorporacado do surfatante tween 80 nas formulagdes levou ao
agrupamento das amostras em uma mesma regido do mapa de respostas. Além
disso, apesar das diferengas nos valores das permeabilidades ao vapor de agua
terem sido sutis, na determinacdo experimental, foram suficientes para serem
classificadas pelo algoritmo como formulagdes com valores de PVA médio-baixos
(Figura 3.5).

warianle 4 warlable o

)

Positizr 1

2 o = o
Position 2 Positlon 2

Figura 3.5 — Comparacgao dos mapas de peso das variaveis Tween (a) e PVA (b).

A variavel Acido Citrico também ficou bem representada em uma
regido caracteristica no mapa de pesos. A adicdo de acido citrico foi feita visando
maior compatibilizacdo entre os componentes e melhora das propriedades de
barreira. Com relagao as propriedades de barreira, as formulagcdes que continham
acido citrico, ficaram bem representadas pela regido caracteristica no mapa de
pesos, porém estabelecendo uma comparacdo entre as variaveis Acido Citrico e
PVA, observa-se que a primeira ficou representada por uma regido com valores de
PVA médio-alto (Figura 3.6).
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Figura 3.6 — Comparacdo dos mapas de peso das variaveis PVA (a) e Acido Citrico (b).

A Figura 3.7 estabelece uma comparagao entre duas formulagdes,
uma padrao, sem acido citrico (a) e outra com (b). A incorporagédo de acido citrico,
segundo a analise por redes neurais mostra que as formulagdes ficaram em uma
regido com valores de PVA proximos, que nao apresentaram diferengas
significativas entre si, em nivel de 5% (dados ndo apresentados). O mesmo
comportamento foi observado por Reddy e Yang (2010), os valores de PVA para o

controle e filmes de amido com a adi¢ao de acido citrico foram semelhantes.
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Figura 3.7 — Comparacao entre formulagdes: (a) 40% PBAT, 16% de glicerol e 44%
de amido e (b) 40% PBAT, 16% de glicerol, 3,5% de acido citrico e
40,5% de amido.

3.3.2 Propriedades Mecanicas

De modo geral as variaveis apresentaram uma separagao e ficaram

localizadas em regides especificas do mapa de pesos, com exce¢ao da umidade
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relativa que apresentou uma maior distribuicdo na extremidade inferior esquerda e
na porgao superior.

Dois parametros importantes na producao de filmes pelo método de
extrusdo sopro em baldo sédo a velocidade das bobinadeiras, que orienta o filme no
sentido longitudinal a partir de sua saida na matriz, e a presséo do ar de sopro, que
expande o filme com orientagao transversal. O sentido de processamento dos filmes,
longitudinal ou transversal, ndo apresentou influéncia sobre os resultados obtidos.
Costa (2008) trabalhando com filmes de ATp e PBAT também ndo observou
diferenca nas propriedades mecanicas dos filmes em funcdo do sentido de
processamento.

Na Figura 3.8 sdo apresentados os mapas de pesos das variaveis
que representam a composi¢cdo dos filmes. S6 ndo consta na figura o mapa da
variavel Sentido de Corte. Através dos mapas de peso € possivel observar as

regides dos mapas que ficaram responsaveis pela representacéo de cada variavel.
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Figura3.8—- Mapas de peso das variaveis utilizadas na correlagao das propriedades
mecanicas dos filmes: (a) PBAT, (b) Glicerol, (c) Amido, (d) Tween, (e)
Acido Citrico e (f) Umidade Relativa de condicionamento.

Os mapas de peso das variaveis que representam as propriedades

mecanicas dos filmes sdo apresentados na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Mapas de peso das variaveis resposta dos filmes: (a) Tensao
Maxima na Ruptura, (b) Elongacao, (c) Médulo de Young.

Assim como para a PVA, o fiime com 100% de PBAT ficou
representado por uma regido separada nos demais mapas (Figura 3.10). Essa
regido € caracterizada por maiores valores de tensdo maxima na ruptura e de
elongacéo, ficando na extremidade oposta a maior resposta para a variavel Médulo
de Young, propriedade que mede a rigidez do material, indicando que o filme de
PBAT apresenta baixa rigidez. O filme com 100% de ATp fica representado pela
regido oposta a do PBAT, e consequentemente, apresenta propriedades mecanica
opostas: menor valor de forca maxima na ruptura e de elongagao, sédo filmes mais
rigidos, portanto apresentam maior valor para o Modulo de Young. As caracteristicas
discutidas a partir dos mapas de peso das variaveis e da regido representada pelo
filme de PBAT e 100% ATp conduzem a resultados que estdo em concordancia com
os obtidos por Costa (2008).
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Figura 3.10 — Distribuigdo das formulagdes: (a) 100% PBAT, (b) 100% ATp.
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A diminui¢do no teor de PBAT e consequente aumento no teor de
amido, com a mesma proporcao de glicerol em relacdo ao amido, das formulagdes
conduz a classificagdo destes em regides diferentes do mapa, como pode ser

observado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Localizagdo das amostras com a variagéo do teor de PBAT e amido:
(a) 80% PBAT e 20%ATp, (b) 70% PBAT e 30%ATp, (c) 60% PBAT e
40%ATp, (d) 43,5% PBAT e 56,5%ATp e (e) 16% PBAT e 84%ATp.

Analisando o padrdao de comportamento destas formulagdes
observa-se que com a diminuicdo da concentracdo de PBAT a classificagao
apresenta uma tendéncia em se aproximar da regido do mapa que representa a
variavel Teor de Amido, e consequentemente, uma regido com propriedades
mecanicas diferentes daquelas apresentadas pelo filmes compostos de PBAT. Com
o0 aumento no teor de amido, a regido que representa as formulagcbes apresenta
valores relativamente baixos de forga maxima na ruptura e alongamento, bem como,
maiores valores de mddulo de Young, comportamento caracteristico de materiais
mais rigidos e frageis. A separagcdo das amostras de mesma formulagdo, como na
analise de permeabilidade ao vapor de agua, foi devido a umidade relativa de
equilibrio na qual as amostras foram condicionadas. Ja sobre as propriedades

mecanicas a variavel URE nao apresentou a mesma influéncia quanto para PVA,
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apesar de ser possivel verificar uma separacao entre as formulagdes. De acordo
com o algoritmo empregado as amostras ficaram préximas umas das outras, pois
quanto maior a proximidade dos neurdnios responsaveis pela amostra, maior € o
grau de semelhanga entre elas.

As amostras que continham surfatante tween ficaram bem
agrupadas e representadas pela regidao caracteristica da variavel Tween, Figura
3.12, (Mdodulo de Young alto, elongagao baixa e forgca maxima na ruptura mediana-
baixa). Segundo Rodriguez et al. (2006) o efeito do surfatante em filmes de amido
de batata, com a incorporagao variando de 0,5 a 5%, depende da sua concentragao.
A adicdo de pequena quantidade de surfatante reduziu a elongacdao do filme,
entretanto, com maiores teores ha um aumento significativo. Com relagao a forga de

tracao a adicao de surfatante causou uma reducgao na forca maxima de ruptura.
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Figura 3.12 — Distribuicdo das formula¢des com diferentes concentra¢des de surfatante:
(a) 1,71% Tween e (b) 1,59% Tween.

A localizacado das formulagdes com acido citrico na sua composi¢cao
fica bem representada na regido do mapa que corresponde a variavel em estudo. A
diferenga na localizagao fica por conta da concentragdo de glicerol, quanto maior a

concentragdo, mais para a esquerda sera sua localizac¢ao, Figura 3.13.
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Figura 3.13 — Distribuicéo das formulages com diferentes concentracdes de acido
citrico: (a) 2,5% Acido Citrico, (b) 3,5% Acido Citrico e (c) 4,5% Acido
Citrico.

Os filmes que continham acido citrico apresentaram valores mais
baixos de forga maxima na ruptura e elongagao e apresentaram menor rigidez que

as formulagdes sem acido citrico (menor Médulo de Young).

3.4 CONCLUSOES

A partir das formulacbes dos diferentes tipos de filmes
biodegradaveis desenvolvidos e dos resultados experimentais das propriedades
mecanicas e de barreira obtidos, foi possivel fazer a correlagdo das propriedades
desejaveis com a concentragdo dos componentes presentes nas formulagdes, por
meio de mapa auto-organizavel. Além disso, a analise através das redes neurais
possibilitou estabelecer comparagdes entre as diferentes formulagdes, fornecendo
uma visdo ampla sobre os diferentes componentes incorporados e suas

contribuigdes para os resultados.
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4 MODELAGEM E OTIMIZACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E DE
BARREIRA AO VAPOR DE AGUA DE FILMES BIODEGRADAVEIS POR MEIO
DE REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

Resumo

A partir de uma base de dados sobre propriedades mecanicas e permeabilidade ao
vapor de agua de filmes biodegradaveis produzidos por extrusdo sopro em bal&o, foi
construido um modelo tedrico utilizando uma rede neural artificial do tipo perceptron
de multiplas camadas. Foi utilizado o banco de dados do grupo de pesquisa de
filmes biodegradaveis da Universidade Estadual de Londrina. Foi produzido um filme
para testar a capacidade de predicdo do modelo a partir de uma combinacao
aleatdria das variaveis. A partir do modelo e de um algoritmo genético foi feita a
otimizagao da formulagdo com relacédo as propriedades mecéanicas e de barreira ao
vapor de agua. O filme produzido com a formulagcédo otimizada nao apresentou as
caracteristicas necessarias para formacao do filme durante o processo de extrusao
sopro em baldo, enquanto a formulacdo escolhida aleatoriamente apresentou uma
diferenca de 20% entre os valores experimental e tedrico, desvio que esta dentro da
variabilidade dos valores experimentais fornecidos pelo banco de dados utilizado. O
modelo é adequado para as propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua
de filmes biodegradaveis, podendo auxiliar no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis utilizando um numero menor de experimentos. Como o modelo ndo
prevé possiveis incompatibilidades entre os componentes a inclusdo de mais
variaveis ao modelo € sugerida.

4.1 INTRODUCAO

A preocupacdo mundial com a preservagao ambiental é crescente.
Atualmente ha um grande interesse no desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis produzidas com matérias-primas provenientes de fonte renovavel ou
blendas com polimeros sintéticos, visando reduzir o impacto ambiental causado pelo
descarte de embalagens nao biodegradaveis e a possibilidade de criar novos
mercados para as matérias-primas formadoras de fiimes (DEBEAUFORT, et
al.,2000; AVEROUS; FRINGANT,2001; REN, et al.,2009; BILCK, et al.,2010.

De forma geral filmes biodegradaveis a base de amido possuem
baixa permeabilidade a gases, mas alta permeabilidade ao vapor de agua.
Entretanto, para varias aplicagdes industriais, a maior desvantagem desses filmes

sdo as suas propriedades mecanicas inadequadas. Assim, a melhora nas
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propriedades mecanicas e de barreira € um fator importante para viabilizagao
econémica e consequente popularizacdo do uso destes materiais (GARCIA, et
al.,2000; MULLER, et al.,2008; MULLER, et al.,2009). A incorporagéo de
componentes visando a melhoria destas propriedades vem sendo bastante estudada
nos ultimos anos; Muller et al. (2009) estudaram a agao de fibras de celulose sobre
as propriedades mecanicas de filmes de amido; Mali et al. (2005) estudaram o efeito
de diferentes plastificantes sobre filmes de amido; Ren et al. (2009) adicionaram
poli(acido latico) (PLA) e poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) ao amido
termoplastico.

Uma maneira de se encontrar uma relagdo entre os componentes,
suas concentragdes e as propriedades dos filmes, pode ser utilizando as redes
neurais artificiais (RNA), que séo versateis para realizar o mapeamento de relagdes
complexas e nao-lineares entre multiplas variaveis de entrada e saida e tém sido
empregadas com sucesso dentro da area de ciéncia, tecnologia e engenharia de
alimentos. As RNAs formam um conjunto de técnicas baseadas em principios
estatisticos e pode ser uma ferramenta util para reconhecimento e modelagem de
propriedades de materiais plasticos biodegradaveis. As RNA tém sido utilizadas em
diversas aplicagdes, tais como controle e otimizacdo de processos, robdtica,
reconhecimento de padrbes, sistemas de energia, processamento de sinal, e foi
utilizada em estudos de materiais poliméricos por Ebube et al. (2000).

Em uma primeira etapa utiliza-se RNAs para modelar as
caracteristicas dos filmes de amido com base na sua formulagdo e, em uma
segunda tapa, utiliza-se o algoritmo genético (AG) como uma potente ferramenta de
otimizagdo. Algoritmos genéticos sado algoritmos de busca projetados para imitar os
principios da evolugao biolégica no sistema genético natural, usando trés operacdes
genéticas: reproducao, cruzamento e mutagdo, e sdo empregados para encontrar e
otimizar uma fungdo sobre um dominio (SUBBA RAO, et al.,2008). Os AG podem
ser usados para busca de fungbes-objetivo que outros métodos de otimizagdo néo
conseguem, tais como: fungbes com diversos pontos de maximo e minimo,
descontinuidades, etc. (SHEN, et al.,2007).

As RNA e os AG sao técnicas computacionais promissoras, sendo
que nos ultimos anos as RNA tém se tornado um método pratico e poderoso na
modelagem de sistemas nao-lineares de alta complexidade (COOK, et al.,2000;
EBUBE, et al.,2000; BORSATO, et al.,2009; BONA, 2008) e pode ser encontrados
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em varios campos de pesquisa visando a otimizacdo de parametros (COOK, et
al.,2000).

O objetivo do trabalho foi construir uma rede neural artificial (RNA),
tipo perceptron de multiplas camadas, para modelagem das propriedades mecanicas
e de barreira ao vapor de agua de filmes biodegradaveis constituidos de amido,
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), glicerol, acido citrico e tween 80. A partir
da RNA construida em conjunto com algoritmo genético foi feita uma tentativa de
otimizacdo da formulacdo visando aumentar a quantidade de amido sem prejudicar

as propriedades mecanicas e de barreira.

4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Filmes Biodegradaveis

Foi utilizado um banco de dados do grupo de pesquisa de filmes
biodegradaveis (GALDEANO, et al.,2009; BILCK, et al.,2010; BRANDELERO, et
al.,2010; MALLI, et al.,2010) da Universidade Estadual de Londrina, que utilizaram
uma extrusora piloto marca BGM modelo EL-25 composta por rosca com diametro
de 250 mm, 4 zonas de aquecimento para producao de pellets e 5 para producao de
filmes. As misturas foram peletizadas e extrusadas com temperaturas de 120°C em
todas as zonas de aquecimento e com uma velocidade de rosca entre 30 e 40 rpm.

Na Tabela 4.1 estdo descritas as faixas de concentracdo dos
componentes da formulacdo dos filmes que foram utilizados para a constru¢cao do
modelo matematico. Para a construgao do modelo de propriedades mecanicas foram
utilizados 304 dados e para o modelo de PVA 129 dados, que continham na
formulagcdo amido, PBAT, glicerol, acido citrico e tween 80, sendo que nenhuma das

formulagdes continha acido citrico e tween 80 juntos.
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Tabela 4.1 — Faixa de concentragao dos componentes das formulagdes dos filmes
utilizados para construgao do modelo por redes neurais artificiais para
as propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Propriedades Mecanicas PVA
Componente Teor (%) Teor (%)
Minimo Maximo Minimo Maximo

PBAT 0 100 0 100
Glicerol 0 23,1 0 40
Amido 0 76,9 0 83
Tween 80 0 1,71 0 1,96
Acido Citrico 0 4,50 0 4,50

4.2.2 Perceptron de Multiplas Camadas(PMC)

Foi empregada uma rede neural artificial do tipo perceptron de
multiplas camadas (PMC) para a construgdo do modelo tedrico, composta por uma
camada de entrada com 5 neurdnios, sendo um para cada componente da
formulagcdo do filme; uma camada intermediaria, contendo uma quantidade de
neurdnios a ser definida; e uma camada de saida com 1 neurénio para o modelo de
permeabilidade ao vapor de agua e com 2 neurdnios para o modelo de propriedades
mecéanicas (tensdo maxima e elongagao).

As amostras do banco de dados foram separadas em dois grupos,
cerca de 10% foi alocada no grupo de teste, para avaliar a capacidade de
generalizagdao do modelo, e o restante foi utilizado para o treinamento da rede.
Dentre as amostras de treinamento, cerca de 10% foram utilizadas para fazer a
validagdo do modelo durante o treinamento da rede.

A otimizagao teve como objetivo obter o menor valor possivel para
PVA e manter propriedades mecéanicas adequadas. Para tanto, as trés variaveis de
saida foram combinadas em uma unica resposta global que posteriormente foi
otimizada pelo método de algoritmo genético utilizando fungées de desejabilidade
(D) (DERRINGER; SUICH, 1980), conforme descrito por Noorossana et al. (2009).
Quanto mais proximo de 1 for o valor de D, melhores sao as resposta do modelo.

A partir das amostras utilizadas para avaliar a capacidade de
generalizagdo do modelo foi calculado o erro entre a resposta fornecida pela rede e

o valor real (Equagao 4.1).
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% erro=100x

(4.1)

\ teo

onde Vcal € 0 valor calculado pela rede neural artificial; Vteo € 0 valor tedrico utilizado

no teste da rede e N é numero de amostras utilizadas no teste da rede.

4.2.3 Algoritmo Genético (AG)

Uma populagao inicial dos parametros foi gerada aleatoriamente,
cada populagdo foi representada por um grupo de variaveis independentes que
descrevem o problema. O algoritmo utilizado possui trés parametros: fracdo de
mutacgao, populacéo inicial (X4) e taxa de cruzamento (X;). A mutagao foi definida
com uma fungdo de mutacao aleatéria, os outros dois parametros foram definidos
através de analises prévias, portanto, foi utilizada uma populacdo incial de 60
individuos e uma taxa de cruzamento de 0,75. O algoritmo genético foi utilizado
através da toolbox do software MATLAB versdo R2007b (The MathWorks Inc.,
Estados Unidos).

4.2.4 Implementacao Computacional

Para a execugao dos algoritmos foi construido um programa em
linguagem Matlab R2007b e os graficos foram gerados pelo software Matlab. Todos
os calculos foram realizados em um computador com processador Intel Core 2 Duo
de 2,4 GHz e 2,0 Gb de memodria RAM.

4.2.5 Producéo dos Filmes Biodegradaveis

Foi produzido um filme (Teste) com concentracdo aleatdria dos

componentes da formulagado, respeitando as faixas apresentadas na Tabela 4.1, e

que serviu para testar a capacidade do modelo em predizer as propriedades
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mecanicas e de PVA. A formulagao continha todos os componentes, inclusive acido
citrico.

Foi produzido um segundo filme (Otimizado), cuja formulagao foi
gerada através da otimizagdo dos parametros do algoritmo genético. As formulagdes

de ambos estio na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Formulacao dos filmes Teste e Otimizado

Componentes Teste Otimizado
g/100g de blenda
PBAT 37,7 38,7
Glicerol 13,2 14,8
Amido 443 42,0
Acido citrico 3,3 3,8
Tween 80 1,5 0,7

Os filmes biodegradaveis Teste e Otimizado foram processados em
extrusora piloto mono-rosca marca BGM (modelo EL-25, Brasil) por sistema de
sopro em baldo, equipada com rosca de 250 mm de didmetro, matriz circular com
anel de resfriamento para formacao de filmes com 150 a 300 mm de didmetro,
bobinador e granulador. A velocidade da rosca foi mantida em 35 rpm, o programa
de temperatura utilizado foi de 120°C para as 3 zonas do canhao e 130°C na zona 2

da matriz circular do balao.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Modelos de Propriedades Mecanicas e Permeabilidade ao Vapor de Agua

Uma rede neural artificial tipo perceptron de multiplas camadas foi

utilizada para construcdo dos modelos de propriedades mecanicas e de

permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes.
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Para a escolha do numero de neurdnios ocultos da rede para o
modelo de PVA, foram treinados 5 comités para cada neurbnio oculto, cada um
contendo 25 redes, e foi analisada a correlacdo das amostras utilizadas no teste da
rede. O mesmo procedimento foi realizado para a escolha do modelo para
propriedades mecanicas. Os modelos com melhores respostas para PVA e
propriedades mecanicas continham 12 e 15 neurdnios ocultos, respectivamente.

A Tabela 4.3 apresenta os valores do coeficiente de correlagao (r)
entre as amostras de treinamento, teste e o valor da rede, e ainda, o erro médio das

amostras de teste. A correlagio varia de -1 a 1.

Tabela 4.3 — Valores da correlagdo das amostras de treinamento, teste e erro
meédio das amostras de teste.

Modelo Correlacao (r) Erro médio (%)
Treinamento Teste
PVA 0,99 0,96 1.8
Tensao Maxima 0,99 0,99 7,2
Elongacao 0,99 0,99 2,0

Os valores da Tabela 4.4 mostram que o modelo apresentou uma
boa correlagdo, tanto para as amostras do treinamento, quanto para as amostras do
teste. O erro médio, para as amostras utilizadas no teste da rede, pode ser
considerado baixo, menor do que 10%, considerando a variabilidade e quantidade
de dados utilizados.

Com estes valores de correlagédo e erro, € possivel afirmar que o
modelo construido com a utilizagdo das redes neurais apresenta uma boa resposta
para as formulacdes estudadas dentro dos limites de cada componente presente.

Os valores de tensdao maxima, elongagao e PVA experimentais e
calculados pelo modelo para os filmes Teste e Otimizado, e a diferenca relativa entre

eles estdo na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Propriedades mecanicas e de permeabilidade ao vapor de agua dos
flmes Teste e Otimizado: calculados pelo modelo de RNA,
experimentais e diferencga relativa (AE)

Tensao

. . Elongacao PVA PVA
Filme Valor I\fl(ax;g’;a (%) (log) (g/dia.m.Pa)

Modelo RNA 45 451 -3,7 2210%

Teste Experimental 4.1+0,2 561142 -3,1£0,1 7.3.10%
AE (%) -8,9 24 -16 -

Modelo RNA 2,57 283 -6,2 6,5.10"

Otimizado Experimental 0,18+0,02 130440 -3,240,1 5.,9.104
AE (%) -93 -54 -48 -

De acordo com a Tabela 4.4 a tensdo maxima apresentou uma
diferencga relativa entre o valor calculado pelo modelo e experimental de -8,9%, que
pode ser considerada pequena. A porcentagem de elongagcdo obtida
experimentalmente diferiu 24% do valor calculado e pode também ser considerado
adequado tendo em vista a variabilidade intrinseca presente na producao deste tipo
de material € no tipo de analise, realizada em texturbmetro.

A permeabilidade ao vapor de agua também apresentou uma
diferencga relativa pequena entre os valores experimental e calculado pelo modelo, -

16%, se considerarmos o valor do logaritmo. Quando consideramos o valor real, as

PVAs apresentam a mesma ordem de grandeza, 10-4 g/dia.m.Pa. Levando em
consideragao a variabilidade dos dados de permeabilidade, cerca de 20%, utilizados
na construcdo do modelo, a diferenca entre os valores pode ser considerada
pequena e o modelo apresentou um bom desempenho ao responder por uma
formulagao que nao fazia parte da base de dados.

Foi realizada a otimizagdo do modelo utilizando algoritmo genético,
com o objetivo de obter filmes com boas propriedades mecanicas e de barreira. Na
otimizagao pelo algoritmo genético a concentragdo maxima de PBAT foi fixada em
40% pois filmes produzidos com PBAT apresentam boas propriedades mecanicas e
de permeabilidade ao vapor de agua, mas tem um custo elevado. Nos estudos de
filmes biodegradaveis de amido, o PBAT tem como fungao melhorar as propriedades
mecanicas dos filmes (AVEROUS; FRINGANT,2001; BOGOEVA-GACEVA, et
al.,2007; BILCK, et al.,2010; BRANDELERO, et al.,2010; MALI, et al.,2010), uma vez
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que filmes produzidos apenas com amido termoplastico séo rigidos, quebradicos e
com propriedades mecanicas pobres e alta permeabilidade ao vapor de agua
(KROCHTA; MULDER-JOHNSTON,1997; LOURDIN, et al.,1997; DOLE, et al.,2004;
MALI, et al.,2005; GALDEANO, et al.,2009; MULLER, et al.,2009). Se a otimizagéo
fosse feita livremente, o algoritmo de otimizagdo conduziria o modelo a uma
formulagédo com 100% de PBAT.

A formulagdo o6tima gerada pelo algoritmo genético (Tabela 4.3),
quando produzida por extrusao sopro em baldo, ndo foi capaz de formar um filme
com caracteristicas adequadas. O material apresentou plastificacdo excessiva e nao
suportou a expansao provocada pelo sopro de ar, que traciona o filme no sentido
transversal, nem a forga exercida pelas bobinadeiras, que traciona o filme no sentido
longitudinal. O filme apresentou uma tensdo maxima baixa, 0,18 MPa e uma

elongacéao alta, 130%, comportamento caracteristico de blendas com excesso de

-4
plastificante, e uma PVA da ordem de 10 g/dia.m.Pa (Tabela 4.4).
De acordo com os valores experimentais da base de dados utilizada

na construgdo do modelo, filmes contendo surfatante Tween 80 apresentaram

-7
tensdo maxima em torno de 1 a 3 MPa e PVA da ordem de 10 g/dia.m.Pa,

enquanto filmes com aproximadamente 3,5% de &cido citrico apresentaram tenséao

-6
maxima em torno de 5 MPa e permeabilidade da ordem de 10 g/dia.m.Pa, porém

nao havia na base de dados resultados de filmes contendo Tween 80 e acido citrico
em uma mesma formulagdo. Desta forma o modelo ndo conseguiu prever uma
possivel incompatibilidade entre estes componentes nas concentragées sugeridas,
explicando a grande diferenca entre os valores previstos pelo modelo e
experimentais (Tabela 4.4).

Uma possivel solugcédo para sanar essa deficiéncia do modelo seria a
introducdo de mais variaveis que caracterizassem os materiais em termos das
propriedades necessarias para a formagao do filme por extrusdo sopro em balao,
por exemplo, indice de fluidez (melt flow index), propriedades viscoelasticas das
blendas, além das variaveis de processo, que poderiam melhorar a capacidade

preditiva do modelo.
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4.4 CONCLUSOES

A rede neural artificial (RNA) proposta pelo trabalho modela de
forma adequada as propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua de
filmes biodegradaveis. Desta forma as RNAs podem auxiliar no desenvolvimento de
filmes biodegradaveis com caracteristicas desejadas para o material, utilizando um
numero menor de experimentos em relagao as técnicas convencionais.

O modelo proposto ndo prevé possiveis incompatibilidades entre os
componentes que podem impedir a formagao do filme durante o processo de
extrusdao sopro em baldo. Sugere-se que sejam incluidas mais variaveis, tais como

indice de fluidez, propriedades viscoelasticas e variaveis de processo.

4.5 REFERENCIAS

AVEROUS, L.;FRINGANT C. Association Between Plasticized Starch and
Polyesters: Processing and Performances of Injected Biodegradable
Systems.(Statistical Data Included). Polymer Engineering and Science, v. 41, p.
727, 2001

BILCK, A. P.;GROSSMANN M. V. E.;YAMASHITA F. Biodegradable mulch films for
strawberry production. Polymer Testing, v. 29, p. 471-476, 2010

BOGOEVA-GACEVA, G. et al. Natural fiber eco-composites. Polymer Composites,
v. 28, p. 98-107, 2007

BONA, E. Integracédo de redes neurais artificiais ao nariz eletrénico: avaliacéo
aromatica de café soluvel. Londrina, 2008. Tese (Doutorado em Ciéncia de
Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2008.

BORSATO, D. et al. Aplicagao de redes neurais artificiais na identificacdo de
gasolinas adulteradas comercializadas na regiao de Londrina -Parana. Quimica
Nova, v. 32, p. 2328-2332, 2009

BRANDELERO, R. P. H.;YAMASHITA F.;GROSSMANN M. V. E. The effect of
surfactant Tween 80 on the hydrophilicity, water vapor permeation, and the
mechanical properties of cassava starch and poly(butylene adipate-co-terephthalate)
(PBAT) blend films. Carbohydrate Polymers, v. 82, p. 1102-1109, 2010

COOK, D. F.;RAGSDALE C. T.;MAJOR R. L. Combining a neural network with a
genetic algorithm for process parameter optimization. Engineering Applications of
Artificial Intelligence, v. 13, p. 391-396, 2000



79

DEBEAUFORT, F. et al. Lipid hydrophobicity and physical state effects on the
properties of bilayer edible films. Journal of Membrane Science, v. 180, p. 47-55,
2000

DERRINGER, G.; SUICH, R. Simultaneous optimization of several response
variables. Journal of Quality Technology, v. 12, p. 214 -219, 1980.

DOLE, P. et al. Gas transport properties of starch based films. Carbohydrate
Polymers, v. 58, p. 335-343,

EBUBE, N. K.;OWUSU-ABABIO G.;ADEYEYE C. M. Preformulation studies and
characterization of the physicochemical properties of amorphous polymers using
artificial neural networks. International Journal of Pharmaceutics, v. 196, p. 27-35,
2000

GALDEANO, M. C. et al. Effects of plasticizers on the properties of oat starch films.
Materials Science and Engineering: C, v. 29, p. 532-538, 2009

GARCIA, M. A.;MARTINO M. N.;:ZARITZKY N. E. Microstructural Characterization of
Plasticized Starch-Based Films. Starch -Starke, v. 52, p. 118-124, 2000

KROCHTA, J. M.;;MULDER-JOHNSTON C. Edible and biodegradable polymer films:
challanges and opportunities. Food Technology, v. 51, p. 61-74, 1997

LOURDIN, D. et al. Influence of equilibrium relative humidity and plasticizer
concentration on the water content and glass transition of starch materials. Polymer,
v. 38, p. 5401-5406, 1997

MALI, S.;GROSSMANN M. V. E.;YAMASHITA F. Starch films: production, properties
and potential of utilization. Semina-Ciencias Agrarias, v. 31, p. 137-155, 2010

MALLI, S. et al. Water sorption and mechanical properties of cassava starch films and
their relation to plasticizing effect. Carbohydrate Polymers, v. 60, p. 283-289, 2005.

MULLER, C. M. O.;LAURINDO J. B.;YAMASHITA F. Effect of cellulose fibers
addition on the mechanical properties and water vapor barrier of starch-based films.
Food Hydrocolloids, v. 23, p. 1328-1333, 2009

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

NOOROSSANA, R.;DAVANLOO TAJBAKHSH S.;SAGHAEI A. An artificial neural
network approach to multiple-response optimization. International Journal of
Advanced Manufacturing Technology, v. 40, p. 1227-1238, 2009

REN, J. et al. Preparation, characterization and properties of binary and ternary
blends with thermoplastic starch, poly(lactic acid) and poly(butylene adipate-co-
terephthalate). Carbohydrate Polymers, v. 77, p. 576-582, 2009



80

SHEN, C.;WANG L.;LI Q. Optimization of injection molding process parameters using
combination of artificial neural network and genetic algorithm method. Journal of
Materials Processing Technology, v. 183, p. 412-418, 2007

SUBBA RAO, C. et al. Modelling and optimization of fermentation factors for
enhancement of alkaline protease production by isolated Bacillus circulans using
feed-forward neural network and genetic algorithm. Journal of Applied
Microbiology, v. 104, p. 889-898, 2008



CAPITULO 5

81



82

5 EFEITO DA INCORPORACAO DE ACIDOS GRAXOS SATURADOS SOBRE AS
PROPRIEDADES MECANICAS E DE BARREIRA DE FILMES
BIODEGRADAVEIS

Resumo

Foi estudado o efeito da adigdo de acidos graxos saturados, na concentragdo de
1,5% (m/m), sobre as propriedades mecanicas e de barreira dos filmes de amido
com duas concentragdes de glicerol, 20 e 25% (m/m). A permeabilidade ao vapor
(PVA) de agua foi determinada em trés faixas de umidade relativa (UR): 0-33%, 33-
64% e 64-97%. Para todos os casos houve aumento da PVA com aumento da UR,
considerando o valor médio houve uma diminuicdo em cerca de 50% na PVA dos
filmes com acido caprdico e laurico quando comparados ao controle. Através da
microscopia eletrénica de varredura foi possivel observar uma estrutura mais
homogénea e compacta dos filmes com acido capréico e laurico. Os filmes com
acidos graxos apresentaram maior alongamento, e tensdo maxima e modulo de
Young proximos ao controle, desta forma a adigdo dos acidos graxos nao prejudicou
as propriedades mecanicas.

5.1 INTRODUCAO

A preocupacdo mundial com a preservagdo ambiental é crescente,
atualmente ha um grande interesse no desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis produzidas com matérias-primas provenientes de fonte renovavel ou
blendas com polimeros sintéticos, visando reduzir o impacto ambiental causado pelo
descarte de embalagens n&o biodegradaveis e a possibilidade de criar novos
mercados para as matérias-primas formadoras de filmes (DEBEAUFORT et al.,
2000; AVEROUS; FRINGANT, 2001; REN et al., 2009; BILCK et al., 2010).

O amido é o principal polissacarideo de reserva de plantas
superiores, € um biopolimero natural e apresenta baixo custo, consiste em dois
principais polissacarideos, amilose e amilopectina, baseado em cadeias de a-D-
glicose ligados por 1-4. A amilose € essencialmente linear, a amilopectina é
altamente ramificada, ramificagbes através de ligagbes glicosidicas 1-6. O granulo
de amido é parcialmente cristalino e depende da propor¢dao dos dois
polissacarideos. Entretanto, o amido nativo precisa ser modificado para adquirir

propriedades termoplasticas e ser processado, uma vez que a temperatura de fusao
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do amido nativo é entre 220 e 240°C e a temperatura inicial de degradacédo do amido
€ por volta de 220°C (SARAZIN et al., 2008).

A adigao de plastificantes ao amido causa uma redugéo drastica na
temperatura de transicdo vitrea (Tg), os plastificantes mais comuns sdo: agua e
glicerol (MALI et al., 2005; GALDEANO et al., 2009). Quando o amido é aquecido na
presenca de plastificante a estrutura cristalina nativa do granulo é rompida, ocorre
um fendbmeno chamado gelatinizagdo, obtendo o amido termoplastico (ATp), com
propriedades de um pseudo-plastico.

Estes biofilmes apresentam boas propriedades de barreira a gases
como O2 e CO2, entretanto, a grande limitacdo destes materiais esta nas
propriedades mecanicas, inferiores as dos filmes convencionais, e alta
permeabilidade ao vapor de agua. Para solucionar as limitagdes dos termoplasticos
de amido e o alto custo dos polimeros sintéticos biodegradaveis disponiveis
atualmente, diversas pesquisas tém sido realizadas com combinagdes de
biopolimeros de amido e polimeros sintéticos (BOGOEVA-GACEVA et al., 2007).

Os acidos graxos podem criar barreiras efetivas ao vapor de agua e
prover suporte estrutural, assim como limitar a transferéncias de oxigénio e didéxido
de carbono (BALDWIN et al., 1997). De acordo com Gontard et al. (1994) a adicéao
de lipidios causa um decréscimo na permeabilidade ao vapor de agua do
biopolimero dependendo da razdo hidrofobica/hidrofilica dos lipidios, além da
polaridade, insaturagao e ramificagao.

O objetivo deste trabalho foi incorporar acidos graxos saturados no
desenvolvimento de filmes de amido e polimero sintético biodegradavel, poli(butileno
adipato co-tereftalato), de modo a obter filmes com melhores barreiras ao vapor de
agua, mantendo as propriedades mecanicas apresentadas pelos filmes sem os

acidos graxos.

5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1 Material

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil

(Diadema SP, Brasil), sob marca AmidoMani. O polimero biodegradavel poli(butileno
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adipato co-tereftalato) (PBAT) foi fornecido pela empresa BASF sob nome comercial

®
de Ecoflex -F. O glicerol comercial (Dindmica, Brasil) foi utilizado como plastificante

e os acido graxos utilizados foram acido caprdéico (99%, Vetec, Brasil), acido laurico
(98%, Vetec, Brasil) e acido estearico (PA, Synth, Brasil).

5.2.2 Producgao das Blendas de Amido e PBAT por Extrusdo de Sopro

Os filmes foram processados em extrusora piloto mono-rosca marca
BGM (modelo EL-25, Brasil) por sistema de sopro em baldo, equipada com rosca de
250 mm de didmetro, matriz circular com anel de resfriamento para formacédo de
filmes com 150 a 300 mm de didmetro, bobinador e granulador. A velocidade da
rosca foi mantida em 35 rpm, o programa de temperatura utilizado foi de 120°C para
as 3 zonas do canh&o, 120°C para a matriz formadora dos pellets e igual a 125°C na
zona 1 e 130°C na zona 2 da matriz circular do bal&o.

Foram produzidos filmes segundo as formulagbes que se encontram

na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Formulagdes utilizadas na producao dos filmes
Amido Glicerol PBAT Acido Graxo

Filme Nome (%) (%) (%) (%)
C20 Controle 20 56 14 30 -
C25 Controle 25 52,5 17,5 30 -
Ca20 Caproéico 20 54,8 13,7 30 1,5
Ca25 Capréico 25 514 17,1 30 1,5
La20 Laurico 20 54.8 13,7 30 1,5
La25 Laurico 25 51,4 17,1 30 1,5
E20 Estearico 20 54,8 13,7 30 1,5
E25 Estearico 25 51,4 17,1 30 1,5




85

5.2.3 Avaliacao Subjetiva

A avaliagdo subjetiva dos filmes foi realizada manualmente
verificando as seguintes caracteristicas: homogeneidade, manuseabilidade

(possibilidade de manipulagdo sem riscos de ruptura) e propenséo ao rasgamento.

5.2.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura e Microscopia Otica

As imagens das amostras foram realizadas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura FEI Quanta 200 (Estados Unidos). As amostras
foram imersas em nitrogénio liquido para congelamento rapido, fraturadas com
auxilio de pingas e secas em cloreto de calcio (CaCl2) por 3 semanas. As amostras
secas foram revestidas de ouro por um Sputter Coater BAL-TEC SCD 050 (Estados
Unidos). Foram feitas microscopias da superficie e da fratura dos filmes.

As microscopias o6ticas das amostras foram realizadas utilizando um
microscopio 6tico Leica DMLS (Alemanha) com interface computacional que utiliza o
software Motic Image Plus 2.0. As amostras dos filmes foram coradas com reagente

lugol e descoradas com etanol 70%.

5.2.5 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro
digital (Mitutoyo, Brasil) com resolugdo de 0,001 mm. A espessura final foi fixada

como sendo a média aritmética de 20 medidas aleatdrias sobre a area do filme.

5.2.6 Permeabilidade ao Vapor de Agua

Foi determinada gravimetricamente, segundo método da ASTM E-
96-95 (1995), com algumas modificagdes. O filme foi condicionado sob umidade
relativa de 53% por 7 dias e em seguida foi fixado em uma capsula de 60 mm de

diametro. O ensaio para cada formulagao foi realizado em duplicata e utilizando 3
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gradientes de umidade relativa (0-33%, 33-64% e 64-97%) a 25°C. Foram realizadas

10 pesagens sucessivas, em intervalos de tempo de 12 horas.

5.2.7 Isotermas de Sorcao de Umidade

As isotermas de sor¢do de umidade dos filmes foram determinadas
pelo método gravimétrico estatico. As amostras de filmes foram condicionadas por 1
semana em dessecador contendo CaCl2 anidro a 25°C. Apds esse periodo foi feita a
pesagem em balanga analitica em triplicata de aproximadamente 0,59 de amostra e
foi colocada em pesa-filtro de aluminio, previamente tarados, e posteriormente estes
foram condicionados a 25°C em dessecadores contendo diferentes solucdes
saturadas de sais, proporcionando umidades relativas de equilibrio (URE) de 11%,
33%, 53%, 75%, 90% e 97%. As amostras foram pesadas de 2 em 2 horas até a
décima segunda hora e, a partir de entdo a cada 24 horas até atingirem o equilibrio.
Apos este periodo as amostras tiveram sua umidade absoluta determinada
gravimetricamente, utilizando-se secagem em estufa a 105°C por 24h.

O modelo de Guggenhein, Anderson e de Boer (GAB), dado na
equacéo 1, foi utilizado para representar os dados experimentais da isoterma.

Ckmga,

“ “T1—ka,)1—ka, + Cka, )| M

onde Xw é a umidade de equilibrio (g agua/ g de massa seca), aw a atividade de agua

(URE/100), mo o teor de agua na monocamada, C a constante de Guggenheim, que
representa o calor de sor¢do na primeira camada e k éo calor de sor¢cao das
multicamadas.

O ajuste dos parametros do modelo aos dados experimentais foi
feito utilizando o software STATISTICA 7.1.

5.2.8 Ensaios Mecanicos de Tragao

As propriedades de tragdo foram determinadas utilizando-se um

texturémetro marca Stable Micro Systems modelo TA TX2i, de acordo com o método
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da American Society for Testing and Material (ASTM D-882-91, 1996). As amostras
(50 mm x 20 mm) foram ajustadas as garras pneumaticas do equipamento, cuja
distancia inicial era de 30 mm e a velocidade de tracdo foi de 0,8 mm/s. As
propriedades de tragdo determinadas foram: resisténcia maxima a tragcdo (MPa),
alongamento na ruptura (%) e médulo de Young (MPa).

Foram feitos 16 ensaios por formulacédo, sendo 8 amostras cortadas
no sentido longitudinal e 8 no sentido transversal. As 16 amostras de cada

formulac&o foram condicionadas sob 53% de URE por 48 horas.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Avaliacado Subjetiva dos Filmes

Na tabela 5.2 sdo mostrados os resultados da avaliagdo subjetiva

dos filmes onde foram verificadas a homogeneidade, manuseabilidade e propenséo

ao rasgamento.

Tabela 5.2 — Avaliacdo subjetiva dos filmes de amido, glicerol e PBAT com a
adicao de acidos graxos.

Filme Homogeneidade Manuseabilidade Propensao ao rasgamento

C20 XX XXX Nao
C25 XXX XXX Nao
Ca20 XXX XXX Nao
Ca25 XXX XXX Nao
La20 XXX XXX N&o
La25 XXX XXX N&o
E20 XX XXX Sim
E25 XX XXX N&o

x — deficiente, xx — boa, xxx - excelente

C20, C25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo aos 70% de amido
termoplastico, respectivamente.

Caz20, Ca2b, La20, La25, E20, E25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em

relacdo ao ATp e 1,5% de acido caprdico, laurico e estearico, respectivamente.
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As formulagcbes que continham o acido estearico apresentaram
fraturas ou rupturas durante o processo de extrusdo e ndo possuiam estabilidade
suficiente para suportar o sopro de ar no momento da formagao do balao.

Os filmes C20, E20 e E25 foram avaliados como menos
homogéneos devido a presenga de regides mais espessas no filmes, presenca de
aglomerados e diferengas significativas quanto a passagem da luz quando foram
observados contra uma fonte de iluminagéao.

Todas as formulagbes apresentaram boa manuseabilidade,
nenhuma das formulagdes mostrou-se quebradica quando analisadas. Os filmes E20
e E25 apresentaram maior propensao ao rasgamento do que as outras formulagdes,
caracteristica que pode ser observada pela aplicacdo de uma forga manual minima,
enquanto as outras formulagdes suportaram tragées manuais relativamente grandes

quando comparados com estes filmes.

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Otica

Na Figura 5.1 estdo apresentadas as imagens obtidas por
microscopia 6tica com aumento de 100X. O lugol é um reagente que cora amido,
desta forma, o que se observa corado € o amido presente nos filmes.

O padrao das imagens obtidas € o mesmo, independente da
concentracdo de glicerol no filme. Nos filmes controles é possivel observar uma
estrutura mais interligada, que apresenta uma espécie de alinhamento, devido ao
processamento por extrusdo. Ja os filmes com acido caproico, Ca20 e Ca25, e acido
laurico, La20 e La25, é possivel observar o amido bem distribuido no filme,
compondo uma matriz homogénea que nao apresenta o mesmo alinhamento que os
controles, a estrutura do filme se apresenta em forma de unidades esféricas, como
granulos.

As formulagdes com acido estearico, E20 e E25, apresentaram
menor homogeneidade, com algumas regides bastante coradas e outras regides
mais claras que sugere uma distribuicdo ndo uniforme do amido no filme, as
estruturas continuam aparecendo na forma esférica, ndo apresentando um

alinhamento.
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Cc25 | Ca25 | La25 E25
C20, C25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo aos 70% de amido
termoplastico, respectivamente.
Caz20, Ca25, La20, La25, E20, E25 - fiimes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em
relacdo ao ATp e 1,5% de acido capréico, laurico e estearico, respectivamente.

Figura 5.1 — Imagens dos filmes obtidas por microscopia ética (aumento de 100X).

As micrografias da superficie dos filmes obtidas por MEV séao
apresentadas nas Figuras 5.2 e 5.3. A superficie dos filmes apresentou uma
distribuicdo homogénea sem granulos de amido aparentes, representando uma
estrutura coesa, mas ndo completamente lisa. Nos filmes C20, C25, E20 e E25 é
possivel visualizar o sentido da extrusdo do filme com maior facilidade, essa
identificacado fica comprometida nos filmes Ca20, Ca25, La20 e La25, como havia
sido sugerido pela microscopia o6tica.

Assim como foi verificado na microscopia o6tica, obtém-se a
confirmagdo na MEV que a matriz polimérica dos filmes C20, C25, E20 e E25
apresentam um alinhamento que se assemelha a uma fibra esticada, enquanto a
matriz das outras formulag¢des parece ter granulos distribuidos, além disso, sdo mais
homogéneas e compactas, caracteristicas que poderdo ser melhores observadas

através da analise da fratura dos filmes.
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Ca20

La20

E20 E25

C20, C25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo aos 70% de amido
termoplastico, respectivamente.

Ca20, Ca25, La20, La25, E20, E25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em
relacdo ao ATp e 1,5% de acido caproico, laurico e estearico, respectivamente.

Figura 5.2 — Micrografias da superficie dos filmes por MEV. Magnitude de 400x.
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E20 E25

C20, C25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo aos 70% de amido
termoplastico, respectivamente.

Caz20, Ca25, La20, La25, E20, E25 - fiimes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em
relacdo ao ATp e 1,5% de acido caprdico, laurico e estearico, respectivamente.

Figura 5.3 — Micrografias da fratura dos filmes por MEV. Magnitude de 1600x.
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Pelas micrografias de fratura, os filmes contendo acido caprdico e
laurico sdo menos espessos que os filmes controle e com acido estearico,
confirmado pelas medidas de espessura (Tabela 5.3).

Os filmes Ca20, Ca25, La20 e La25, apresentaram uma matriz
uniforme e compacta, ndo sendo observadas rachaduras, formagao de aglomerados
e nem a presenca de poros. Esta matriz homogénea € um bom indicador da
integridade da estrutura, e consequentemente boas propriedades mecénicas seriam
esperadas, como foi obtido nos ensaios mecanicos. Essa matriz compacta e
homogénea também foi observada por Mali et al. (2002) em filmes de amido e
glicerol produzidos pela técnica de casting.

As micrografias dos filmes C20 e C25 sugerem que os filmes
apresentam uma distribuicdo homogénea e compactagdo da matriz, apesar de
apresentaram maior espessura, como foi discutido anteriormente.

Os filmes E20 e E25 apresentam menor homogeneidade do que as
outras formulagcbes, bem como menor compactacdo o que acarretou na maior
espessura destes filmes, como foi suportado pela analise de espessura. Ainda sobre
a matriz do filme, é possivel observar a presenca de descontinuidades, que pode

explicar a menor resisténcia a tracdo e menor alongamento destes filmes.

5.3.3 Espessura

Os valores de espessura dos filmes estao apresentados na Tabela
5.3.
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Tabela 5.3 — Espessura dos filmes de amido, glicerol e PBAT com a adi¢cdo de
acidos graxos.

Filme Espessura (pm)
C20 152 +20 ¢
C25 119+ 17°
Ca20 110 + 4 2P
Ca25 109 £ 14 P
La20 103 £ 12 2P
La25 89+83
E20 277 + 66 ¢
E25 205 + 31 ¢

% médias com letras iguais ndo apresentam diferenca significativa pele Teste de Tukey

(p<0.05).

C20, C25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo aos 70% de amido
termoplastico, respectivamente.

Ca20, Ca25, La20, La25, E20, E25 — filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em
relacdo ao ATp e 1,5% de acido capréico, laurico e estearico, respectivamente.

Tanto a incorporacédo do acido capréico como a do laurico resultou
na diminuicdo da espessura dos filmes quando comparados com o controle,
observa-se também que ndo houve diferenga significativa da espessura entre os
filmes contendo estes acidos graxos, ao nivel de significancia de 5%, a espessura
destas formulagdes variou de 89 + 8 um (La25) a 110 £ 4 um (Ca20).

Durante a formagao do baldo ocorre a expansao do filme, reduzindo
a espessura, quando um filme ndo apresenta elasticidade suficiente para sofrer a
expansao, ou o baldo se rompe com o sopro de ar ou o filme produzido é mais
espesso. Os filmes E20 e E25 apresentaram baixa elasticidade, ndo suportaram a
expansao nem a tragdo do processo, e com isso apresentaram maior espessura, o
que foi confirmado com a analise subjetiva de homogeneidade e propens&do ao
rasgamento, de acordo com a Tabela 5.2.

As formulagdes C20 e C25 apresentaram espessuras intermediarias
dentre os filmes estudados. Dentre aquelas formulacdes que forneceram filmes
estaveis, a C20 apresentou maior espessura, cerca de 1,5 vez maior do que os
filmes com &acido capréico e laurico, esse comportamento pode ser explicado pela
menor concentragdo de glicerol no ATp, que n&o propiciou boa plastificagdo do
amido, ocasionando em uma formulagdo com caracteristica mais rigida e menos

elastica.
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Pode-se observar um padrao de comportamento da espessura em
relacdo a quantidade de glicerol presente na formulagdo. O aumento no teor de
glicerol conduziu a filmes menos espessos devido a melhor plastificagdo do filme,
com isso ele apresenta maior expansao e resisténcia a tracdo durante a extrusao
sem sofrer ruptura ou fratura, que levam a diminuicdo da espessura.

A incorporacdo de acidos graxos de cadeia curta, até 12C,
apresentou um efeito sinérgico com o glicerol na plastificagdo do amido, levando a
formacéo de filmes com elasticidade superior aqueles que ndao possuem os acidos
graxos na sua composi¢do. Quando a cadeia carbdnica do acido graxo aumenta
para 18 atomos de carbono esse efeito é perdido, a cadeia longa contribui para a
falta de homogeneidade, reduzindo a elasticidade e deixando o filme mais

susceptivel ao rompimento durante o processo de sopro.

5.3.4 Permeabilidade ao Vapor de Agua

Os dados de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes sob

diferentes gradientes de umidade relativa de equilibrio (AURE) s&do mostrados na
Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos fiimes de amido,
glicerol e PBAT com a adigdo de acidos graxos sob diferentes
gradientes de umidade relativa de equilibrio.

. PVA (x 10° PVA (x 10°
Filme AURE (g_m_1_L_1_Pah) (g.m'1.t(1'1.Pa')')
0% - 33% 4,62 +0,85
Controle 20 33% - 64% 8,07 + 3,78 8,81+ 1,98
64% - 97% 13,74 + 4,21
0% - 33% 0,19 + 0,005
Caproico 20 33% - 64% 1,38 + 1,47 4,80 + 258
64% - 97% 12,81+ 1,95
0% - 33% 0,21 + 0,039
Laurico 20 33% - 64% 2,77 £ 0,29 4,67 +2,06
64% - 97% 11,02 £ 0,21
0% - 33% 0,46 + 0,21
Estearico 20 33% - 64% 476 +0,32 7,91 +£3,44
64% - 97% 18,49 + 0,51
0% - 33% 0,24 + 0,00
Controle 25 33% - 64% 3,17 + 0,52 5,22 + 575
64% - 97% 12,27 + 2,74
0% - 33% 0,18 £ 0,08
Caproico 25 33% - 64% 0,28 + 0,02 4,08 5,97
64% - 97% 11,77 £ 0,71
0% - 33% 0,16 + 0,00
Laurico 25 33% - 64% 2,88 + 0,44 514 + 5,96
64% - 97% 12,39 £ 3,53
0% - 33% 0,34 + 0,04
Estearico 25 33% - 64% 3,84+0,18 556+ 5,61
64% - 97% 12,51 + 0,55

Em todas as formulagdes os valores da permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) aumentaram com o aumento das umidades relativas utilizadas nas
células de difusdo. No filme Caprdico 25, quando o gradiente de umidade relativa de
equilibrio (AURE) passou de 0-33% para 33-64% houve um aumento da PVA de
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55% e quando o AURE passou de 33-64% para 64-97% o aumento foi de 420%.
Este comportamento da permeabilidade em relacdo ao gradiente esta ligado ao
amido termoplastico presente, o valor da PVA aumenta com o aumento do AURE
devido a sorgéo de agua pela matriz polimérica que aumenta a difusdo de moléculas
de agua, diminuindo assim as propriedades de barreira, como ja foi reportado por
Bilck et al. (2010) e Mdller et al. (2008).

Considerando a média dos trés gradientes utilizados para
determinacado da PVA, a adicdo dos acidos caprdico e laurico diminuiu o valor da
PVA em cerca de 50%, para as formulagbes com 20% de glicerol. Este
comportamento pode ser explicado pelo fato desses acidos terem menor cadeia
carbdnica que

o estearico, facilitando a sua incorporacdo na matriz do filme e
permitindo maior interacdo com o0s outros componentes presentes, evitando a
formacgao de regides heterogéneas mais frageis, e que gerasse descontinuidade na
matriz do filme. Wong et al. (1992), estudando o efeito da adigdo de acidos graxos
em filmes de quitosana produzidos por casting, observaram que a incorporacdo de
acido laurico reduziu a permeabilidade ao vapor de agua em 49%, quando
comparado ao controle.

O efeito destes dois acidos graxos nas formulagbes que continham
25% de glicerol foi menos pronunciado, ainda assim a incorporagéo do acido graxo
de menor cadeia carbbnica apresentou um valor absoluto de PVA cerca de 20%
menor do que o controle com 25% de glicerol. O valor da PVA esta diretamente
ligado com a espessura do corpo de prova, desta forma, como a incorporagdo dos
acidos caprdico e laurico resultou em filmes de menor espessura, isto refletiu nos
valores de PVA.

A adicdo de acido estearico ndo diminuiu do valor da PVA dos
filmes, provavelmente devido a falta de homogeneidade do filme, que apesar de n&o
apresentar propensdo ao rasgamento, mostrou uma matriz menos homogénea,
facilitando a passagem de vapor de agua. Fakhouri et al. (2009), utilizando a técnica
de casting, adicionou 15% de acidos graxos em filme de amido lipofilico e gelatina e
obteve valores de PVA maiores em filmes com &cido palmitico (16C), quando
comparados com os filmes contendo acido caproico (6C) e laurico (12C).

Cheng et al. (2008), ao estudarem a incorporagao de 6leo de palma

em filmes de glucomanana e carboximetilcelulose produzidos por casting,
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observaram que a adicao de um material hidrofébico na solugdo formadora de filme
nao garante uma reducdo no valor da PVA. De acordo com os autores, a
permeabilidade € influenciada pela existéncia de impedimentos estéricos e
“tortuosidades” para a difusdo das moléculas de agua, que diminuem a PVA, e
também pela presenca de poros, canalizagdes e fissuras, que causam um aumento

da mesma.

5.3.5 Isotermas de Sorcao de Umidade

Os parametros (mo, k e C) do modelo de Guggenhein, Anderson e

de Boer (GAB), assim como os coeficientes de correlagdo dos ajustes estdo na

Tabela 5.5. Os valores de k (< 1) e o coeficiente de correlagéao (R2 > 0,99) mostram
que o modelo de GAB apresentou um bom ajuste aos dados experimentais, o
mesmo resultado ja foi verificado por outros autores que trabalharam com biofilmes
(MALI et al., 2005; GODBILLOT et al., 2006; MULLER et al., 2008).

Tabela 5.5 — Parametros do modelo de GAB ajustado as isotermas de sorg¢do dos
filmes de amido com a incorporacéo de acidos graxos.

Parametros do modelo de GAB*

Filme Mo ” C

Cc20 0,044 0,85 0,83
C25 0,056 0,85 0,72
Ca20 0,033 0,90 1,41
Ca25 0,007 0,81 0,53
La20 0,029 0,90 1,49
La25 0,030 0,92 1,62
E20 0,028 0,92 1,62
E25 0,041 0,88 1,16

* todos os ajustes apresentaram R* > 0,99

mg,K,C — pardmetros do modelo de GAB sendo mg dado em ¢ agua/ g de sdlido seco.

C20, C25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo aos 70% de amido
termoplastico, respectivamente.

Ca20, Ca25, La20, La25, E20, E25 - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em
relacdo ao ATp e 1,5% de acido caproico, laurico e estearico, respectivamente.
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O valor de monocamada indica a quantidade maxima de massa de
agua que pode ser absorvida em uma Unica camada por massa de filme seco e é
uma medida do numero de sitios absorventes. O filme C25 apresentou maior valor
de monocamada quando comparado com os outros filmes, ja a formulagcdo Ca25
apresentou o menor valor, cerca de 8 vezes menor do que o obtido para o filme C25.
Este comportamento é devido as caracteristicas intrinsecas dos filmes, sendo o C20
mais hidrofilico do que o filme Ca25, que possui acido graxo em sua composigao,
reduzindo o numero de sitios de ligacao de agua.

A incorporagao de acidos graxos nos filmes, de modo geral, resultou
na redugao do valor de monocamada, estes componentes possuem caracteristica
hidrofobica e, portanto contribuem para a redug¢ao dos sitios de ligacdo de moléculas
de agua nos filmes.

Segundo Cho e Rhee (2002) a adi¢gao de plastificante proporciona a
formagao de maior numero de sitios ativos pela exposigao dos grupos hidroxila, que
possuem carater hidrofilico, e nos quais moléculas de agua podem ser absorvidas,
dentro das formulagdes estudadas, tanto para o controle quanto para as que
apresentaram acidos graxos na composi¢do, 0 mesmo comportamento descrito foi
observado, uma vez que o valor de monocamada aumentou para os filmes quando a
concentragéo de glicerol no ATp subiu de 20 para 25%.

Os valores de k nédo foram afetados pela composicado dos filmes. Um
comportamento similar foi observado por outros autores no que diz respeito a
concentracdo de plastificante (MULLER et al., 2008; MALI et al., 2006), em relagdo a
adicdo de acidos graxos, tanto quanto se sabe n&o existem estudos que relatam o
seu comportamento frente aos valores de k.

O parametro de C pode apresentar grandes variagdes uma vez que
ele é responsavel pela forma sigmoide da isoterma que, por sua vez tem poucos
dados experimentais a baixas atividades de agua. Dados de mesma ordem de
grandeza destes parametros foram observados por Mduller et al. (2008), que
trabalharam com filmes de amido incorporado com fibras de celulose, e por Bilck et
al. (2010), que produziram filmes biodegradaveis para recobrimento de morango.

As isotermas de sor¢do de umidade dos filmes com diferentes
concentragdes de plastificante e acido graxos s&do mostradas na Figura 5.4 onde as

linhas continuas correspondem ao ajuste.
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Figura 5.4 — Isotermas de sorcao de filmes de amido, glicerol, PBAT e
acidos graxos a 250C ajustadas pelo modelo de GAB.

As isotermas de sorcdo de umidade de filmes foram do tipo
sigmoide, o que caracterizam a natureza hidrofilica dos filmes, indicando que o
equilibrio de umidade aumenta lentamente com o aumento do conteudo de umidade
relativa do ambiente ate 0,6, apos este valor, um aumento acentuado no teor de

umidade das amostras e observado.

5.3.6 Ensaios Mecanicos de Tracao

Os ensaios de tracdao foram feitos no sentido longitudinal e
transversal dos filmes, a fim de se verificar possivel comportamento anisotrépico
quanto as propriedades mecanicas. Esse comportamento pode ocorrer devido a dois
parametros do processo de extrusdo: a velocidade das bobinadeiras, que orienta os
filmes no sentido longitudinal e a pressao do sopro de ar, que expande o filme
transversalmente.

Na Tabela 5.6 sdo mostrados os resultados dos ensaios mecanicos
em termos de tensdo maxima (T), elongacéo na ruptura (€) e modulo de Young (Y)

dos filmes.
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Tabela 5.6. Tensdo maxima (T); elongagao na ruptura (¢) € médulo

de Young (Y) dos filmes com diferentes concentragdes de glicerol e sentido de corte.

Tabela 5.6 — Tensdo maxima (T); elongagéo na ruptura (¢) e modulo de Young
(Y) dos filmes com diferentes concentragdes de glicerol e sentido

de corte.
Filme % Glicerol T (MPa) € (%) Y (MPa)
Corte Longitudinal
c 20 51+03 41+ 4 38+3
25 74+03 137 + 11 40+ 2
20 76+0,2 203 + 14 36+3
Ca
25 57+0.1 171 £ 22 34 +1
20 59402 7317 56 + 6
La
25 47402 226 + 20 20 + 1
c 20 38+02 24 +1 44 + 2
25 32+0.1 28 +2 35+2
Corte Transversal
c 20 40+0.1 94 +8 23 +1
25 58+0.1 64 +6 45+ 2
20 7.0+01 188 + 20 34 +2
Ca
25 58+03 126 + 16 37+3
20 56+02 80+7 47 + 4
La
25 36+0.1 184 + 13 18 + 1
c 20 20+00 11 £ 1 32+3
25 24+0.1 22 +2 32 +1

C —filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo ao ATp
Ca, La, E - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo ao ATp e 1,5% de acido
caprdico, laurico e estearico, respectivamente.

A tensdo maxima dos filmes variou de 2,0 a 7,6 MPa. Entre as
condicbes estudadas, o filme Ca20 apresentou os maiores valores tanto para o
sentido longitudinal quanto no transversal. O acido caproico tem 6 carbonos na
cadeia, e isso faz com que a sua porcéao hidrofébica seja pequena, com isso permite

a interagdo com os outros componentes presentes no filme. Além disso, devido ao
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seu tamanho pode ficar inserido dentro das cadeias de amido, conferindo maior
resisténcia a matriz polimérica do que aquela sem este componente.

Com excegao do Ca20, a incorporagédo de acidos graxos reduziu o
valor de tensdo maxima dos filmes. Estudando filmes emulsionados baseados em
gluten de trigo, Gontard et al. (2004) observaram que um incremento na
concentracao de lipidios acarretou na perda de propriedades mecanicas, pois o
lipidio tornou o filme mais fragil. Bourtoom e Chinnan (2009), estudando filmes de
amido de arroz com O6leo de palma, acido oléico e margarina, pela técnica de
casting, obteveram menores valores de tensdo maxima para os fiimes que
continham os lipidios do que o controle.

As diferengas entre os valores de tensdo maxima apresentados
pelos diferentes tipos de acidos graxos incorporados podem estar relacionadas ao
estado fisico, estrutura e natureza quimica destes acidos graxos saturados
estudados. Os filmes incorporados de acido estearico (18C) apresentaram menores
valores que aqueles com acido laurico (12C) e capréico (6C). O aumento no
tamanho da cadeia carbdnica causa maior redu¢cdo na tensdo maxima, isso pode ser
devido ao fato que cadeias maiores prejudicam a formagdo da matriz polimérica
durante o processamento, criando regides descontinuas e frageis.

Em polimeros sintéticos 0 comportamento anisotrépico, com valores
de tensdo na ruptura maiores no sentido longitudinal, é atribuido a orientagdo das
moléculas na fase amorfa durante o processo de extrusdo (SANTANA; MANRICH,
2005). Nos filmes estudados neste trabalho, essa orientagdo molecular influenciou
os resultados obtidos e os filmes apresentaram maiores valores de tensdo maxima
quando analisados no sentido longitudinal do que no transversal.

Pb&de ser observada a diferenga no valor de elongacéo (¢) dos filmes
com relacao ao sentido de processamento, os filmes, de modo geral, apresentaram
maior valor de € para os ensaios longitudinais quando comparados com 0s ensaios
transversais.

O aumento na concentragao de glicerol de 20 para 25%, em relagao
ao amido, contribuiu para o aumento do carater plastico dos filmes, as formulagdes
com 25% apresentaram maiores valores de €, o glicerol atua como plastificante,
enfraquecendo as forgas intermoleculares entre as cadeias poliméricas e permitindo

que as mesmas aumentem a sua mobilidade, aumentando a flexibilidade do filme.
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A adigdo dos acidos graxos capréico e laurico aumentaram a
elongacdo dos filmes quando comparados com os filmes controle com mesma
concentragédo de glicerol, dentro das concentragdes estudadas estes acidos graxos
apresentaram propriedades plastificantes, e atuaram em sinergia com o glicerol na
plastificacdo do amido presente na formulagdo. Cheng et al. (2007), ao estudar
filmes emulsionados de carboximetilcelulose, glucomanana e 6leo de palma,
observaram menores valores de elongacdo para os fiimes com odleo de palma
quando comparados com o controle, e ressaltou a fungao plastificante do lipidio,
atuando como lubrificante que facilita a mobilidade das cadeias poliméricas.

O filme com acido estearico apresentou valores de ¢ inferiores ao
controle, pois este acido graxo possui uma porgao hidrofébica de 17 atomos de
carbono unidos por ligagdes simples e quando incorporado em uma matriz hidrofilica
de amido, glicerol e PBAT, diminuiu a resisténcia mecanica do filme.

O moddulo de Young (Y) nao apresentou diferengas quanto ao
sentido de corte das amostras. O aumento da concentragcdo de glicerol apresenta
uma tendéncia a diminuicdo do valor do mddulo de elasticidade, devido a maior
plastificagdo do amido com a maior concentragao de glicerol.

O valor de médulo de Young do filme C25, 40 + 2 MPa, foi muito
semelhante ao obtido por Bilck et al. (2010), ao estudarem filmes para produgéo de
morangos, obtendo o valor de 48 + 4 MPa, para a mesma formulacgao.

O mdédulo de Young variou de 18 a 56 MPa, porém, fisicamente os
filmes nao apresentaram diferenca na rigidez. Os valores obtidos sao proximos
quando comparados aos obtidos por Mali et al. (2005), ao estudar diferentes
concentragbes de plastificante em filmes de amido produzidos por casting, que
foram de 2300 MPa, nos filmes sem plastificante, até 400 MPa, nos filmes com

28,5% de plastificantes.

5.4 CONCLUSOES

A incorporacdo de acidos graxos saturados, que possuem
caracteristica hidrofobica, reduz a permeabilidade ao vapor de agua e melhora as
propriedades mecanicas de filmes de amido, glicerol e PBAT produzidos por

extrusdo, sendo que os acidos graxos saturados de cadeias mais curtas, até 12
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atomos de carbono, contribuem com a formacdo de uma matriz polimérica
homogénea e coesa, 0 que n&o ocorre com acidos graxos com maior cadeia

carbonica.
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6 FILMES BIODEGRADAVEIS DE AMIDO CONTENDO ACIDOS GRAXOS
SATURADOS: CARACTERIZACAO TERMICA E ESPECTROSCOPICA NO
INFRAVERMELHO E RAMAN

Resumo

Filmes biodegradaveis de amido termoplastico e poli(butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT) contendo acidos graxos foram caracterizados termicamente e
espectroscopicamente no infravermelho e Raman. Pelos espectros de infravermelho
e Raman ndo houve aparecimento de novas bandas além das presentes nos
compostos puros, ndo sendo possivel observar a formagao de novas ligagbes. O
carater simétrico do anel benzénico presente no PBAT mostrou a diferenga entre as
técnicas espectroscopicas, pois apresentou banda no Raman, mas ndo no
infravermelho. As analises térmicas forneceram 3 estagios de degradagédo das
amostras referentes aos acidos graxos, ao amido e ao PBAT. Os resultados obtidos
por espectroscopia estdo coerentes com a analise termogravimétrica, uma vez que
nao houve mudancas na estabilidade térmica das formulagdes.

Palavras-chave: Poli(butileno adipato co-tereftalato). Ecoflex. TGA. Extrusao. Acido
laurico. Acido estearico. Acido palmitico.

6.1 INTRODUCAO

A natureza nao biodegradavel e nédo renovavel das embalagens
plasticas aumentou o interesse em materiais a base de biopolimeros provenientes
de fontes renovaveis (MULLER et al., 2009a; MULLER et al., 2009b; MULLER et al.,
2008), com intuito de minimizar o impacto ambiental. Os biopolimeros incluem
aqueles que ocorrem naturalmente como: proteinas, celulose, amido entre outros e
os sintetizados quimicamente a partir de monémeros que ocorrem naturalmente, por
exemplo, acido latico (PATHAK et al.,2010).

O amido nao € um termoplastico verdadeiro, mas na presencga de
um plastificante, temperaturas na faixa de 90-180°C e cisalhamento, ele funde e flui,
permitindo o seu uso em equipamentos de injecao, extrusao e sopro, como para 0s
plasticos sintéticos. Filmes produzidos com apenas amido termoplastico apresentam
alta permeabilidade ao vapor de agua e baixa resisténcia mecanica (KROCHTA;
MULDER-JOHNSTON, 1997; MALI et al., 2005; GALDEANO et al., 2009). Para

solucionar estas limitacbes e o alto custo dos polimeros sintéticos biodegradaveis
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disponiveis atualmente, diversas pesquisas tém sido realizadas utilizando blendas
de amido e polimeros sintéticos para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis
(BOGOEVA-GACEVA et al., 2007). Outros componentes promissores sdo os acidos
graxos, que podem criar barreiras efetivas ao vapor de agua e prover suporte
estrutural, assim como limitar a transferéncias de oxigénio e didoxido de carbono
(BALDWIN et al., 1997; FAKHOURI et al.,2009).

A extrusdo € wuma alternativa para producdo de filmes
biodegradaveis devido a rapidez, por requerer menos espago e exigir menor numero
de etapas quando comparado com método de casting, bastante citado na literatura
para produgéo destes tipos de filme (MULLER et al., 2009a; MULLER et al., 2009b;
GALDEANO et al., 2009; YUN; YOON, 2010 MULLER et al., 2008). Além disso, a
extrusdo é o método utilizado na produgédo de grande parte dos filmes comerciais
(BILCK et al., 2010; BRANDELERO et al., 2010; MALI et al., 2010).

A espectroscopia vibracional € uma ferramenta importante para
obter informagdes conformacionais e sobre a estrutura cristalina e morfolégica de
polimeros, além disso, é também importante para a compreensdao do
comportamento dindmico das cadeias poliméricas (PATHAK et al., 2010).

Fisicamente os dois processos, infravermelho (IV) e Raman, sao
diferentes. A absorg¢do no infravermelho ocorre quando a frequéncia da radiagao
incidente tem o mesmo valor da diferenga de energia entre dois estados
vibracionais, ou seja, o processo envolve uma ressonancia entre a diferenga de
niveis de energia da molécula e a radiagdo eletromagnética. Para um modo
vibracional ser ativo no IV é necessario que haja variagdo do momento dipolar
intrinseco da molécula durante a vibragao (SALA, 1995).

No espalhamento Raman uma radiagdo, geralmente no visivel ou
ultravioleta, interage com a molécula e é espalhada com frequéncia ligeiramente
modificada. Esta variagdo de frequéncia corresponde a diferenga de energia entre
dois estados vibracionais. A atividade no Raman difere no sentido de que o
momento de dipolo a ser considerado € o induzido pela radiagao eletromagnética,
isto &, deve haver variacdo da polarizabilidade da molécula durante a vibragao
(SALA, 1995).

A anadlise termogravimétrica € uma ferramenta importante para
caracterizagdo de filmes biodegradaveis. Os polimeros, em geral, quando

submetidos a um tratamento térmico, podem apresentar mudangas estruturais
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caracterizadas por rupturas de ligagdes quimicas nas suas cadeias moleculares.
Essas modificacbes sao evidenciadas pela diminuigdo na massa molar, com
evolucdo de produtos volateis. Desta maneira, os valores da temperatura inicial de
decomposicdo térmica sdo importantes a medida que indicam o limite maximo da
temperatura de processo (LUCAS et al., 2001).

O objetivo deste trabalho foi estudar mudancas na estabilidade
térmica de filmes biodegradaveis devido a incorporagdo de acidos graxos e, ainda,
caracterizar os filmes por meio da combinagao de analises espectroscopicas por FT-
IR e FT-Raman. O filmes foram produzidos por extrusao sopro em balao a partir de

blendas de amido termoplastico e poli(butileno adipato co-tereftalato).

6.2 MATERIAL E METODOS
6.2.1 Material

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil
(Diadema SP, Brasil), sob marca AmidoMani. O polimero biodegradavel poli(butileno

adipato co-tereftalato) (PBAT) foi fornecido pela empresa BASF sob nome comercial

®
de Ecoflex -F. O glicerol comercial (Dinédmica, Brasil) foi utilizado como plastificante
e os acido graxos utilizados foram &cido caprdéico (99%, Vetec, Brasil), acido laurico
(98%, Vetec, Brasil) e acido estearico (PA, Synth, Brasil).

6.2.2 Producao das Blendas de Amido Termoplastico e PBAT por Extrusdo Sopro

em Balao

Os filmes foram processados em extrusora piloto mono-rosca marca
BGM (modelo EL-25, Brasil) por sistema de sopro em baldo, equipada com rosca de
250 mm de didametro, matriz circular com anel de resfriamento para formacédo de
filmes com 150 a 300 mm de didmetro, bobinador e granulador. A velocidade da

rosca foi mantida em 35 rpm, o programa de temperatura utilizado foi de 120°C para
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as 3 zonas do canhéo, 120°C para a matriz formadora dos pellets e igual a 125°C na
zona 1 e 130°C na zona 2 da matriz circular do balao.

Foram produzidos filmes segundo as formulagbes que se encontram
na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 —Formulag¢des utilizadas na producao dos filmes.

Filme Acido Graxo Acido Amido Glicerol PBAT
Graxo (%) (%) (%) (%)
C20 - - 56 14 30
C25 - - 52,5 17,5 30
Ca20 Caproico 1,5 b4 8 13,7 30
Ca25 Caproico 1,5 51,4 17 1 30
La20 Laurico 1,5 b4 8 13,7 30
La25 Laurico 1,5 51,4 17 1 30
E20 Estearico 1,5 548 13,7 30
E25 Estearico 1,5 51,4 17,1 30

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

As analises espectroscopicas no infravermelho foram realizadas em
um espectrémetro FT-IR Thermo Scientific Smart Omni-Sampler (modelo Nicolet
iIS10, EUA) provido de um mddulo para leitura de Refleténcia Total Atenuada com
base de cristal Germanio. Para realizacdo das analises, as amostras foram
condicionadas por 7 dias em dessecador contendo cloreto de calcio. As analises

foram realizadas na regidao do infravermelho médio abrangendo a regido de 4000

-1 -1 -1
cm a 675 cm , com resolugao espectral de 4 cm . Foram tomadas 100 varreduras

de cada amostra e 120 varreduras do background.
6.2.4 Espectroscopia Raman
As analises espectroscopicas Raman foram realizadas em um

espectrometro FT Raman BRUKER (modelo FRS-100/s, EUA), usando radiagéo
excitante de 1064 nm (NIR) proveniente de um laser Nd:YAG COHERENT Compass
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1064-500N, poténcia do laser em 100mW, com detector de Ge refrigerado com

nitrogénio liquido e um microscopio 6ptico Nikon modelo Eclipse E-400 acoplado. As

-1 -1
analises foram realizadas na regidao de 4000 cm a 0 cm , com resolugéo espectral

-1
de 1 cm . Foram tomadas 512 varreduras de cada amostra. As analises foram
realizadas no Laboratério de Espectroscopia Molecular (LEM) do Instituto de

Quimica da Universidade de Sao Paulo.

6.2.5 Analise Térmica (TGA)

As curvas foram obtidas em um analisador termogravimétrico da
Shimadzu (modelo TGA50, Japéao), sob fluxo de nitrogénio com vazao de 50 mL/min.
As amostras foram aquecidas de 25°C a 450°C utilizando uma taxa de 10°C/min. As
analises foram realizadas no Laboratério POLIMAT da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
Na Figura 6.1 sado apresentados os espectros de absor¢édo no

infravermelho das amostras C20, Ca20, La20 e E20 e na Figura 6.2 os das amostras
C25, Ca25, La25 e E25.
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Verifica-se que, de modo geral, ndo houve diferengas nos espectros
no que se refere ao perfil, entretanto houve mudangas nas intensidades dos

mesmos. A diferenca mais relevante pode ser observada no espectro das amostras

E20 e E25, onde ha duas bandas em, aproximadamente, 2915 cm_1 e 2850 cm_1,
atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligagdo C-H de alifaticos
(PAVIA et al., 2001; SOLOMONS; FRYHLE, 2007), bandas que estao presentes no
espectro do acido estearico (dados n&o apresentados) e que podem servir para
caracterizar a presenga deste componente.

Os acidos graxos tém espectros no infravermelho com bandas

-1
caracteristicas na regidao de 3400-2400 cm devido a fortes ligagdes de hidrogénio,

-1
intra e intermolecular e uma banda forte entre 1700-1730 cm que € atribuida ao

grupo C=0, Porém, quando esta em um sistema conjugado tipo, C=C ou um grupo

fenil, a absorcdo € movida para frequéncias mais baixas. Ainda existem as bandas

-1
atribuidas ao estiramento C-O na regidao compreendida entre 1210-1320 cm e as

-1
bandas que representam as deformacdes do grupo CH2 em 1410 e 1460 cm |,
aproximadamente.

Algumas bandas estdo presentes no espectro, enquanto outras

sofreram algum tipo de deslocamento ou n&o estdo presentes, como € o caso da

-1
banda larga na regidao de 3400-2400 cm , indicando que os acidos estdo compondo
a matriz polimérica. Desta forma a banda caracteristica de acidos graxos livres, que
permitem fortes interagbes de hidrogénio, ndo apareceu no espectro.

O PBAT e os acidos graxos podem ser identificados pelas bandas:
-1 -1
1717 cm (estiramentos da ligagdo C=0); 1454 e 1410 cm (deformacgado angular da

-1
ligacao C-H2) e, especificamente para o PBAT, a banda em 1270 cm (estiramento

da ligacao C-O em ésteres) (SOLOMONS; FRYHLE, 2007; COSTA, 2008). A banda

-1
em 732 cm , de acordo com Solomons e Fryhle (2007), pode ser atribuida as

deformacdes fora do plano do anel benzénico, que esta presente no PBAT.

-1
Segundo Ning et al. (2007), a banda em 1018 cm ¢é um pico

caracteristico da deformacéo C-O do anel de glicose e as bandas na regiao de 1080

-1
e 1101 cm séo atribuidas a ligagdo C-O do grupo C-O-H do amido. Na regiao de
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1160 e 930 cm_1 aparecem bandas caracteristicas do estiramento da ligacdo C-O de
eter que estao presentes no polimero e também no amido.

Comparando os espectros de FT-IR dos filmes contendo acidos
graxos com o controle, observa-se que, aparentemente, ndo houve a formacao de
novas ligagdes entre os componentes presentes, uma vez que nao sao observados
novos picos ou bandas no espectro, a ndo ser os caracteristicos dos compostos
presentes na blenda. Isso ndo significa uma incompatibilidade entre os
componentes, pois pela avaliagdo subjetiva, microscopia e propriedades mecanicas
os filmes contendo acidos graxos apresentaram propriedades mecanicas
semelhantes ou superiores ao controle (discutido no item 5.3.6, Capitulo 5).
Provavelmente houve um aumento nas ligagcées ja existentes, interagdes nao
detectadas pela espectroscopia no infravermelho ou até mesmo sobreposicdo de

bandas.
6.3.2 Espectroscopia Raman
Os espectros de FT-Raman das amostras contendo 20% de glicerol

sdo apresentados na Figura 6.3 e o das amostras com 25% de glicerol na Figura
6.4.
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glicerol no ATp
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Os espectros foram semelhantes para todas as amostras, como
ocorreu nas analises por FT-IR. Apesar de nao apresentarem diferencas, podem ser
feitas atribuicbes de algumas bandas caracteristicas dos compostos presentes,

validando a presenca deles na blenda.

-1
A regido entre 1200-1500 cm é rica em informacao estrutural, o
espectro vibracional Raman de carboidratos apresenta vibragdes caracteristicas

nesta regido. A grande parte das bandas € devido as vibragdes acopladas

-1
envolvendo atomos de hidrogénio. A banda na regido de 480 cm descreve o grau
de polimerizagdo dos polissacarideos € é um dos modos mais importantes e

dominantes de vibragdo do esqueleto do anel de piranose (BULKIN et al., 1987;

-1
KIZIL et al., 2002). A banda na regidao de 1260 cm ¢é atribuida a deformagao
relacionada ao grupo CH20H, que é caracteristico da V-amilose (CAEL et al., 1974;

SANTHA et al., 1990). As vibragdes originarias da ligagao glicosidica a-1,4 podem

-1 1
ser observadas na regido de 920-960 cm , no caso a banda em 940 cm (KIZIL et
al., 2002; ALMEIDA et al., 2010).

-1
A banda em aproximadamente 1715 cm & atribuida ao estiramento
do grupo carbonilico (C=0), presente tanto nos acidos quanto no polimero. As

bandas observadas em, aproximadamente, 1460 cm™ e 2920 cm s&o atribuidas as
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vibragdes angulares (H-C-H) no plano e aos estiramentos (C-H) dos grupos alquilas
presentes nos materiais analisados (BERG; OTERO, 2006; SOUZA et al., 2009).

-1

O “ombro” visualizado na regido de 1380 cm (Figura 6.5 — amostra

E25) é provavelmente devido as deformag¢des angulares de ligagdo C-H (CAEL et
al., 1974 CAEL et al.,, 1973), a ultima ficou mais bem definida nas amostras

contendo acido estearico, devido ao tamanho da cadeia dos acidos graxos

presentes.
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Figura 6.5 - Espectros de Raman das amostras dos filmes contendo
-1
25% de glicerol no ATp (parcial de 1000 a 1500 cm ) .

O PBAT apresenta anel benzénico em sua estrutura e nos espectros

Raman as bandas correspondentes a este grupamento encontram-se em 630, 1041
-1
e 1605 cm , que correspondem as vibracées de anel aromatico (SOUZA et al.,
-1
2009), e em 3080 cm , atribuida ao estiramento carbono-hidrogénio de anéis

-1
aromaticos. A banda caracteristica de anel aromatico proxima de 1600 cm nao

aparece nos espectros de FT-IR (Figuras 6.1 e 6.2), ou seja, € um tipo de vibragéo
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nao detectada por essa técnica, provavelmente devido ao carater simétrico do anel

benzénico presente na estrutura do PBAT.

6.3.3 Analise Térmica (TGA)

A Figura 6.6a apresenta as curvas termogravimétricas das amostras

C20, Ca20, La20 e E20 e na Figura 6.6b as das amostras C25, Ca25, La25 e E25.

Na Tabela 6.2 estdo as temperaturas na taxa maxima de degradacédo de cada

estagio presente nos termogramas e o teor de residuos.
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Tabela 6.2 — Temperatura na taxa maxima (Tmax) de degradacao de cada estagio e
teor de residuos, obtido pela analise de TGA das amostras de filmes
de amido, glicerol, PBAT e acidos graxos saturados.

Glicerol Tmax Teor de Residuos
(%) (°C) (%)
I 86,9
20 | 340,6 14,4
C I 4233
I 72,0
Il 3407

I 424 1
I 85,7
20 Il 3422 12,8
I 424 4
I 68,0
25 Il 340,5 9,6
1l 4234
I 76,2
Il 216,8
I 341,0
La v 4247
I 74,0
25 Il 3425 10,3
I 423,9
I 74,0
Il 236,8
20 I 341,1 164
E v 4264
I 65,4
25 Il 336,5 8,9

I 4247

C - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relagao ao ATp
Ca, La, E - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo ao ATp e 1,5% de acido
caproico, laurico e estearico, respectivamente.

Amostra Estagio

25

13,5

Ca

20 16,5

Na Figura 6.6a e na Tabela 6.2 pode-se observar que as amostras

C20 e Ca20 apresentam trés estagios de degradacdo, o primeiro estagio esta
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relacionado a perda de agua da blenda, o segundo relacionado a perda de acido
graxo e amido termoplastico e o terceiro esta relacionada a perda de PBAT.

Para as amostras La20 e E20, a curva termogravimétrica apresenta
quatro estagios de degradagéao, o primeiro estagio esta relacionado a perda de agua,
o terceiro estagio esta relacionado a perda de amido termoplastico e o quarto ao
PBAT. O segundo estagio da amostra La20 esta relacionado a perda de uma fragao
de glicerol e do acido laurico presente que possui temperatura de degradacéo (Td)
em torno de 180°C, o estagio comega com temperatura de 140°C e seu fim esta em
torno de 280°C. O mesmo ocorre com a amostra E20 e a perda do acido estearico,
Td de 220°C, onde a degradacao comega em 160°C e termina em 285°C. Esta
mudan¢ca de comportamento das amostras pode estar relacionada a
incompatibilidade entre &cidos graxos, com maior carater hidrofébico, e os
componentes da blenda.

Pode ser observado a partir da Figura 6b e da Tabela 6.2 que
existem trés estagios de degradagao térmica dos filmes contendo 25% de glicerol na
faixa de temperatura de 20 a 450°C. A faixa de temperatura para o primeiro estagio
da degradacdo térmica foi em torno de 75°C, estd associado a perda da agua
presente na formulagao.

O segundo estagio, cuja temperatura maxima de degradacéo ficou
na faixa de 335-343°C e estd associada a perda do amido termoplastico e dos
acidos graxos, que possuem temperaturas de degradagédo nesta faixa. Scapim
(2009) ao estudar filmes de PBAT com diferentes teores de ATp, obteve o valor de
317°C para a temperatura maxima de degradacgéo térmica de filmes constituidos
somente de amido e glicerol.

O terceiro estagio corresponde a degradagcéo de PBAT na amostra e
apresentou uma temperatura de degradagao em torno de 424°C. Scapim (2009) ao
estudar filmes de blendas de PBAT e ATp, observou a temperatura na taxa maxima
de degradacéo para filmes de PBAT em 397°C, ja Alves (2007) estudando filmes de
fibras naturais e PBAT, obteve o valor de 375°C para a temperatura de degradacgéao
de filmes de PBAT.

Para os filmes com maior concentragdo de glicerol as amostras
contendo acido laurico e estearico, La25 e E25, ndo apresentaram um estagio de
degradacgao na regiao relacionada somente aos acidos graxos, como foi observado

nas amostras com 20% de glicerol. Isto pode ter acontecido devido ao glicerol na
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blenda que pode ter aumentado a interagao entre os componentes, ndo permitindo a
degradacao dos componentes puros.

As temperaturas na taxa maxima de degradacdo, nos estagios
atribuidos a degradacdo do amido e do PBAT, foram préximas para todas as
amostras, indicando que os componentes das blendas ndo influenciaram o

mecanismo de decomposi¢cdo do amido e do PBAT.

6.4 CONCLUSOES

Pelos espectros de FT-IR e FT-Raman a incorporagdo de acidos
graxos saturados com diferentes massas moleculares (caprdico, laurico e estearico)
nao modificou a natureza das ligagbes quimicas entre os componentes das blendas
de amido, PBAT e glicerol, concordando com as analises termogravimétricas, que

nao detectaram diferenca na estabilidade térmica em fung&o da formulagéo.
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7 ADICAO DE ACIDOS GRAXOS SATURADOS EM FILMES BIODEGRADAVEIS:
EFEITO SOBRE A CRISTALINIDADE E CARACTERISTICAS
VISCOELASTICAS

Resumo

Foram produzidos filmes biodegradaveis por extrusao a partir de blendas de amido,
glicerol e poli(butileno adipato co-tereftalato), um poliéster biodegradavel,
adicionados de 1,5% (m/m) de acidos graxos saturados (caprdéico, laurico ou
estearico). Os filmes contendo acidos graxos apresentaram maior cristalinidade que
os filmes controle e quanto maior a cadeia carbdénica do acido, mais cristalino o
filme. Acidos graxos com até 12 atomos de carbono ndo alteram a caracteristica
viscoelastica dos filmes. A incorporagdo dos acidos graxos nao diminui o carater
hidrofilico dos flmes em comparagdo com o controle sem acido graxo.

Palavras-chave: Poli(butileno adipato co-tereftalato). Ecoflex. Extruséao.
Viscoelasticidade.

7.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de filmes biodegradaveis utilizando blendas
poliméricas provenientes de fontes renovaveis é importante devido as crescentes
restricdes ambientais quanto ao uso de polimeros sintéticos provenientes do
petroleo (DEBEAUFORT et al., 2000; MULLER et al., 2009a, 2009b; PARRA et al.,
2004).

O amido é o principal polissacarideo de reserva de plantas
superiores, € um biopolimero natural e apresenta baixo custo e consiste de dois
principais polissacarideos, amilose e amilopectina. A amilose é essencialmente
linear, enquanto a amilopectina é altamente ramificada. O granulo de amido é
parcialmente cristalino e depende da proporcao dos dois polissacarideos (SARAZIN
et al., 2008). Quando o amido é aquecido na presenca de plastificante a estrutura
cristalina nativa do granulo é rompida, ocorre um fendbmeno chamado gelatinizagao,
obtendo o amido termoplastico (ATp), com propriedades de um pseudo-plastico
(MALI et al., 2005; GALDEANO et al., 2009).

Filmes a base de amido sdo pouco permeaveis a gases, mas

apresentam alta permeabilidade ao vapor de agua, entretanto o principal



124

inconveniente sao suas propriedades mecanicas, consideradas n&o adequadas para
a maioria das aplicagbes praticas e que compromete a sua producdao em escala
industrial (DOLE et al., 2004; LOURDIN et al., 1997; MULLER et al., 2009a). Para
solucionar as limitagdes dos termoplasticos de amido e o alto custo dos polimeros
sintéticos biodegradaveis disponiveis atualmente, diversas pesquisas tém sido
realizadas com combinagdes de biopolimeros de amido e polimeros sintéticos
(AVEROUS; FRIGANT, 2001; BOGOEVA-GACEVA et al., 2007). Os &cidos graxos
podem criar barreiras efetivas ao vapor de agua e prover suporte estrutural, assim
como limitar a transferéncias de oxigénio e dioxido de carbono (BALDWIN et al.,
1997).

As propriedades mecanicas destes materiais sdo determinadas
através de ensaios de tracdo, que resultam em curvas de tensao vs. deformacéo,
fornecendo dados de resisténcia maxima a tragao, resisténcia a tracdo na ruptura,
alongamento na ruptura e modulo de Young. Estas propriedades sao influenciadas
pelo tipo e densidade molecular, interacdes entre polimeros e espessura dos filmes,
e, no caso de materiais hidrofilicos, pela umidade relativa do ambiente (CUQ et al.,
1996; LOURDIN et al., 1997; MULLER et al., 2009b).

A maioria dos filmes poliméricos apresenta, ao mesmo tempo,
caracteristica viscosa (durante deformacdo dissipam energia) e elastica (durante
deformagdo armazenam energia) e sdo denominados materiais viscoelasticos. Para
determinar as propriedades viscoelasticas pode ser utilizado um teste estatico, onde
uma deformacao é aplicada a amostra e mede-se o decaimento da forga em fungao
do tempo para manter a deformagao (CHANDRA; SOBRAL, 2000; CUQ et al., 1996).
Para realizacdo deste teste a deformagéo aplicada deve estar na regido linear da
curva de tensao vs. deformacéao, ou seja, na regiao elastica, que pode ser estimada
a partir de ensaios de tracao (INDRANI; VENKATESWARA RAO, 2007).

O grau de cristalinidade dos materiais poliméricos afeta diretamente
as suas propriedades mecanicas e viscoelasticas. No caso de filmes biodegradaveis,
muitas pesquisas tém sido realizadas para entender melhor a relacido entre a
estrutura e as propriedades. A determinagdo das mudangas na cristalinidade dos
filmes em fungéo do tempo pode fornecer informagdes importantes sobre a sua vida
util e ampliar a sua utilizagdo (CORRADINI et al., 2005; HULLEMAN et al., 1999;
MULLER et al., 2009b).
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O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da incorporagdao de
acidos graxos saturados e das condi¢gdes de umidade relativa de condicionamento
sobre as propriedades viscoelasticas de filmes biodegradaveis produzidos a partir de
blendas de amido, poli(butileno adipato co-tereftalato) e PBAT, através de ensaios

estaticos.

7.2 MATERIAL E METODOS
7.2.1 Materiais

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil
(Diadema SP, Brasil), sob marca AmidoMani, polimero biodegradavel poli(butileno

adipato co-tereftalato) (PBAT) foi fornecido pela empresa BASF sob nome comercial

®
de Ecoflex -F. Glicerol comercial (Dindmica, Brasil) foi utilizado como plastificante e
os acido graxos utilizados foram acido caproico (99%, Vetec, Brasil), acido laurico
(98%, Vetec, Brasil) e acido estearico (PA, Synth, Brasil).

7.2.2 Producgao das Blendas de Amido e PBAT por Extrusdo Sopro

Os filmes foram processados em extrusora piloto mono-rosca marca
BGM (modelo EL-25, Brasil) por sistema de sopro em balédo, equipada com rosca de
250 mm de didmetro, matriz circular com anel de resfriamento para formacédo de
filmes com 150 a 300 mm de didmetro, bobinador e granulador. A velocidade da
rosca foi mantida em 35 rpm, o programa de temperatura utilizado foi de 120°C para
as 3 zonas do canhao e 130°C na zona da matriz circular do bal&o.

Foram produzidos filmes segundo as formulagbes que se encontram
na Tabela 7.1.



Tabela 7.1 — Formulagdes utilizadas na producao dos filmes.

126

Composicgao (g/100 g blenda)

Filme Nome

Amido Glicerol PBAT Acido
Graxo
c Controle 20 56 14 30 -
Controle 25 52,5 17.5 30 -
Ca Caprdico 20 54,8 13,7 30 1,5
Caprdico 25 51,4 17 .1 30 1,5
La Laurico 20 54 8 13,7 30 1,5
Laurico 25 51,4 17,1 30 1,5
£ Estearico 20 54 8 13,7 30 1,5
Estearico 25 51,4 17 .1 30 1,5

7.2.3 Difratometria de Raios-X

A cristalinidade dos filmes foi determinada através de difratometria

de Raios-X. Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Philips X'Pert
(Holanda) utilizando radiagdo Ka de cobre (A = 1,5418 A), voltagem de 40 kV e

corrente de 30 mA. As analises foram realizadas entre 20 = 3° e 20 = 80° com

passo de 0,05° /s.

As amostras foram condicionadas por 72 horas a 58% de UR e

posteriormente foram analisadas.

O indice de cristalinidade relativa (IC), que representa a area

cristalina do drifratograma em relagao a area total, foi calculado segundo descrito

por Muller, Laurindo e Yamashita (2009b), e é definido como a razdo entre a area

cristalina (Ac) e a area total (At), Aa é a area amorfa, conforme a Equagéo 7.1.

M_f—lﬂ
At

7.2.4 Ensaio de Relaxacao

Os ensaios de

- Ac + Aa

(7.1)

relaxacdo foram conduzidos utilizando um

texturémetro Stable Micro Systems (modelo TA XTplus, Inglaterra). Os corpos-de-
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prova (25 mm x 130 mm) foram ajustados as garras do equipamento, cuja distancia
inicial era de 100 mm, e tracionados a uma velocidade de 0,8 mm.s™ até alongarem
1% da disténcia inicial, ou seja, 1 mm. O decaimento da forga foi medido em
intervalos de 0,04 segundos durante 1 minuto e a porcentagem de relaxacéo foi

calculado de acordo com a Equacao 7.2.

o)

% relaxacdo=|1- x 100

(7.2)
0

onde F(60s) é a forca quando tempo € igual a 60s e Fo é a forca no tempo zero.

Os dados de relaxagcdo foram normalizados e analisados com o
modelo empirico proposto por Peleg (1979), através da normalizagéo da forga (F),
utilizando um parametro de declinio F(t), segundo a Equacéo 7.3, conforme descrito
por Miiller et al. (2009b).

F(t) _,__Cit

F,  C,+t (7:3)

onde F(t) é a forga no tempo t, Fo € a forga no tempo zero e t € o tempo em
segundos. C1e C2sao os parametros do modelo que foram estimados por regressao
nao linear utilizando o software STATISTICA 7.1. No modelo, 1 — C1 e C1/C2
fornecem informacgdes sobre as caracteristicas viscoelasticas do material. O valor de
1 — C1é o grau de solidez, e a razdo C1/C2 representa a taxa inicial de decaimento

da forga.

7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
7.3.1 Cristalinidade

A cristalinidade dos filmes depende dos arranjos tridimensionais
ordenados das cadeias poliméricas, que dobram sobre si mesmas e se empilham
umas sobre as outras. Através dos valores de indice de cristalinidade relativa,
mostrados na Tabela 7.2, verifica-se que a presenca dos diferentes acidos graxos

afetou a cristalinidade dos filmes.
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Tabela7.2 - indice de cristalinidade relativa (ICR) de filmes de amido, glicerol,
PBAT com a adi¢ao de acidos graxos.
Filme % Glicerol ICR (%)
20 47
c 25 46
20 46
ca 25 47
La 20 47
25 50
= 20 43
25 60

C —filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em rela¢gdo ao ATp

Ca, La, E —filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relagdo ao ATp e 1,5% de acido
caprdico, laurico e estearico, respectivamente.

O aumento do teor de glicerol aumentou o indice de cristalinidade
relativa (ICR) dos filmes. O mesmo comportamento foi observado por Mduller et al.
(2009b) estudando o efeito de diferentes umidades relativas em filmes de amido
contendo fibras de celulose e por van Soest e Vliegenthart (1997) ao investigarem o
envelhecimento de filmes de amido plastificados com glicerol. De acordo com estes
autores quanto maior o teor de plastificante maior a mobilidade das cadeias de
amido, favorecendo a cristalizagao.

Como os acidos graxos tém carater plastificante (FAKHOURI et al.,
2009), a adicdo destes componentes nos filmes, também influenciou o ICR dos
filmes. Como os acidos graxos utilizados tém tamanhos de cadeia diferentes, apesar
da massa utilizada ter sido a mesma (1,5 g acido graxo/100 g blenda), o numero de
mols é diferente, explicando a diferenca do ICR dos filmes com os diferentes acidos
graxos. De forma geral os filmes contendo acidos graxos de cadeia mais longa
apresentaram ICR maiores que os de cadeia mais curta.

A Figura 7.1a mostra os difratogramas das amostras C20, CaZ20,
La20 e E20 e a Figura 7.1b os das amostras C25, Ca25, La25 e E25.
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Figura 7.1 — Difratogramas de Raios-X de filmes de amido, glicerol, PBAT e acido
graxo condicionados a 58% de UR.

Os valores de indice de cristalinidade relativa das amostras
apresentados na Tabela 7.2 pode ser evidenciado na Figura 7.1. Considerando a
Figura 7.1a, ndo é possivel observar diferenga entre as amostras C20, Ca20 e La20.
Ja pela Figura 7.1b, verifica-se que as amostras C25 e Ca25 apresentam mesmo
perfil de difratograma, e as amostras La25 e E25apresentam difratogramas com
menores intensidades.

Como a estrutura do PBAT é mista, constituida por cristais tanto do
componente aromatico quanto alifatico, este poliéster biodegradavel apresenta picos
em 20 = 16,4°; 17,4°; 20,6°; 22,8° e 24,7° (SHI et al., 2005; CHIVRAC et al., 2006).

A matriz dos filmes foi formada por amido de mandioca, cujos
granulos apresentam picos proximos de 286 = 15,3°; 17,3°; 18,3° e 23,5° e que
tendem a desaparecer com a gelatinizacdo (HUANG, et al., 2007). Para filmes de
ATp puro Scapim (2009) obteve picos proximos de 26 = 19,9°; 20,1°; 22,5° e 24,6°.

As amostras dos filmes apresentaram picos proximos de 20 = 12,9°;
17,3°%;, 19,7°; 22,5° e 24,8°, os mesmos picos obtidos por Santos (2010) para filmes
contendo 30% de ATp e 70% de PBAT. Alguns picos sao caracteristicos do amido e

do PBAT e outros de nenhum dos dois compostos, que pode sugerir a formagéo de
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uma matriz homogénea de ATp/PBAT, visto que apresentou picos similares e
préximos aos encontrados por outros pesquisadores.

A incorporagdo dos acidos graxos nos filmes causou pequenas
alteragdes no padrdo cristalografico, em termos da intensidade dos picos,
aumentando a cristalinidade, que pode estar associada ao aumento dos parametros
das propriedades mecanicas nas blendas, e com a diminui¢do da permeabilidade ao
vapor de agua. Cheng et al. (2008), ao estudar filmes emulsionados de
carboximetilcelulose, glucomanana e 6leo de palma, ressaltou a funcao plastificante
do lipidio, atuando como lubrificante que facilita a mobilidade das cadeias
poliméricas.

Os picos caracteristicos dos acidos graxos n&o foram observados
nos difratogramas, provavelmente devido a baixa concentracdo desses
componentes na blenda e também a boa dispersdo dos mesmos na matriz
ATp/PBAT, o que dificultou a aproximagao das cadeias e a cristalizagao. Este fato
também caracteriza a boa homogeneidade da amostra, pois n&do houve aglomeragéo

dos componentes apolares presentes.

7.3.2 Ensaios de Relaxagao

Para realizagdo dos ensaios de relaxagao, o alongamento maximo
dos corpos-de-prova foi de 1% da distancia inicial entre as garras do texturémetro,
devido ao comportamento linear da forca em fungdo do alongamento nesta faixa.
Nesta regido o corpo-de-prova sofre deformagédo com a aplicagédo da forga e quando
a forca é retirada o corpo-de-prova retorna ao seu estado inicial, a tragao aplicada
nao causa rompimento da estrutura do material (CHANDRA; SOBRAL, 2000; CUQ
et al., 1996).

Na Tabela 7.3 sao apresentados os resultados de forga maxima (Fo)
e porcentagem de relaxagdo. A forga de relaxagdo estd associada tanto as
caracteristicas intrinsecas do material como as condi¢des de realizagao do ensaio,

dificultando a comparacao com resultados da literatura.
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Tabela 7.3 — Forgca maxima (Fo) e porcentagem de relaxagado de filmes de amido,
glicerol e PBAT com a adicdo de acidos graxos sob diferentes

umidades relativas de condicionamento (URcond).

Filme URcond (%) % Glicerol Fo (N) % Relaxacao
33 20 7,0£1,0 71+£2
25 1,6 £0,1 56 £ 2
20 48+0,8 72+2
C 53
25 1,7+ 0,1 44 + 3
25 20 1,0+0,0 34 +1
25 0,9+0,1 23+2
3 20 3,7+0,3 76 £ 1
25 1,4+01 69 +4
20 1,9+0,1 72+2
Ca 53
25 1,3+0,1 52 +1
25 20 0,7+0,0 3412
25 0,6+0,0 27 +3
3 20 59106 69 + 4
25 1,8+0,1 70 £ 1
20 3,1+0,3 75+2
La 53
25 1,0+0,0 49 + 2
75 20 0,8+0,0 40+ 4
25 0,5+0,0 22+3
33 20 56+0,3 64 £2
25 45+03 62+3
20 23+0,2 50 £ 1
E 53
25 2,7+02 45+ 3
25 20 1,4+0,1 23+2
25 1,2+0,1 23+3

C —filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo ao ATp

Ca, La, E — filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relagdo ao ATp e 1,5% de acido

caprdico, laurico e estearico, respectivamente.

Os valores de forga maxima (Fo) dos filmes variaram de 0,5 N
(Laurico, 25% de glicerol e 75% UR) a 7,0 N (Controle, 20% de glicerol e 33% UR) e

mostram a mesma ordem de grandeza que os valores encontrados por Miller et al.

(2009b), que realizaram ensaios de relaxagdo em filmes de amido com fibras de

celulose sob diferentes umidades relativas de condicionamento.
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O aumento da UR de condicionamento diminuiu o valor de Fo dos
filmes. Na formulagdo contendo acido laurico (La) e 20% de glicerol, o valor de Fo
passou de 5,9 N para 0,8 N quando a umidade relativa de condicionamento passou
de 33% para 75% (Figura 7.2). Este comportamento pode estar associado a uma
maior sor¢ao de agua nos filmes condicionados a 75% UR quando comparados com
os filmes condicionados a 33% UR e confirmam o efeito plastificante da agua devido
a natureza hidrofilica do ATp.

O efeito da concentracao do plastificante € mais significativo quanto
menor a UR de condicionamento, indicando que sob umidades relativas altas o
processo de plastificacdo devido a sorgcdo de agua € mais importante que a
concentragédo de plastificantes. Outros autores que trabalharam com filmes a base
de amido ja relataram um comportamento semelhante de diminuicdo na Fo com
relagéo ao plastificante (MULLER, et al.2009b).

UR condicionamento
5 33% 53% 75%
z 47
(]
O
o -
L \
2 -
I —
0 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (s)

Figura 7.2 — Curvas de relaxacdo da amostra La20 condicionadas
sob diferentes umidades relativas.

A incorporagao de 1,5 g de acido graxo caproico ou laurico/100 g de
blenda, diminuiram o valor de Fo dos filmes quando comparados com os controles,

provavelmente devido ao efeito plastificante dos acidos graxos. Ja os filmes
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contendo acido estearico apresentaram valores de Fo proximos ou superiores aos
demais (C, Ca e La) sob mesmas condicdes, ou seja, o acido graxo de maior cadeia
carbénica (18C) conferiu maior for¢a aos filmes.

A porcentagem de relaxagao esta relacionada com a capacidade do
material suportar a forca sob a qual esta submetido, um material com caracteristica
mais elastica acumula mais a forca e apresenta menor relaxagao, enquanto um
material com caracteristica mais viscosa dissipa mais a forga, apresentando maior
relaxagdo. O aumento na umidade relativa de condicionamento aumentou o carater
elastico dos filmes, apresentando menores valores de porcentagem de relaxagéo.
Nos filmes La25 o valor da relaxagao foi de 70% para 22% quando a UR de
condicionamento passou de 33% para 75%, resultados que estdo de acordo com os
observados por Muller et al. (2009b).

A concentragdo de glicerol, na faixa de 13,7 a 17,5 g/100g de
blenda, apresentou efeito semelhante ao da UR de condicionamento, quanto maior o
teor de glicerol, menor a porcentagem de relaxac&o. O glicerol intensifica o carater
elastico, pois reduz as forgas intermoleculares dos componentes dos filmes,
favorecendo a mobilidade das cadeias, diminuindo a temperatura de transicao vitrea
e aumentando flexibilidade destes materiais (MULLER et al., 2008; MALI et al.,
2005).

A Figura 7.3 apresenta um exemplo do ajuste do modelo (Equagéao
7.3), aos dados experimentais do teste de relaxagao. Percebe-se pelo ajuste que a
taxa inicial de relaxagao foi superestimada (Figura 7.3a). Para obter uma estimativa
mais precisa de C2, que é importante para determinar a raz&o (C1/C2), o valor de C2
foi calculado a partir dos dados experimentais dos tempos iniciais (2 s) do teste de

relaxagao (Figura 7.3b)
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Figura 7.3 — Dados experimentais do teste de relaxagao e curva de ajuste
do modelo (Equacéo 7.3) em funcédo do tempo total de ensaio
(60 s) (a) e em fungao do tempo inicial de ensaio (2 s) (b).

Segundo Peleg (1979), (1 -C1) pode ser considerado como grau de
solidez, enquanto (C1/C2) é a taxa inicial de relaxagdo. Quando (1 -C1) tende a 1 o
material se comporta como um sélido elastico e quando tende a zero o material se
comporta como um liquido viscoso. Os valores das constantes do modelo s&o

apresentados na Tabela 7.4.
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Tabela 7.4 — Parametros do modelo de Peleg (Equagao 7.3) calculados a partir dos
testes de relaxacao de filmes de amido, glicerol e PBAT com adigéo
de acidos graxos, sob diferentes umidades relativas de
condicionamento.

Parametros
Filme URcond (%) % Glicerol (1-C) (C4/C2)
(s)
3 20 0,28 + 0,02 0,55+ 0,02
25 0,43 + 0,01 0,47 + 0,00
20 0,27 £ 0,01 0,63 +0,02
C 53
25 0,56 + 0,02 0,45+ 0,02
25 20 0,65+ 0,01 0,45+ 0,03
25 0,77 £ 0,01 0,33+£0,04
20 0,23+ 0,01 0,62 £ 0,02
Ca 33
25 0,31+0,02 0,70+ 0,03
53 20 0,28 £ 0,01 0,84 £ 0,01
25 0,48 + 0,00 0,64 £+ 0,02
-5 20 0,65 £ 0,01 0,47 £0,04
25 0,72 £ 0,01 0,46 + 0,06
33 20 0,27 + 0,02 042 + 0,01
25 0,30 £ 0,00 0,67 £ 0,01
20 0,24 £ 0,01 0,58 + 0,01
La 53
25 0,51 £ 0,01 0,65+0,02
- 20 0,60 + 0,01 0,64 + 0,07
25 0,78 £ 0,01 0,73+£0,10
3 20 0,36 + 0,01 0,71+ 0,01
25 0,38 + 0,01 0,71+ 0,02
. 53 20 0,51 £ 0,01 0,65+ 0,02
25 0,55+ 0,01 0,56 + 0,01
. 20 0,77 £ 0,01 0,33+£0,03
25 0,77 £ 0,01 0,36 £+ 0,03

C —filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relacdo ao ATp
Ca, La, E - filmes com 30% de PBAT, 20 e 25% de glicerol em relagdo ao ATp e 1,5% de acido
caprdico, laurico e estearico, respectivamente.
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A adicao de acidos graxos nao alterou o grau de solidez (1 -C1) dos
filmes, ou seja, a adicdo destes componentes na concentragdo de 1,5% néo
influencia a caracteristica viscoelastica dos filmes. Os valores obtidos para os
parametros do modelo estdo de acordo com os encontrados na literatura (MULLER
et al., 2009b)

Os filmes condicionados sob umidades relativas mais altas
apresentaram maior grau de solidez, caracterizando um carater mais elastico
(Tabela 7.4). Este comportamento foi devido a maior sorgdo de agua pelos filmes,
gue aumentou a mobilidade e o rearranjo das moléculas da matriz polimérica. Muller
et al. (2009b), estudando a incorporagao de fibras de celulose em filmes de amido,
observaram que as caracteristicas viscoelasticas dos filmes foram modificadas em
funcdo da umidade relativa de condicionamento. Este comportamento também foi
observado nos nossos filmes (Tabela 7.4), onde o grau de solidez variou de valores
que representam materiais com maior carater elastico (0,72 a 0,78 sob 75% UR),
para valores caracteristicos de materiais mais viscosos (0,23 a 0,36 sob 33% UR).

A taxa inicial de relaxagcdo (C1/C2) sofreu a influéncia de quatro
fatores: concentracéo de glicerol, umidade relativa de condicionamento, presenga de
acido graxo e tamanho do acido graxo; tornando complexa a discussao deste
parametro. Além disso, ndo ha dados na literatura para filmes com caracteristicas
semelhantes aos nossos.

Quando a taxa inicial de relaxacédo tende a zero, o material
apresenta uma menor relaxagao, resistindo mais a forga a qual esta submetido. De
forma geral com o aumento da UR de condicionamento houve uma diminuigdo no
valor da taxa inicial de relaxacdo, e esse comportamento pode ser associado ao
efeito plastificante da agua (CHANG et al., 2006; MALI et al., 2005).

De forma geral a incorporagdao dos acidos graxos aumentou o
carater viscoso dos filmes, sob mesmas condi¢gdes, em comparagdo com o controle,

uma vez que apresentaram maior valor de taxa inicial de relaxagao.

7.4 CONCLUSOES

A adicao de acidos graxos saturados (caproico, laurico e estearico)

aumenta a cristalinidade de filmes biodegradaveis produzidos a partir de blendas de
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amido, glicerol e poli(butileno adipato co-tereftalato) e quanto maior a cadeia
carbbnica do acido, mais cristalino o filme. Além disso, acidos graxos com até 12

atomos de carbono nao alteram a caracteristica viscoelastica dos filmes.
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8 PERFIS CILINDRICOS EXTRUSADOS: PROPRIEDADES MECANICAS E
CORRELACAO COM A FORMACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS POR
EXTRUSAO SOPRO EM BALAO

Resumo

O objetivo do trabalho foi determinar as propriedades mecanicas e viscoelasticas de
perfis cilindricos extrusados de blendas poliméricas biodegradaveis e verificar a
correlacdo destas propriedades com a capacidade de formacgao de filmes no
processo de extrusdo sopro em baldo, agilizando o desenvolvimento de filmes
biodegradaveis a partir de blendas, pois s6 seriam produzidos filmes a partir de
perfis extrusados com caracteristicas adequadas. As blendas foram produzidas por
extrusdo contendo amido, glicerol, acidos graxos (caproico, laurico e estearico) e
comparadas com uma formulacdo padrdo contendo poli(butiieno adipato co-
tereftalato) (PBAT), um poliéster biodegradavel. A partir dos ensaios mecanicos de
tracdo nao foi possivel estabelecer comparagcdo entre as propriedades dos perfis
extrusados e a formacao de baldo por extrusao sopro. O PBAT aumenta a forca do
perfil cilindrico e os ensaios reoldgicos indicaram as caracteristicas viscoelasticas,
porcentagem de relaxagao, taxa inicial de relaxagédo e grau de solidez, desejaveis
para blendas poliméricas contendo amido visando formacgao de filme por extrusao
sopro em baldo.

Palavras-chave: Acidos graxos. Amido. Poli(butileno adipato co-tereftalato). PBAT.
Filmes biodegradaveis. Viscoelasticidade.

8.1 INTRODUCAO

Ha um interesse industrial por filmes biodegradaveis especialmente
para aplicagcdo em embalagens. O amido € um polimero abundante, de baixo custo e
proveniente de fonte renovavel, e tem sido estudado para formagao de filmes e
compostos plasticos nas ultimas trés décadas (CHANDRA; RUSTGI, 1997; TANG et
al., 2008; REN et al., 2009; MALI et al., 2010).

A maioria dos estudos sobre filmes produzidos a partir de polimeros
naturais € por casting ou termoformagem (ROUILLY; RIGAL, 2002; MULLER et al.,
2008, 2009a, 2009b, FERREIRA et al., 2009; GALDEANO et al., 2009) enquanto a
extrusdo € um processo continuo, rapido e energeticamente mais eficiente (BILCK et
al., 2010).

A extrusdo é uma alternativa de processamento devido a rapidez,

por requerer menos espago e exigir um menor numero de etapas de produgao
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quando comparado com casting, além de ser o método utilizado na producédo de
grande parte dos filmes comerciais. Entretanto, a producéo de filmes por extrusédo
apenas com amido nao € viavel, pois os filmes apresentam baixa resisténcia
mecanica, alta permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e, portanto, ndo tém
caracteristicas adequadas para produgao e aplicagdo comercial (MALI et al., 2010;
SCAPIM, 2009; COSTA, 2008). Neste caso uma solugao tem sido trabalhar com
blendas de amido com polimeros biodegradaveis, como o poli(butileno adipato co-
tereftalato)(PBAT), que apresentam caracteristicas mecanicas mais proximas dos
polimeros convencionais, como o polietileno e o polipropileno (BILCK et al., 2010,
BRANDELERO et al., 2010) e incorporacédo de acidos graxos para diminuir a PVA
(FAKHOURY et al., 2009).

Para producdo de filmes por extrusdo a partir de blendas
poliméricas, numa primeira etapa os componentes da blenda sdo extrusados para
producao de perfis cilindricos (macarrdo), que posteriormente sao cortados,
formando os pellets (Figura 8.1). Para a formagao do filme por extrusdo sopro em
baldo, é preciso que a blenda suporte tanto a tragcdo longitudinal exercida pelas
bobinadeiras como a for¢ga exercida pelo ar injetado, que expande a matriz no
sentido transversal. Se a blenda polimérica durante o processo de extrusdao néao

possuir propriedades viscoelasticas adequadas, ndo havera a formacao do balao.

Pellets
v ]
Arviica+ Salda: Cortedos
b ks Bl Extusor > matrizcom > Perfis > perfis
Keido Biaxo furoscom extrusados extnisados=
2mm cada. pellets
Saida: Soprodear -
> matriz > Balao
circular.

Figura 8.1 — Processo de formacéao do filme por extrusdo sopro, énfase na etapa do
processo de obtengao do perfil extrusado cilindrico.

O objetivo do trabalho foi determinar as propriedades mecanicas e
viscoelasticas de perfis cilindricos extrusados de blendas poliméricas e verificar a

correlacdo destas propriedades com a capacidade de formacado de filmes por



143

extrusao sopro em baldo. Desta forma o desenvolvimento de filmes biodegradaveis
a partir de blendas seria agilizado, pois sO seriam produzidos filmes cujas
caracteristicas do perfil extrusado fossem adequadas. As blendas foram produzidas
por extrusdo contendo amido, glicerol, acidos graxos (caproico, laurico e estearico) e

poli(butileno adipato co-tereftalato).

8.2 MATERIAL E METODOS
8.2.1 Material

O amido de mandioca (Manihot esculenta) foi fornecido pela Indemil
(Diadema SP, Brasil), sob marca AmidoMani. O polimero biodegradavel poli(butileno

adipato co-tereftalato) (PBAT) foi fornecido pela empresa BASF sob nome comercial

®
de Ecoflex -F. O glicerol comercial (Dinamica, Brasil) foi utilizado como plastificante
e os acido graxos utilizados foram acido caprdéico (99%, Vetec, Brasil), acido laurico
(98%, Vetec, Brasil) e acido estearico (PA, Synth, Brasil).

8.2.2 Producéo dos Perfis Cilindricos Extrusados de Amido, Glicerol e Acido Graxo

Os perfis cilindricos extrusados foram produzidos em extrusora piloto
mono-rosca marca BGM (modelo EL-25, Brasil), equipada com rosca de 250 mm de
diametro. A velocidade da rosca foi de 35 rpm, com temperatura de 120°C nas 3
zonas do canhdao e na matriz formadora dos pellets. A formulagcdo do material

extrusado esta na Tabela 8.1.
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Tabela 8.1 — Formulagbes dos perfis cilindricos extrusados.

Formulagio Acido Acido Amido Glicerol PBAT

Graxo Graxo (%) (%) (%) (%)

PPBAT - - 37,5 12,5 50
C128 - - 86,9 13,1 -
C20 - - 80 20 -
C25 - - 75 25 -
Ca128 Caproico 1,5 85,7 12,8 -
Ca20 Caproico 1,5 78,8 19,7 -
Ca2b Caproico 1,5 73,9 24 6 -
La128 Laurico 1,5 857 12,8 -
La20 Laurico 1,5 78,8 19,7 -
La25 Laurico 1,5 73,9 246 -
E128 Estearico 1,5 857 12,8 -
E20 Estearico 1,5 78,8 19,7 -
E25 Estearico 1,5 73,9 24 6 -

O acido graxo foi misturado ao glicerol com o auxilio de um mixer
por aproximadamente 1 minuto. O glicerol+acido graxo foram incorporados ao amido
e esta blenda foi extrusada para a producdo dos perfis cilindricos de amido

termoplastico (ATp) e acido graxo.

8.2.3 Diametro

O diametro dos perfis extrusados foi determinado utilizando-se um

micrémetro digital (Mitutoyo, Brasil) com resolugédo de 0,001 mm.

8.2.4 Ensaios Mecanicos de Tragao

Os testes de tragao dos perfis foram realizados em um texturémetro
(Stable Micro Systems, modelo TA TX2i, Inglaterra) de acordo com o método da
American Society for Testing and Material (ASTM D-882-00, 2001) modificado. Os
corpos-de-prova com 60 mm de comprimento foram ajustados as garras do

equipamento, cuja distancia inicial era de 30 mm e tracionados a uma velocidade de
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0,8 mm/s. As propriedades determinadas nos ensaios de tragao foram: resisténcia
maxima a tragao (MPa), alongamento na ruptura (%) e modulo de Young (MPa).
Foram realizados 10 ensaios para cada formulacdo. As amostras

foram previamente condicionadas sob 53% de umidade relativa durante 48 horas.

8.2.5 Ensaios Mecanicos de Corte

Os testes de corte dos perfis foram realizados utilizando-se um
texturbmetro (Stable Micro Systems, modelo TA TX2i, Inglaterra) com o probe
HDP/BSK BLADE SET WITH KNIFE, velocidade de pré-teste, teste e pds-teste de 5
mm/s e sensibilidade (trigger force) de 0,05N. Foi determinada a for¢a de resisténcia
ao corte (N) de corpos-de-prova com 30 mm de comprimento.

Foram realizados 10 ensaios para cada formulagdo. Para a analise

as amostras foram condicionadas sob 53% de umidade relativa durante 48 horas.

8.2.6 Ensaio Mecanico de Relaxagao

Os ensaios de relaxacdo dos perfis foram conduzidos utilizando-se
um texturdbmetro (Stable Micro Systems, modelo TA XTplus, Inglaterra) de acordo
com o método da American Society for Testing and Material (ASTM D-882-91, 1996).
Os corpos-de-prova (130 mm de comprimento) foram ajustados as garras do

equipamento cuja distancia inicial era de 100 mm, tracionados a uma velocidade de

-1
0,8 mm.s até atingirem 1% do alongamento na ruptura (determinado previamente
nos ensaios de tragdo) e o decaimento da forga foi medido em intervalos de 0,04 s
durante 1 min. O ajuste dos dados de relaxagao foi calculado de acordo com a

equacao 8.1.
F(60s)

0

% relaxacao =| 1- x 100

(8.1)

Os dados de relaxagcao foram normalizados e analisados com o

modelo empirico proposto por Peleg (1979), através da normalizagdo da forga (F)
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através de um parametro de declinio F(t), segundo a equacao 8.2, conforme descrito
por Miiller et al. (2009b).

F(t) 1 C,.t

- (8.2)
F, C, +t
Os parametros C1e C2da equagéao 2 foram calculados por regressao
nao linear utilizando o software STATISTICA 5.0 (Statsoft, 1995).

8.2.7 Analises dos Dados

A partir dos testes de tracdo, corte e relaxacdo foram obtidos
parametros de comparacao entre as amostras, as diferengas entre as propriedades
das amostras foram determinadas por analise de varidancia (ANOVA) e teste de
médias de Tukey, com 5% de significancia conduzidos no software STATISTICA 5.0
(Statsoft, 1995).

8.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A formulacdo PPBAT continha 50% de poli(butileno adipato co-
tereftalato) na sua composicao (Tabela 8.1), além de amido e glicerol, e foi utilizado
como padrao para comparacao entre as demais formulagdes, uma vez que esta
formulacao foi estudada por Costa (2008) e apresentou boa capacidade de formagéao
de filme por extrusao sopro em balao.

Numa avaliagdo subjetiva os perfis extrusados contendo 12,8% de
glicerol, C128, Ca128, La128 e E128, mostraram-se rigidos e quebradigos,
provavelmente devido a baixa concentragdo de glicerol que n&o permitiu uma
plastificacdo adequada. Os perfis contendo acido graxo (Ca, La e E), apresentaram
uma rigidez aparente menor que o controle (C), mas ainda muito rigidos. Desta
forma estes perfis ndo puderam ser analisados em termos de ensaios mecanicos de

forca maxima e relaxacéo.
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8.3.1 Diametro

Os valores de diametro dos perfis extrusados sdo apresentados na
Tabela 8.2.

Tabela 8.2 — Diametro dos perfis cilindricos
extrusados de amido e glicerol com a
adicao de acidos graxos.

Extrusado Diametro (um)

PPBAT 297 + 4 °°
C20 367 +4°
C25 37144 °

Ca128 301+2°

Ca20 291 +1°°¢
Ca25 288 +2°¢

La128 250+ 3°
La20 247 £2°
La25 257 +2°©
E128 290 £ 2 °°¢
E20 271 +£24
E25 258 +1°

ab,cde

médias com letras iguais ha mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa pelo teste de
Tukey (p<0,05). PPBAT — extrusado com 50% de PBAT e 25% de glicerol em relagdo aos 50% de
amido.
C20, C25 — extrusados com 20 e 25% de glicerol em relagdo ao amido, respectivamente. Ca20,
Ca25, La20, La25, E20, E25 — extrusados com 20 e 25% de glicerol em relagao ao amido e 1,5% de
acido caproéico, laurico e estearico, respectivamente. Ca128, La128, E128 — extrusados com 12,8%
de glicerol em relagéo ao amido e 1,5% de acido caprdico, laurico e estearico, respectivamente.

Os didmetros dos perfis extrusados variaram de 247 a 371 um, o
perfil C25 apresentou o maior valor, seguido pelo C20. Estas duas formulagdes
continham apenas amido e glicerol e apds sairem da extrusora sofreram maior
expansao do que as demais. O didametro do perfil extrusado nao apresentou

correlagdo com a concentragao de glicerol.
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A adicdo de acidos graxos na formulagao reduziu o didmetro dos
perfis, provavelmente devido a agao plastificante dos acidos graxos. Segundo
Fennema (1995), os lipidios atuam como plastificantes e o efeito & controlado pela
adicdo de componentes com diferentes temperaturas de fusdo. Fakhouri et al.
(2009), ao estudar o efeito de acidos graxos sobre filmes de amido por casting,
verificou que a espessura dos filmes aumentava com a adicdo de acidos graxos
devido ao aumento da massa total quando o solvente é eliminado durante a
secagem do filme.

Os perfis extrusados que nao apresentaram diferenca com a
formulacdo padrao PPBAT foram aqueles cujas formulagbes continham acido
caproico provavelmente devido a boa plastificagdo causada por este acido graxo de
cadeia mais curta que os demais. A formulacdo E128 também nao apresentou
diferengca com o padrdo, mas os seus perfis extrusados eram muito rigidos e

quebradicos, conforme relatado anteriormente.

8.3.2 Ensaios Mecanicos de Tracao

A formulagao controle com 12,8% de glicerol, C128, ndo suportou as
condigdes do teste, pois os corpos-de-prova eram muito rigidos e quebradigos. Foi
possivel realizar os testes de tracdo nas formulagdes Ca128, La128 e E128, porém
elas possuiam caracteristicas muito diferenciadas em relacdo aquelas com 20 e
25% de glicerol e foram comparadas separadamente.

Na Tabela 8.3 sdo mostrados os resultados dos ensaios mecéanicos
em termos de tensdo maxima (T), alongamento na ruptura (¢) e médulo de Young

(Y) dos perfis cilindricos extrusados.
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Tabela 8.3 — Tensdo maxima (T); alongamento na ruptura (¢€) € médulo de Young (Y)
dos extrusados.

Formulagao T (MPa) € (%) Y (MPa)
PPBAT 44+01° 189 + 25 @ 20+ 1°
C20 15+0,0° 106 + 6 ¢ 5+0°
C25 14+0,0° 119 +4° 4+0°
Ca20 1,9+0,1¢ 108 + 8 P¢ 7+09
Ca25 0,7+0,0°¢ 74 +2 4 2+0f
La20 3,2+0,0° 87 + 2 bed 14+0°
La25 1,1+00" 59 +2¢ 4+0°
E20 24+00° 90 + 2 bed 8+0°
E25 10+0,1" 58 + 3¢ 4+0°
Ca128 14,3+ 0,2 10 + 1 362+ 16
La128 13,9+1,2 2+0 537 + 44
E128 84 +11 3+0 288 + 42
09819 medias com letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey (p<0,05).

PPBAT — extrusado com 50% de PBAT e 25% de glicerol em relacdo aos 50% de amido.

C20, C25 - extrusados com 20 e 25% de glicerol em relagcdo ao amido, respectivamente.

CaZ20, Ca25, La20, La25, E20, E25 - extrusados com 20 e 25% de glicerol em relagdo ao
amido e 1,5% de acido caprdico, laurico e estearico, respectivamente.

Ca128, La128, E128 — extrusados com 12,8% de glicerol em relagao ao amido e 1,5% de acido
caproico, laurico e estearico, respectivamente.

As formulagdes Cal128, La128 e E128, apresentaram valores de
resisténcia maxima a tragao cerca de 10 vezes superiores aqueles apresentados
pelas formulagbes com 25% de glicerol na sua composi¢gdo, além disso,
apresentaram valores de alongamento na ruptura de 2 a 10%, 30 vezes menor do
que as outras formulagdes e modulo de Young com ordem de grandeza diferente
das outras formulagdes, com valores entre 288 e 537 MPa, cerca de 25 vezes
maiores do que o maior valor das outras formulagdes, como pode ser observado no
final da Tabela 8.3.

O perfil extrusado com acido capréico (Ca128) apresentou maior
resisténcia a tragdo e maior alongamento em relagdo aos demais. Os perfis La128 e
E128 apresentaram um alongamento menor, provavelmente devido a maior
compatibilizagdo do amido com o acido graxo de menor cadeia (Ca) e essa
compatibilidade diminui com o aumento da cadeia carbdnica do acido graxo, devido

ao maior carater apolar, que reflete nas propriedades mecanicas dos extrusados.
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Essa incompatibilidade entre o amido e os acidos graxos de cadeias maiores, pode
gerar blendas mais fracas e com propriedades mecanicas mais pobres.

A tensdo maxima dos perfis extrusados variou de 0,7 MPa a 3,2
MPa. A tenséo esta ligada com a plastificacdo do amido, um amido termoplastico
(ATp) com maior plastificagdo apresenta menor tensdo devido a menor rigidez e
maior mobilidade das cadeias na estrutura. O aumento da concentracao de glicerol
de 20 para 25% causou uma diminuicdo no valor de resisténcia a tragdo de,
aproximadamente, 7% para a formulacdo controle e 60% para as formulagées com
acidos graxos, sendo que a formulagdo que apresentou a maior redugao foi a que
continha acido laurico, onde houve uma reducao de 65% da formulagéo La20 para a
La25.

A plastificagdo modifica as propriedades mecanicas dos materiais,
reduzindo a forga maxima e aumentando o alongamento, deste modo, o efeito
plastificante dos acidos graxos nao ficou evidenciado pelas propriedades mecénicas
dos perfis extrusados. Isso pode ser devido a baixa interagdo do amido com os
acidos graxos estudados, que gera materiais mais fracos mecanicamente e com
menor alongamento.

Uma possivel explicacdo para o comportamento das propriedades
mecanicas, forca maxima e alongamento, dos perfis extrusados pode ser a relagao
grupos hidroxila (OH) por massa do acido graxo. Os grupos hidroxila influenciam
diretamente na plastificagao, desta forma, as formulagdes contendo acido caproico
teriam um grupo OH por mol de acido (116,16 g), aquelas com acido laurico teriam
um OH para cada 200,32 g e as com acido estearico um OH para cada 284,48 g.
Isto é, para a mesma massa de acido graxo adicionada nas formulagdes, aquela
contendo acido caprdico apresenta maior quantidade de grupos hidroxila por massa
e, portanto um maior plastificacao.

Somente o controle apresentou aumento no valor de alongamento
na ruptura com o aumento da concentragao de glicerol de 20 para 25%. Os perfis
extrusados com acido graxo apresentaram uma reducao de aproximadamente 35%
no valor de alongamento quando a concentragéo de glicerol passou de 20 para 25%,
aparentemente contrariando a afirmacdo de que concentragdes mais altas de
glicerol facilitam o movimento das cadeias de amido, aumentando a flexibilidade
(TANG et al., 2008). Entretanto o mdédulo de Young diminuiu com o aumento do teor

de glicerol de 20 para 25%, indicando redugao da rigidez em torno de 64% dos perfis
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extrusados contendo acidos graxos, pois 0 aumento da concentragao de glicerol
reduziu a tensdo maxima em torno de 60% enquanto que no controle (C) a redugao
foi de apenas 7%. O aumento da concentragdo de glicerol reduziu de forma drastica
a resisténcia mecanica dos perfis contendo acidos graxos provavelmente devido ao
excesso de plastificacdo que diminuiu as interagdes entre as cadeias de amido,
enfraquecendo a matriz polimérica.

Como as propriedades mecanicas dos perfis extrusados diferiram
significativamente da formulagcdo PPBAT, que serviu de padrdo para formagéo de
filme, a partir destas propriedades nao é possivel predizer se havera a formagao de

baldo a partir das formulagdes estudadas.

8.3.3 Ensaios Mecanicos de Corte

Os valores de tensdo maxima (T) de resisténcia ao corte dos perfis

extrusados estdo apresentados na Tabela 8.4.
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Tabela 8.4 — Tensdo maxima (T) de corte dos perfis extrusados de amido e glicerol
com a adigao de acidos graxos.

Formulacao T (MPa)
PPBAT 194+£12°
C20 12,0+ 0,4 ¢
C25 11,6 + 0,3 %¢
Ca128 244+05°
Ca20 76+02"
Ca25 87+03°
La128 365+2,7°
La20 14,1+ 0,3 ¢
La25 83+0,1"
E128 26,9+09°
E20 12,8+ 0,3 ¢
E25 83+03"

3be85 medias com letras iguais ndo apresentam diferenca significativa pelo teste de Tukey

(p<0.05).

PPBAT — extrusado com 50% de PBAT e 25% de glicerol em relacdo aos 50% de amido.

C20, C25 — extrusados com 20 e 25% de glicerol em relacdo ao amido, respectivamente.

Caz20, Ca25, La20, La25, E20, E25 — extrusados com 20 e 25% de glicerol em relacdo ao
amido e 1,5% de acido caprdico, laurico e estearico, respectivamente.

Ca128, La128, E128 — extrusados com 12,8% de glicerol em rela¢do ao amido e 1,5% de acido
caproico, laurico e estearico, respectivamente.

O valor da tensdao maxima de resisténcia ao corte variou de 7,6 a
36,5 MPa. Os perfis com 12,8% de glicerol apresentaram maior resisténcia ao corte,
sendo os mais rigidos e, como discutido anteriormente, ndo apresentaram as
caracteristicas necessarias para realizagao de todos os testes.

Ha um padrao de diminuicdo na tensdo de corte com o aumento da
concentracdo de glicerol nos extrusados, que pode ser associado ao efeito
plastificante do glicerol quando adicionado ao amido (CHANG et al. 2006; MALI et al.
2005).

A adicdo de acidos graxos acarretou na diminuicdo da tensao de
corte, caracterizando o efeito plastificante dos acidos graxos. Porém o tamanho da
cadeia carbdnica do acido graxo ndo apresentou influéncia sobre este parametro, o
valor da tensdao maxima ficou dentro de um intervalo para a adi¢do tanto de acidos
graxos com 6 atomos de carbono, acido caproico, quanto para a adi¢gao de acido

estearico (18C).
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O perfil de PPBAT apresentou valor de tensao superior aos demais,
pois o poli(butileno adipato co-tereftalato) confere resisténcia ao perfil extrusado,
bem como ao baldo formado no processo de extrusdo. A incorporagao deste
polimero aos extrusados contendo acidos graxos provavelmente levaria a um

aumento da resisténcia ao corte.

8.3.4 For¢ca Maxima e Porcentagem de Relaxacgao.

A tragdo maxima foi escolhida como sendo 1% do tamanho da
amostra, devido ao comportamento linear da forga em fungdo do alongamento nesta
faixa. Nesta regido o corpo-de-prova sofre deformagdo com a aplicagéo da forca e
quando a forga é retirada o corpo-de-prova retorna ao seu estado inicial.

Nas Figuras 8.2 e 8.3, sdo apresentadas as curvas de relaxacéo dos
perfis contendo 20 e 25 % de glicerol na formulagédo e do padrdo (PPBAT), todos
condicionados a 53% de UR.

Inicialmente, uma curva ascendente obtida pela imposicdo de uma
taxa de deformagado constante foi notada, subseqliente, € observada que a forga
necessaria para manutencao da deformacdo decai com o tempo, sendo este
comportamento caracteristico de materiais viscoelasticos (PELEG, 1979;
CHANDRA; SOBRAL, 2000).
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Figura 8.2 — Curvas de relaxacao dos perfis extrusados contendo 20%
de glicerol, submetidos a 1% de alongamento.
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Figura 8.3 — Curvas de relaxagdo dos perfis extrusados contendo 25%
de glicerol, submetidos a 1% de alongamento.

Na Tabela 8.5 sao apresentados os resultados de forga maxima (FO)
e porcentagem de deformagao para as formulagées com 20 e 25 % de glicerol. A

forca de relaxagao esta associada, além das caracteristicas intrinsecas do material,
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as condigdes de realizagao do ensaio, dificultando a comparagao com resultados da
literatura. Além disso, as caracteristicas viscoelasticas ja foram observadas em
biofilmes por Muller et al. (2009b), que trabalhou com a incorporagéo de fibras de
celulose em filmes de amido produzidos por casting, e Cuq et al. (1996) e Chandra e
Sobral (2000) em filmes de proteinas miofibrilares, porém no caso de propriedades

viscoelasticas de perfis extrusados, nao foi possivel encontrar dados na literatura.

Tabela 8.5 — Forga maxima (FO) e porcentagem de relaxagao de perfis extrusados
de amido de mandioca e acidos graxos.

Formulagao % Glicerol Fo (N) % Relaxacao

c 20 95+07° 81+422b

25 97+08° 73+1°¢

ca 20 64+03° 70 +3°°¢

25 22+0,19¢ 65+1°

L 20 37+02¢°¢ 86+4°

25 09+01°© 78 +3 2P

- 20 55+030¢ 80 +22P

25 22+0,19% 70 £2°¢

PPBAT 25 48+03"°° 32424

3P&de medias com letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa pelo

teste de Tukey (p<0,05).
C — extrusados de amido com 20 e 25% de glicerol.

Ca, La, E — extrusados de amido com 20 e 25% de glicerol em rela¢do ao ATp e 1,5% de acido
caproico, laurico e estearico, respectivamente.
PPBAT - extrusado de amido com 50% de PBAT e 25% de glicerol em relagédo ao ATp.

Para os extrusados que continham 20% de glicerol na formulagéo,
os valores de forga maxima (Fo) encontrados variaram de 3,7 a 9,5 N. As for¢as dos
perfis extrusados Ca20 e E20 ficaram proximas, porém a formulacdo La20
apresentou a menor forga entre as formula¢des analisadas, cerca de 3 vezes menor
do que a apresentada pela formulagao controle (C20).

A forca maxima esta relacionada ao efeito plastificante dos
diferentes acidos graxos e desta forma pode-se inferir que o acido laurico tem efeito

plastificante maior do que o dos acidos estearico e capraico.
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O mesmo comportamento pode ser observado para as formulacdes
com 25% de glicerol, a forcga maxima dos perfis La25 diferiu das demais
formulagdes, sendo menor do que a metade da forga apresentada pelas formulacdes
Ca25 e E25 e cerca de 10 vezes menor que o controle (C25).

De modo geral as formulagdes com 25% de glicerol apresentaram
menor forca maxima, comportamento que pode estar associado ao aumento da
plastificagdo dos perfis extrusados com o aumento do teor de glicerol.

Os resultados de porcentagem de relaxag&o indicam que a amostra
PPBAT apresentou um menor decaimento da forca em relacéo a forga inicial quando
comparada com as demais formulagdes estudadas. Este comportamento € um
indicativo de um carater elastico mais pronunciado nesta amostra.

Segundo Peleg (1979), o valor (1 -C1) pode ser considerado como
grau de solidez, enquanto (C1/C2) é a taxa inicial de relaxagdo. Quando (1 -C1) tende
a 1 o material se comporta como um sélido elastico e quando tende a zero o material
se comporta como um liquido viscoso. Os valores das constantes do modelo sao

apresentados na Tabela 8.6.

Tabela 8.6 — Parametros do modelo de Peleg para ensaios de relaxagdo de
perfis extrusados de amido com adigdo de acidos graxos,
condicionados a 53% de umidade relativa.

Parametros
Formulagao % Glicerol c./C
(1-Cy) ( (13) 2
c 20 0,18+ 0,02 0,96 £ 0,04 >¢
25 0,27 £ 0,01 % 0,83 +0,02%°
20 0,29 +0,03°¢ 0,85+0,01¢1
Ca b o
25 0,35+ 0,02 0,72 £ 0,02
] 20 0,14+0,04% 1,19+0,03°?
a
25 0,22+ 0,03 0,96 +0,03°¢
= 20 0,19 +0,03% 0,98+0,01°
25 0,29+0,02° 0,73+0,01°
PPBAT 25 0,67+002% 029+0,01°
abedel medias com letras iguais na mesma coluna n3o apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey (p<0,05).

C — extrusados de amido com 20 e 25% de glicerol.

Ca, La, E — extrusados de amido com 20 e 25% de glicerol em relacdo ao ATp e 1,5% de acido
caproico, laurico e estearico, respectivamente.

PPBAT — extrusado de amido com 50% de PBAT e 25% de glicerol em relacdo ao ATp.
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Com excecgédo da formulagdo Ca25, a adicédo de 1,5% de acidos
graxos nao apresentou influéncia sobre o grau de solidez (1 -C1), ou seja, nao
alterou o carater viscoelastico dos perfis extrusados. O perfil Ca25 foi o que
apresentou o maior carater elastico (0,35) dentre as formulagdes propostas, este
comportamento pode ser devido a maior interacdo entre a menor cadeia carbdnica e
0 amido.

Ja o perfil PPBAT apresentou um carater mais elastico, com o maior
valor de (1 -C1), 0,67 confirmando os resultados de porcentagem de relaxacéo. Esse
alto valor do componente elastico pode ser considerado um indicativo das
caracteristicas que o perfil extrusado deve ter para a formacao de filme por extruséo
sopro em baldo.

A taxa inicial de relaxacéo, caracterizada pelo valor de (C1/C2),
sofreu a influéncia de trés fatores, concentragéo de glicerol, presencga de acido graxo
e tamanho do acido graxo presente. Quando a taxa tende a zero, o material
apresenta uma menor relaxacao, resistindo mais a forca a qual esta submetido. Os
valores de (C1/C2) dos perfis extrusados diminuiram em torno de 18% com o
aumento da concentragéo de glicerol de 20 para 25%, que pode ser devido ao efeito
plastificante do glicerol (CHANG et al. 2006; MALI et al. 2005).

Dentre as formulagdes contendo acido graxo, as com acido capréico
apresentaram menores taxas iniciais de relaxacido, provavelmente devido a melhor
interacado deste acido graxo de cadeia mais curta com o amido. As formulagbes com
acido laurico e estearico apresentaram valores maiores para a taxa inicial de
relacéo, e isso pode ser devido ao maior carater hidrofobico destes componentes e a
baixa interagao entre eles e 0 amido que compde a matriz polimérica.

O perfil extrusado PPBAT apresentou menor valor para a taxa inicial
de relaxacao (0,29), sendo o que apresenta maior carater elastico e, portanto,
consegue suportar melhor a forga aplicada. Assim como o grau de solidez, este valor

pode ser um indicativo de formacéo de filme.

8.4 CONCLUSOES

O poliéster biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)

aumenta a forga do perfil cilindrico, e os ensaios reolégicos indicam que as
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caracteristicas viscoelasticas (taxa inicial e porcentagem de relaxagdo, grau de
solidez) sdo determinantes na processabilidade de blendas poliméricas contendo
amido visando formacgao de filme por extrusdo sopro em baldo. Entretanto n&o foi
possivel correlacionar as propriedades dos perfis extrusados e a formacao de balao

por extrusao sopro a partir dos ensaios mecanicos de tracao.
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9 CONCLUSOES GERAIS

O uso de redes neurais artificiais tipo MAO para a correlagcao das
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua com as formulagdes dos
filmes possibilitou que comparagdes entre diferentes formulagdes fossem
estabelecidas, fornecendo uma visdo mais ampla da contribuicdo dos diferentes
componentes incorporados nos resultados dos filmes.

Através do uso da RNA perceptron de multiplas camadas foi
possivel modelar de forma adequada as propriedades mecanicas e de barreira de
filmes biodegradaveis, com isso, as RNA podem auxiliar no desenvolvimento de
filmes com caracteristicas desejadas utilizando um menor numero de experimentos.
Porém, para uma melhora no modelo, em termos de incompatibilidade entre os
componentes, sugere-se que mais variaveis sejam incorporadas a ele, tais como:
indice de fluidez, propriedades viscoelasticas e variaveis de processo.

No desenvolvimento de filmes biodegradaveis compostos de amido,
glicerol, PBAT e acidos graxos saturados, verificou-se que a incorporagao de acidos
graxos saturados com até 12 atomos de carbono reduz a permeabilidade ao vapor
de agua e melhora as propriedades mecanicas, 0 que n&o ocorre quanto a
incorporgéo de acido graxo com 18 atomos de carbono.

A combinacgao das técnicas espectroscopicas utilizadas mostrou que
nao houveram modificagdes na natueza das ligagdes quimica, em concordancia com
as analises termogravimétricas que ndo mostraram diferengas na estabilidade
térmica em funcdo da formulacdo. A analise de cristalinidade mostrou que a
incorporacgao dos acidos graxos saturados causou um aumento na cristalinidade dos
filmes diretamente relacionado ao tamanho da cadeia carbOnica. As propriedades
viscoelasticas ndo foram afetadas pela incorporacdo de acidos graxos saturados
com até 12 atomos de carbono.

A analise dos perfis extrusados cilindricos mostrou que nao é
possivel correlacionar os resultados dos ensaios mecanicos de tracao e forga com a
formagao de baldo por extrus&o sopro, porém, os ensaios reologicos indicaram que
as propriedades viscoelasticas sdo determinantes na processabilidade das blendas

poliméricas estudadas.



