Universidade
Estadual de Londrina

!

IGOR FERNANDO ESCANFELLI DA SILVA

FILMES DE AMIDO/POLI(ADIPATO CO-TEREFTALATO DE
BUTILENO) PRODUZIDOS POR EXTRUSAO REATIVA COM
ACIDO ADIPICO

Londrina
2012



IGOR FERNANDO ESCANFELLI DA SILVA

FILMES DE AMIDO/POLI(ADIPATO CO-TEREFTALATO DE
BUTILENO) PRODUZIDOS POR EXTRUSAO REATIVA COM
ACIDO ADIPICO

Dissertagao apresentada ao Programa de Pés-
Graduacdo em Ciéncia de Alimentos, do
Departamento de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Estadual de
Londrina, como requisito parcial a obtencdo do
titulo de Mestre em Ciéncia de Alimentos.

Orientadora: Profa. Dra. Maria Victoria Eiras
Grossmann

Co-orientadora: Profa. Dra. Suzana Mali de
Oliveira

Londrina
2012



Catalogacao elaborada pela Divisao de Processos Técnicos da Biblioteca Central da
Universidade Estadual de Londrina.

Dados Internacionais de Catalogacédo-na-Publicagcéo (CIP)

S586f Silva, Igor Fernando Escanfelli da.
Filmes de amido/poli (adipato co-tereftalato de
butileno) produzidos por extruséo reativa com acido
adipico / Igor Fernando Escanfelli da Silva. — Londrina,
2012.
71l

Orientador: Maria Victéria Eiras Grossmann.

Co-orientador: Suzana Mali de Oliveira

Dissertacédo (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) — Universidade
Estadual de Londrina, Centro de Ciéncias Agrarias, Programa de Pds-
Graduagao em Ciéncia de Alimentos, 2012.

Inclui bibliografia.

1. Filmes biodegradaveis - Processo de extrusdo — Teses. 2.
Biopolimeros — Teses. 3. Amido de mandioca - Filmes — Teses. 4. Plasticos — Mistura —
Teses. |. Grossmann, Maria Victéria Eiras. Il. Oliveira, Suzana Mali de. Ill.
Universidade Estadual de Londrina. Centro de Ciéncias Agrarias Programa de
Po6s-Graduagéo em Ciéncia de Alimentos. 1V. Titulo.

CNDLI AR4 NN4 3




IGOR FERNANDO ESCANFELLI DA SILVA

FILMES DE AMIDO/POLI(ADIPATO CO-TEREFTALATO DE
BUTILENO) PRODUZIDOS POR EXTRUSAO REATIVA COM ACIDO
ADIPICO

Dissertagao apresentada ao Programa de Pés-
Graduacdo em Ciéncia de Alimentos, do
Departamento de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Estadual de
Londrina, como requisito parcial a obtencédo do
titulo de Mestre em Ciéncia de Alimentos.

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Maria Victoéria Eiras Grossmann
UEL - Londrina - PR

Prof. Dr. Fabio Yamashita
UEL - Londrina - PR

Profa. Dra. Ménica Regina da Silva Scapim
UEM - Maringa — PR

Londrina, 9 de Maio de 2012.



DEDICO

A Deus.
A minha querida e linda maezinha, Marilene
Escanfelli, pelo amor, amizade,

companheirismo e incentivo dedicados a mim,
muitas vezes abrindo mao de suas
necessidades em favor das minhas. E também
pela sua coragem e incondicional dedicagéo ao
trabalho honesto e a familia.

Aos meus irmaos, Cassio Escanfelli da Silva e
Michele Escanfelli da Silva, que mostram-me
que se um dia eu perder tudo, ainda assim nao
os terei perdido.

A minha noiva, Flavia Cardoso Nardo, pelo
bom humor, companheirismo e amor dedicados
ao nosso relacionamento, que esta a cada dia
mais gostoso e divertido.



AGRADECIMENTOS

A profa. Dra. Maria Victéria Eiras Grossmann, por me aceitar como
seu aluno de pos-graduagéo e orientar este trabalho, incentivando-me no decorrer
de toda a pesquisa, contribuindo com sugestbes importantes, compartilhando
informacbées e também sua amizade. Tornou-se, para mim, uma pessoa
inesquecivel. MUITO OBRIGADO!

Ao técnico de laboratério Nelson Heitor Fuzinato, por contribuir
ativamente com este trabalho, sempre bem disposto e acessivel nos momentos em
que precisei de sua ajuda, pela competéncia com que realiza seu trabalho e pela
companhia agradavel que proporcionou a mim e aos demais colegas durante este

periodo. A vocé, meu amigo, muito obrigado.

Aos professores Fabio Yamashita e Susana Mali de Oliveira, e ao
grupo de biofilmes [Juliana Bonametti Olivato (doutoranda), Patricia Salomao Garcia
(doutoranda), Ana Paula Bilck (pdés-doutoranda), Marianne Ayumi Shirai
(doutoranda), Talita Pires de Camargo Andrade (mestranda) e Gardénia (mestranda
da UFG)], por compartilhar informagdes e experiéncias, pela ajuda incondicional e

pelas criticas construrivas. A vocés, muito obrigado.

A minha turma de mestrado (Angélica Tiemi Ishikawa, Bruno Guerra
Anselmo, Camila Laurenti, Carolina Tolentino Marcucci, Danielle Cristina Barreto
Honorato, Douglas Xavier dos Santos, Erika Kushikawa Saeki, Renata, Mariana
Luiza de Loyola Cordeiro Curi, Marcela Lika Kobayashi, Rafael Sanches Spurio,
Raissa Curti Bonfante, Tahis Regina Bau, Talita Pires de Camargo Andrade) e
amigos de laboratério [Luciane Yoshinara (Luly — doutoranda), Célia (mestranda da
UFG), Suzane (mestranda da UFG), Neusa (técnica de laboratério) e Tiago
(estagiario da Luly)] pela amizade, risadas, companheirismo, conversas e pelos bons

momentos de descontracio e incentivo.

A secretaria Sandra Rezende pela organizagao e eficiéncia com que

realiza seu trabalho.

A CAPES (Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior) pelo apoio financeiro.



Epigrafe

O desenvolvimento  sustentavel e a
conservagao do meio ambiente sdo as unicas
acgdes que podem garantir, a longo prazo, o
desenvolvimento de diversas formas de vida...

inclusive a humana.
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RESUMO

As embalagens plasticas convencionais demoram centenas de anos para se
degradarem, por isso, quando descartadas inadequadamente, poluem o meio
ambiente causando grande impacto ecoldgico. Para tentar solucionar ou diminuir
este problema, pesquisas tem sido realizadas com o intuito de desenvolver filmes
biodegradaveis a partir de fontes renovaveis, como o amido de mandioca. Como
filmes feitos apenas de amido possuem caracteristicas indesejaveis, sao feitas
blendas (misturas) entre este e outros polimeros, oriundos de fontes renovaveis ou
nao mas que possuem a biodegradabilidade associada a propriedades superiores as
do amido, resultando em filmes com propriedades intermediarias as dos polimeros
puros. Os componentes da blenda, entretanto, nem sempre sdo misciveis,
necessitando da presenga de outro componente, o compatibilizante, que interage
com os componentes da blenda aumentando a miscibilidade entre eles. O objetivo
deste trabalho foi estudar o efeito compatibizante do acido adipico (nos teores de
0,5%, 1,0% e 1,5%) em filmes de amido/glicerol/poli(adipato co-tereftalato de
butileno) (PBAT) produzidos pelo processo de extrusdo reativa. Os filmes foram
caracterizados quanto as propriedades mecanicas (resisténcia a tragao, elongagao e
modulo  de  Young), térmicas (analise dinamico-mecénica e analise
termogravimétrica) e de barreira ao vapor de agua, microestrutura, cristalinidade,
opacidade aparente e espessura, e foram submetidos a uma avaliagdo subjetiva
quanto a homogeneidade, manuseabilidade (manusear sem ruptura) e propensao ao
rasgamento. Em relagdo ao filme Controle, que n&o possuia o compatibilizante, os
filmes compatibilizados com acido adipico apresentaram aumentos de 25% e 34%,
respectivamente, na resisténcia a tracdo e no modulo de Young. Um aumento de
31% na elongacéo foi observado no filme com 0,5% de acido adipico. Estes filmes
também apresentaram permeabilidade ao vapor de agua 17% menor, microestrutura
com menor numero de fendas, menor espessura e, a olho nd, um aspecto superficial
mais liso e homogéneo, com nenhuma propensado ao rasgamento. Ndo houve
diferencas de degradacao térmica, cristalinidade e opacidade aparente entre os
filmes. Microscopicamente, ao contario do que foi observado a olho nu, a superficie
do filme Controle apresentou um aspecto mais liso e homogéneo do que a dos filmes
compatibilizados com acido adipico.

Palavras-chave: Amido de mandioca. Filmes biodegradaveis. Blendas poliméricas.



SILVA, Igor Fernando Escanfelli da. Films of starch/poly(adipate co-terephthalate
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ABSTRACT

The conventional plastic take hundreds of years to degrade, so when improperly
discarded pollute the environment causing major ecological impact. To try to solve or
reduce this problem, research has been carried out in order to develop
biodegradable films from renewable sources, such as cassava starch. As a film made
only of starch have undesirable characteristics, blends take place between the starch
and other polymers from renewable source or no, but that have desirable mechanical
properties associated with the biodegradability, resulting in films with intermediate
properties with respect to the properties of pure polymers. The components of the
blend, however, are not always miscible, requiring the presence of another
component, the compatibilizer, which interacts with components of the blend resulting
in an increase in miscibility between them. The aim of this work was to study the
compatibilizer effect of the adipic acid (in concentrations of 0,5%, 1,0% and 1,5%) in
films of starch/glycerol/poly(adipate co-terephthalate of butylene) (PBAT) produced
by reactive extrusion process. The films were characterized with respect to the
mechanical properties (tensile strength, elongation and Young's modulus) and barrier
to water vapor, microstructure, apparent opacity and thickness, and underwent a
subjective evaluation as to homogeneity, manageability (handling without breaking)
and propensity to tear. Regarding the Controlling film, which did not have the
compatibilizer, the films made with adipic acid showed tensile strength 25% higher,
elongation 31% higher (only in the film containing 0.5% adipic acid), permeability to
water vapor 17% lower, smaller tickness, Young's modulus 34% higher, and at naked
eye, a superficial aspect more smooth and homogeneous, with good flexibility and no
propensity to tear. There were no differences in apparent opacity, crystallinity and
thermal degradation between the films. Microscopically, contrary to what was
observed with the naked eye, the surface of the Controling flm showed an aspect
more smooth and homogeneous than those of the films compatibilized with the adipic
acid.

Keywords: Cassava starch. Biodegradable films. Polymeric blends.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo e producéo de plasticos ndo biodegradaveis no mundo
vém aumentando consideravelmente nos ultimos anos, principalmente como
materiais para embalagem, cujo descarte inadequado tem causado grande impacto
ambiental, por poluir areas naturais em varios paises. Por isso, a grande
preocupagdo com as questdes ecologicas tem direcionado pesquisas para o
desenvolvimento de plasticos que se degradam mais rapidamente no ambiente, os
plasticos biodegradaveis e/ou compostaveis (AMINABHAVI; BALUNDGI; CASSIDY,
1990; CROSBY, 1981; DOI, 1990; AVELLA et al., 2005).

O termo biodegradavel é utilizado para designar materiais que
sofrem agc&o enzimatica de organismos vivos presentes na natureza, como bactérias
e fungos, sendo que os produtos finais principais do processo de degradacgao de tais
materiais s&o, em condi¢gdes aerobicas, gas carbbnico, agua e biomassa, e em
condicbes anaerodbicas, hidrocarbonetos, metano e biomassa. O material
biodegradavel, portanto, pode substituir os plasticos ndo biodegradaveis e reduzir os
danos ambientais (DOI; FUKUDA, 1994; AVELLA et al, 2005). O termo
compostavel, por sua vez, designa materiais que, concomitantemente, no meio
ambiente: 1) decompdem-se em gas carbdnico, agua e biomassa; 2) cujos produtos
da decomposi¢cdo ndo sejam toxicos, 3) cujos produtos da decomposigdo sejam
capazes de fornecer nutrientes para o desenvolvimento de vegetais (COMPOSTING
TIPS, 2011). O termo biodegradavel engloba o compostavel porque todo material
compostavel é biodegradavel, entretanto, nem todo material biodegradavel é
compostavel.

Em todo o mundo, a reciclagem de embalagens nao biodegradaveis
pode se tornar inviavel devido a complexidade e ao alto custo do processo. Segundo
Costa (2008), um terco de todo o residuo domiciliar sélido gerado na Europa é
constituido por embalagens; no Brasil, sdo produzidos 240 mil toneladas de lixo por
dia, sendo que a maior parte desse total € destinada para lixdes a céu aberto e
apenas uma pequena parte é reciclada (RECICLAGEMLIXO, 2011).

Atualmente, a producdo de plastico biodegradavel a partir de fonte
renovavel, como o amido, € a unica alternativa que concilia producdo de
embalagens ecologicamente corretas e desenvolvimento sustentavel. O Brasil € um

dos maiores produtores mundiais de mandioca, e por ser abundante, de facil
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extragao e de baixo custo no pais, 0 amido desta fonte possui grande potencial para
ser utilizado na producao de filmes biodegradaveis (IEA, 2006; ABAM, 2010).

Apesar disso, o amido possui caracteristicas que dificultam sua
utilizacdo como matéria-prima para a fabricagdo de embalagens, como a baixa
resisténcia a umidade e propriedades mecanicas inadequadas para a aplicacao
comercial (COSTA, 2008). Para superar estas dificuldades, o amido pode ser
misturado com outros polimeros biodegradaveis, como os poliésteres, e, ainda,
modificado através de reacbdes quimicas e/ou enzimaticas que melhorem suas
propriedades funcionais. Uma dessas modificacbes consiste na formacdo de
ligacbes cruzadas entre cadeias de amido, ou entre este e o poliéster, tornando a
estrutura dos filmes mais resistentes. Neste ultimo caso, a fungdo do agente de
ligacdo cruzada sera a de funcionalizar os componentes da blenda (amido e
poliéster), diminuindo a tensao interfacial entre eles (GUERRA, 2010).

A formagao de ligagao cruzada pode ser promovida com o emprego
de diferentes substancias multifuncionais, como, por exemplo, o acido adipico
(LUALLEN, 1985; LIGHT, 1990; MALI, 1999). Essas substancias promovem,
concomitantemente, reagdes de enxerto (grafting) que também contribuem para
aumentar a compatibilidade dos polimeros (GARCIA, 2010; OLIVATO, 2010).

Estas modificagdes podem ser efetuadas por extrusdo, que € um
dos métodos mais empregados na produgdo de filmes comerciais. O processo de
extrusdo amplia as caracteristicas funcionais do amido porque provoca modificacbes
em seus granulos através da mistura, homogeneizagcdo, cisalhamento e
compresséao, fazendo com que a estrutura do amido, originalmente cristalina, passe
para o estado amorfo (WASSERMAN et al., 1992; MALI, 1999; HUNEAULT; LI,
2007; COSTA, 2008).
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2 OBJETIVOS

Estudar o efeito do acido adipico em blendas de amido de mandioca,
glicerol e poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT) na producao de filmes por
extrusdo, caracterizando-os quanto a microestrutura, cristalinidade, propriedades

mecanicas, térmicas, opticas e de barreira.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FILMES BIODEGRADAVEIS

3.1.1Importancia

O descarte inadequado de embalagens se tornou um grande
problema porque além de poluirem o meio ambiente elas podem ser téxicas ao
homem e demais seres vivos. De todos os materiais utilizados na fabricacdo de
embalagens, como metal, vidro etc., o plastico € o que causa maior impacto
ambiental por possuir um processo de reciclagem de custo muito elevado, ja que é
um material dificil de ser recolhido, identificado, transportado, limpo e reprocessado,
e assim, sua alocagao € feita em aterros e lixdes a céu aberto (DAVIS; SONG,
2006). Abaixo, a tabela 1 mostra os indices de reciclagem dos plasticos no Brasil e

no mundo.

Tabela 1 — indices de reciclagem dos plasticos no Brasil € no mundo.

Pais Reciclagem dos Plasticos (%)
Chile Menos que 5,0
Argentina, Uruguai e Paraguai 5,0
Colombia 6,0

Polonia 7,0

Estados Unidos 13,5

Franca 15,0

Espanha 17,0

Brasil 17,5

Suécia 17,6
Republica Tcheca 27,0
Luxemburgo 28,0

Bélgica 28,5
Alemanha 60,0

Fonte: ABRE (2010).
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Nas ultimas duas décadas, a produgcdao mundial de embalagens
feitas a partir de plasticos ndo biodegradaveis, além de ter aumentado
significativamente, substituiu boa parte das embalagens feitas por outros materiais,
mais faceis de serem reciclados, como papel, vidro e metal. Em relagcdo a estes
materiais, o plastico possui algumas vantagens de utilizagdo, como baixo custo,
baixa densidade, propriedades fisicas e mecéanicas desejaveis, resisténcia a
corrosdo e facilidade de processamento (SANTOS et al.,, 2004; DAVIS; SONG,
2006).

Entretanto, o aumento da utilizacdo do plastico convencional
agravou o problema ambiental, ja que a grande quantidade de material acumulado
aliado a sua baixa taxa de degradacdo esta colocando em risco as relagdes
existentes entre os ecossistemas terrestres e aquaticos (ROSA; CARRARO, 1999).
Para contornar esse problema, ha atualmente um grande interesse em substituir o
plastico convencional ndo biodegradavel por materiais biodegradaveis, formados por
substancias como amido, alcool polivinilico, polilactatos e polihidroxibutirato, que sao
polimeros biodegradaveis (SCOTT; GILEAD, 1995; ROSA et al., 2000).

O plastico biodegradavel é degradado mais rapidamente, em relagao
ao convencional, porque sofre ataque imediato de microrganismos presentes na
natureza, como bactérias, fungos e algas, que utilizam o material biodegradavel
como fonte de nutrientes e de energia para o seu metabolismo, gerando gas
carbbnico, agua e biomassa. Portanto, a utilizagdo de plasticos biodegradaveis

reduz o acumulo de poluentes no meio ambiente (ROSA et al., 2000).

3.1.2 Matérias-Primas

3.1.2.1 Polimeros biodegradaveis (naturais e sintéticos)

Os plasticos podem ser produzidos a partir de polimeros nao
biodegradaveis ou biodegradaveis, e estes podem ser de origem natural ou sintética.
Polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de varias unidades de repeti¢ao
através de reagdes quimicas, como por exemplo, uma proteina, que € formada pela
unido de varios aminoacidos, sendo que cada aminoacido € uma unidade de
repeticdo (CHANDRA; RUSTGI, 1998; COSTA, 2008; ABIPLAST, 2010).
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Os polimeros biodegradaveis naturais sao derivados de matéria-
prima vegetal e animal, de residuos da industria de alimentos marinhos e de
microrganismos, ou seja, sdo originados de matéria-prima que se renova no meio
ambiente (THARANATHAN, 2003; BUGUSU; MARSH, 2007; COSTA, 2007).

Os principais polimeros biodegradaveis de origem vegetal sao
produzidos a partir do amido, que incha e deforma quando exposto a umidade; os de
origem microbiologica sdo formados a partir de produtos da fermentagao bacteriana
do amido e seus derivados, e entre eles estdo o poli(hidroxialcanoato) (PHA), o
poli(hidroxibutirato) (PHB), o poli(hidroxivalerato) (PHV) e o acido polilatico (PLA); e
por ultimo, os polimeros biodegradaveis de origem animal sdo produzidos a partir de
algumas proteinas, como colagenos e proteinas da la e da seda; e de alguns
polissacarideos, como a quitina e a quitosana, extraidas do exoesqueleto de insetos
e crustaceos (MILES; BRISTON, 1965; CHANDRA; RUSTGI, 1998;
THARANATHAN, 2003; BUGUSU; MARSH, 2007).

Produzidos por processos petroquimicos, o0s polimeros
biodegradaveis sintéticos sdo, principalmente, ésteres alifaticos que possuem
cadeias carbdnicas hidrolisaveis, como por exemplo, a poli(e-caprolactona) (PCL).
Estes polimeros sdao formados por monémeros alifaticos de tamanho intermediario,
que se encaixam de maneira mais adequada aos sitios ativos das enzimas
microbianas do que os monémeros alifaticos ou aromaticos de tamanho pequeno ou
grande. Por esta razéo, os polimeros de ésteres alifaticos sdo degradados no meio
ambiente por varios microrganismos, enquanto os polimeros de ésteres aromaticos
nao, ja que sdo constituidos principalmente por monémeros pequenos ou grandes
(CHANDRA; RUSTGI, 1998; MULLER et al.,, 1998; OKADA, 2002; AVEROUS;
BOQUILLON, 2004; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Porém, os polimeros biodegradaveis naturais e os sintéticos
apresentam algumas caracteristicas indesejaveis que limitam sua utilizagdo na
fabricagdo de embalagens, os primeiros apresentam alta hidrofilicidade e
solubilidade em agua e baixas propriedades mecanicas e de barreira, e os segundos
apresentam alto custo de produgado, necessidade de hidréolise quimica antes da
biodegradagao e baixo ponto de fusdo (MULLER et al., 1998; YU et al., 2006).
Entretanto, é possivel fazer uma mistura entre um polimero biodegradavel natural e
um polimero sintético para, consequentemente, originar um novo polimero, que é

também biodegradavel; dessa forma, consegue-se aliar em um unico polimero as
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caracteristicas desejaveis dos polimeros originais (precursores do novo polimero),
de modo que as caracteristicas indesejaveis destes desaparecam ou diminuam
consideravelmente. O polimero resultante também pode ser chamado de
copolimero, que € a denominag¢ao dada a um polimero que apresenta em sua cadeia
duas ou mais unidades de repeticdo (MULLER et al., 1998; WITT et al., 2001; YU et
al., 2006).

Abaixo, a figura 1 mostra as estruturas quimicas (unidades de

repeticdo) de alguns biopolimeros naturais e sintéticos.

Figura 1 — Estrutura quimica de: a) poli(e-caprolactona) (PCL); b) poli(acido latico)
(PLA); c) poli(acido glicdlico) (PGA); d) poli(acido glicdlico-latico) (PGLA).
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Fonte: Fiorese (2008).

3.1.2.2 Poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT)

Um dos copolimeros biodegradaveis é o poli(adipato co-tereftalato
de butileno) (PBAT), cujo nome comercial € Ecoflex®, que €& formado a partir da
reacao entre trés mondmeros diferentes: 1,4 butanodiol, acido adipico e acido
tereftalico, cuja estrutura é apresentada na figura 2. Segundo a BASF (2006),
industria alema que produz e comercializa o Ecoflex®, este supera as desvantagens
de muitos materiais alifaticos, ja que possui maior resisténcia a tensao, maior taxa
de elongagao e menor permeabilidade ao oxigénio, aliando estas boas propriedades
materiais com a biodegradabilidade (BASF, 2006; COSTA, 2007).
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Figura 2 — Estrutura quimica do poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT).
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Fonte: Vilpoux e Averous (2003).

Atualmente, para produzir filmes com melhor desempenho, o amido
termoplastico, que é sensivel a umidade e termicamente instavel, esta sendo
largamente utilizado em combinagdo com o PBAT, que € um polimero hidrofébico e
termomecanicamente mais estavel e resistente. Além disso, do ponto vista
ecoldgico, a utilizagdo do PBAT traz beneficios ao meio ambiente ja que o mesmo é
degradado por microrganismos presentes na natureza em poucas semanas
(NAYAK, 1999; NABAR et al., 2005; RAQUEZ et al., 2008b).

Porém, por existir uma consideravel diferenca hidrofilica entre o
amido e o PBAT, blendas destes polimeros precisam ser compatibilizadas (RAQUEZ
et al., 2008b).

3.1.2.3 Amido

O amido é um carboidrato de origem vegetal presente em quase
todos os tipos de plantas, exerce fungdo de reserva energética, estd na forma de
granulos e é formado pela amilose e a amilopectina, que sao dois polimeros de
glicose. A amilose € um polimero linear formado por unidades de a-D-glicose unidas
por ligagdes a-1,4, e a amilopectina € um polimero de cadeia ramificada formada por
unidades de a-D-glicose unidas por ligagbes a-1,4 e a-1,6 (CHEFTEL; CHEFTEL,
1976; COCK, 1996).

Por causa de suas propriedades funcionais o amido é utilizado em
varias industrias, alimenticia, metalurgica, mineragdo, constru¢do, cosmética,
farmacéutica, papel e papelao, téxtil, e também em pesquisas para desenvolver
filmes biodegradaveis que podem substituir os plasticos ndo biodegradaveis (MALI,
1999; THARANTHAN, 2003; IMAM et al., 2005).

As principais fontes de amido s&o o milho, o trigo, a batata, a batata-

doce e a mandioca, e as quantidades de amilose e amilopectina presentes no
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granulo de amido dependem da fonte vegetal de onde o mesmo foi extraido. Amidos
com maior porcentagem de amilose em seus granulos formam filmes mais
resistentes porque, por serem lineares, as moléculas de amilose se aproximam
paralelamente umas das outras, possibilitando a formacéo de grande quantidade de
pontes de hidrogénio entre si, o que reduz a afinidade da amilose pela agua e
aumenta a resisténcia dos filmes formados. Ao contrario, amidos com maior
quantidade de amilopectina formam filmes menos resistentes e flexiveis porque, por
apresentarem cadeias ramificadas, as moléculas de amilopectina nao se aproximam
umas das outras de maneira que possam formar entre si, pontes de hidrogénio
suficientes para conferir resisténcia aos filmes formados (WURZBURG, 1986a;
MALI, 1999; THARANATHAN, 2003; COSTA, 2008; FAO, 2011). A figura 3, abaixo,
mostra a estrutura quimica da amilose e da amilopectina, que constituem o granulo

de amido.

Figura 3 — Estrutura quimica da amilose (a) e da amilopectina (b).
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Os plasticos podem ser divididos em dois grupos: termoplasticos e
termoestaveis. Os primeiros fundem com o aumento da temperatura, mas voltam ao
seu estado original a temperatura ambiente, o que permite sua utilizagdo para a
fabricagdo de embalagens e outros produtos, pois podem ser remoldados. Ja os
segundos nao voltam ao seu estado original depois de aquecidos, pois solidificam e
estabilizam-se irreversivelmente com o calor (SOUZA; ANDRADE, 2000; BUGUSU;
MARSH, 2007).

O amido nativo puro e intacto ndo tem plasticidade, para isso ele
precisa primeiro, ter sua estrutura cristalina destruida pelo calor na presenga de uma
substancia plastificante, como por exemplo, a agua e/ou glicerol, para entdao ser
obtido o amido termoplastico (SOUZA; ANDRADE, 2000; CORRADINI et al., 2005).
Os filmes a base de amido termoplastico podem ser considerados
pseudotermoplasticos, pois podem ser fundidos e submetidos ao processo de
extrusdo repetidas vezes, porém, a cada processamento € obtido um produto
diferente do original ja que, quanto maior o tempo de extrusdo, maior a dextrinizagao
do amido e, consequentemente, maior a mobilidade molecular das cadeias do
mesmo, resultando em filmes com diferentes propriedades fisico-quimicas.

Entretanto, filmes produzidos apenas de amido ndo possuem boas
propriedades mecanicas e de barreira, apresentando baixa resisténcia a tensdo e a
elongacédo e grande sensibilidade a umidade (THARANATHAN, 2003).

Uma forma de superar essas limitagdes é fazer blendas (misturas)
de amido com polimeros sintéticos, como o PBAT, que melhoram as propriedades
dos filmes a base amido através do aumento de sua flexibilidade, resisténcia a
umidade e a tensdo, reducdo de sua permeabilidade a gases e a agua, etc
(DUFRESNE; VIGNON, 1998; GROSS et al., 2002; YU et al., 2006).

3.1.2.4 Glicerol

O (dlicerol (1,2,3-propanotriol) € um liquido incolor, nao téxico,
viscoso, pouco volatil, hidrofilico, que possui alta temperatura de ebulicao, que pode
ser obtido como um subproduto da fabricagdo industrial do sabdo e do biodiesel, e
que pode ser utilizado como plastificante na produgcao de filmes a base de amido
(CANEVAROLO, 2006; ARRUDA; RODRIGUES; FELIPE, 2007; GARCIA, 2010).
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Figura 4 — Férmula estrutural do glicerol.
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Fonte: Rivaldi et al. (2007).

sao adicionados na matriz polimérica dos filmes, aumentam a elasticidade e a
flexibilidade e diminuem a temperatura de transicdo vitrea dos mesmos, e por isso
devem ser compativeis com o biopolimero que vao plastificar. Para filmes utilizados
como embalagens, saber a temperatura de transicdo vitrea é importante porque
permite determinar em qual intervalo de temperatura estas embalagens podem ser
utilizadas (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007; AGUILAR-MENDEZ et al.,2010).

A transicao vitrea ocorre somente em materiais amorfos, ou seja, em
polimeros com estrutura desordenada, nesta transicdo o material passa de um
estado desordenado rigido (vitreo) para um estado desordenado onde as moléculas
possuem uma mobilidade maior, sendo que esta mobilidade origina uma elasticidade
de borracha em alguns polimeros. Assim, em temperaturas abaixo da Tg, os filmes
se comportam de maneira semelhante a um vidro fragil, mas em temperaturas acima
da Tg, comportam-se como uma borracha macia, que é mais flexivel e menos
quebradica (AGUILAR-MENDEZ et al.,2010; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

Portanto, a acao plastificante do glicerol ajuda o processo de
extrusdo a destruir a estrutura cristalina do amido, e melhora a flexibilidade e a
resisténcia dos filmes, porque diminui a temperatura de transigdo vitrea (Tg) dos
mesmos através da seguinte maneira: o glicerol diminui a coesédo entre as cadeias
poliméricas que constituem o amido nativo porque ele diminui a quantidade de
ligagcbes de hidrogénio e aumenta o espago entre estas cadeias, fazendo com que
as mesmas fornegam sitios de ligagdo pela exposi¢do de seus grupos hidrofilicos
(hidroxilas) que interagem com a agua, que por sua vez, aumenta a mobilidade
molecular das cadeias poliméricas, de modo que a matriz polimérica formada seja
predominantemente amorfa e homogénea. Entretanto, a hidrofilicidade do glicerol

reduz a capacidade de barreira ao vapor de agua dos filmes (MANGAVEL et al.,
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2003; MALI et al., 2006; SHI et al., 2007; BONA, 2007; LUO et al., 2009; GARCIA,
2010; OLIVATO, 2010).

3.1.2.5 Compatibilizantes

A mistura de dois ou mais polimeros que interagem entre si através
de pontes de hidrogénio e/ou ligagbes de Van der Walls € denominada blenda
polimérica, cuja utilizagdo possibilita produzir filmes com propriedades fisicas,
mecanicas e de barreira superiores as dos filmes produzidos a partir de cada
polimero individualmente. As propriedades dos filmes produzidos a partir de blendas
podem, ainda, ser controladas variando a concentragcdo de cada polimero presente
na mistura (AVEROUS, 2004; CANEVAROLO, 2006; NING et al., 2007; GARCIA,
2010).

A formacéao de blendas poliméricas € importante porque possibilita a
obtencdo de novos materias plasticos aplicaveis comercialmente, entretanto, muitos
polimeros sdo imisciveis ou incompativeis entre si, levando a producgéo de filmes
com propriedades mecanicas pobres. Para superar esta dificuldade usa-se um
terceiro componente, o compatibilizante (AGRAWAL et al., 2009; BORAH; CHAKI,
2010).

Compatibilizantes sdo substancias que possuem grupos funcionais
que reagem quimicamente com o0s outros componentes (polimeros) da blenda,
aumentando a interacao entre eles. Vamos considerar X um polimero biodegradavel
de fonte renovavel, Y um polimero n&o biodegradavel ou um polimero biodegradavel
sintético, e Z um compatibilizante. O compatibilizante reage simultaneamente com os
componentes da blenda aumentando a interacdo entre as duas fases através das
seguintes modificagdes: retardo da coalescéncia da fase dispersa, redugdo do
tamanho dos agregados de moléculas da fase dispersa e reducdo da tenséao
interfacial da blenda. Também sido compatibilizantes substancias polifuncionais,
capazes de reagir com os componentes da blenda, exercendo os efeitos descritos
anteriormente (ERMOLOVICH; MAKAREVICH, 2006; AGRAWAL et al.,, 2009;
BORAH; CHAKI, 2010).

Sdo0 exemplos de substdncias que podem atuar como
compatibilizantes: acido adipico, acido citrico, anidrido maléico e, ainda, polimeros

enxertados com radicais destes, como por exemplo, o amido enxertado com o
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anidrido maléico e o adipato de amido. Os acidos e anidridos citados, dependendo
da concentragdo em que sao usados, agem também como plastificantes (GARCIA,
2010; OLIVATO, 2010).

Phetwarotai et al. (2010) estudaram o efeito da adicdo do
compatibilizante diisocianato de difenilmetileno nas propriedades mecanicas e fisico-
quimicas de filmes produzidos a partir de blendas de acido polilactico e amido de
milho. Os resultados obtidos mostraram que o diisocianato aumentou a adesao
interfacial entre os dois polimeros da blenda, que por sua vez, aumentou a
resisténcia dos filmes a tensdo, quando comparados aqueles que nao continham
compatibilizante em sua formulagdo. Além disso, os autores verificaram que a
capacidade de absor¢cdo de agua dos filmes diminuia a medida que o teor de
diisocianato aumentava (PHETWAROTAI et al., 2010).

A figura 5 mostra micrografias de blendas de amido e PLA sem (a) e
com (b) compatibilizantes em sua formulagdo. Observamos que, em relagcdo a
primeira, a blenda compatibilizada € mais homogénea, evidenciando maior interagao

entre as fases.

Figura 5 — Micrografias de blendas sem (a) e com (b) compatibilizantes.

Fonte: Jang et al. (2007).

3.1.2.6 Acido adipico

O acido adipico, ou acido hexanodidico, cuja estrutura esta
representada na figura 6, € um acido dicarboxilico formado por seis atomos de

carbono que, na presenga do amido, forma ligagcées covalentes do tipo éster através
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da reagao entre os grupos carboxilas do acido e as hidroxilas das cadeias de amido
(LUALLEN, 1985; WURZBURG, 1986a; LIGHT, 1990; MALI; GROSSMANN, 1999).

Figura 6 — Estrutura quimica do acido adipico.
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Fonte: Lenardéo et al. (2003).

Apresenta-se na forma de um po6 branco cristalino, possui gosto
acido leve, odor que vai do inexistente ao muito fraco, € pouco soluvel em agua e
sua massa molar, densidade e pontos de fusdo e ebulicdo sdo, respectivamente,
146,14 g/mol, 1,36 g/cm3, 152 °C e 337 °C. Sua sintese pode ocorrer a partir da
oxidacdo do ciclohexanol ou ciclohexanona com acido nitrico na presenca de
catalisadores de cobre e vanadio, como mostra a figura 7 (LENARDAO et al., 2003;
GRUPO RHODIA, 2011).

Figura 7 — Sintese tradicional do acido adipico.
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O acido adipico é utilizado na fabricagdao de nylon-6,6, presente em
fiboras de carpete, tapecaria, reforco de pneus e partes de automoéveis, € na
fabricagdo de colas, tintas, espumas flexiveis e rigidas, detergentes e plastificantes
(LENARDAO et al., 2003; GRUPO RHODIA, 2011). Também tem sido bastante
estudado como agente de ligacdo cruzada para produzir amidos modificados
(WURZBURG, 1986a; LIGHT, 1990; MALI; GROSSMANN, 1999), porém, nao foi
encontrado nenhum trabalho publicado em que o mesmo tenha sido usado como
compatibilizante.

Por possuir dois grupamentos acidos em sua estrutura, um em cada
extremidade da molécula, o acido adipico pode fazer ligagdes cruzadas tipo éster
entre duas moléculas de amido, entre duas moléculas de PBAT ou entre uma
molécula de amido e uma de PBAT. Pode, também, reagir somente com uma
molécula de amido ou uma molécula de PBAT, de forma que o outro grupamento
acido de sua estrutura fique sem reagir. E pode, ainda, interagir com o amido e com
o PBAT apenas através de ligagdes de hidrogénio, sem reagir covalentemente com
estes. Além disso, ha a possibilidade do acido adipico clivar as cadeias de amido
e/ou de PBAT tornando-as cada vez menores e, consequentemente, com maior
mobilidade e menor viscosidade. O acido adipico também pode reagir com o glicerol,
dando origem ao adipato de glicerina. No processo de extrusdo todas estas

possibilidades podem ocorrer simultaneamente.

3.2 EXTRUSAO

Filmes de amido podem ser preparados por dois métodos: extrusido
e casting. O método de casting ocorre através da desidratagdo, em um suporte, de
uma solugao contendo substancias formadoras de filmes. Entretanto, atualmente, a
producdo de filmes biodegradaveis por extrusdo esta sendo cada vez mais
empregada, por ser este o processo mais utilizado na industria de embalagens
plasticas convencionais (TAPIA-BLACIDO et al., 2005; SOTHORNVIT et al., 2007).

Extrusdo consiste em misturar, homogeneizar, comprimir, fundir,
amolecer, cisalhar e transportar materiais dentro de um equipamento conhecido
como extrusora, que utiliza uma rosca sem-fim para gerar a pressado e a energia
mecanica e térmica necessarias para estas atividades. Basicamente, uma extrusora

€ constituida por um funil, um canhao, uma rosca, uma grelha e uma matriz. O funil é
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a peca que alimenta a extrusora, o canhao e a rosca fornecem calor, pressao e
comprimem e cisalham o material, a grelha evita que o material saia distorcido do
canhdo, e a matriz é a peca que da forma ao extrusado, que pode ser obtido na
forma de filme, fita, fio e pellet (MANRICH, 2005). A figura 8, abaixo, mostra o

esquema de uma extrusora de rosca unica.

Figura 8 — Esquema de uma extrusora de rosca unica.
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Fonte: Manrich (2005).

Como o amido puro nao tem plasticidade, é soluvel em agua, dificil
de processar e quebradico, sua conversdao em termoplastico necessita de calor e
plastificantes. O atrito, a pressdo e o calor fornecidos no processo de extruséo
destroem e fundem o granulo de amido fazendo com que ocorra a transi¢ao da
estrutura cristalina para amorfa, processo definido como gelatinizacao (DUFRESNE;
VIGNON, 1998; MALI, 1999; SOUZA; ANDRADE, 2000; MANRICH, 2005;
HUNEAULT; LI, 2007).

Portanto, as modificagcbes morfolégicas e moleculares que ocorrem
no granulo de amido durante a extrusdo modificam também suas propriedades
fisico-quimicas, que associadas a variagdes de umidade, presséo, temperatura, tipos
e quantidades de amido e plastificante, possibilitam a produ¢cdo de amidos
termoplasticos para diferentes finalidades, como por exemplo, para a produg¢ao de
filmes biodegradaveis (MALI, 1999; BRUMMER et al., 2002; MATZINOS et al., 2002;
CHANG; EL-DASH, 2003).

O emprego do extrusor tem a vantagem adicional de que é possivel

promover, ao mesmo tempo, o0s processos de mistura, homogeneizagéo,
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gelatinizagdo do amido, modificacdo quimica e plastificacdo. No caso em que se usa
um agente quimico para promover uma modificagdo, o processo se denomina

extrusao reativa.

3.3 PROPRIEDADES DOS FILMES

3.3.1Propriedades Mecanicas

A Mecénica é o ramo da Fisica que estuda o comportamento de
corpos/materiais, em equilibrio ou em movimento, submetidos a agdo de uma ou
mais forcas. O estudo das propriedades mecanicas € realizado utilizando-se o
principio de “causa” e “efeito”, onde a “causa” € a aplicacdo de uma forca externa F
sobre um corpo de prova de massa M, que expressa o “efeito” através de sua
resisténcia a forca externa F e/ou através de uma deformacdo (MECANICA E
TERMODINAMICA DAS FRATURAS, 2011).

Sao propriedades mecanicas a resisténcia a tracao, elasticidade,
ductibilidade, fluéncia, fadiga, dureza, tenacidade, entre outras, sendo que cada uma
destas propriedades esta relacionada a capacidade do material estudado transmitir
elou resistir as forcas mecanicas no qual ele esta sendo submetido (MECANICA E
TERMODINAMICA DAS FRATURAS, 2011).

Existem quatro tipos de tensdo que podem ser aplicados em um
corpo material: tragdo, compressao, cisalhamento e torgdo. Os testes de tragdo séo
os mais utilizados para determinar as propriedades mecanicas de filmes
biodegradaveis, porque medem a resisténcia dos mesmos ao alongamento e ao
rompimento. A figura abaixo mostra a relagdo “tensao versus deformacgéao” de um
tipico teste de tragdo de um plastico biodegradavel a base de amido (MECANICA E
TERMODINAMICA DAS FRATURAS, 2011).
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Figura 9 — Grafico caracteristico de um teste de tracéo.
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Fonte: Oliveira (2007).

Existe uma condi¢ao de equilibrio quando a forca de resisténcia do
corpo de prova é igual a forca externa F, porém, quando esta ultrapassa aquela, o
corpo de prova comeca a se deformar assumindo, primeiro, um comportamento
elastico e, por ultimo, um comportamento plastico, até atingir a ruptura (MECANICA
E TERMODINAMICA DAS FRATURAS, 2011).

O comportamento elastico é caracterizado por uma deformacao
reversivel, ou seja, o filme consegue voltar ao seu comprimento inicial depois que a
tensdo aplicada a ele é removida. Este comportamento pode ser observado na
primeira parte do grafico da figura 9, que mostra que a medida que a tensao
aumenta a deformacdo também aumenta, numa relacdo diretamente proporcional
até atingir um limite elastico, que é a deformagdo maxima que o filme pode ser
submetido sem que sua deformacao perca a reversibilidade. A reta formada nesta
primeira parte do grafico, do ponto zero até o limite elastico, representa a rigidez do
filme e € denominada de Mddulo de Young, que é medido pela razdo entre a tensao
e a deformagdo (ROBERTSON, 1993; VICENTINI, 2003; OLIVEIRA, 2007).
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Ja o comportamento plastico é caracterizado por uma deformagao
irreversivel, ou seja, o filme nao volta ao seu comprimento inicial depois que tensao
aplicada a ele é removida (a deformagao permanece). Como podemos observar na
segunda etapa do grafico, do limite elastico em diante, na medida em que a
deformacdo aumenta a tensdo necessaria para deformar o filme diminui um pouco
até certo ponto e depois comega a aumentar novamente, até atingir um valor
maximo onde ocorre a ruptura do filme (deformagdo maxima) (ROBERTSON, 1993;
VICENTINI, 2003; OLIVEIRA, 2007).

O teste tragao € o mais utilizado para identificar e caracterizar os
diversos tipos de filmes, nele, o filme (corpo de prova) é tracionado (esticado), a uma
velocidade constante, por duas garras que prendem suas extremidades, sendo que
a forca com que o corpo de prova resiste a elongacado/deformagao é registrada
durante todo o teste, que possibilita medir a resisténcia maxima a tracdo, a
porcentagem de elongacdo e o Médulo de Young. (SARANTOPOULOS et al., 2002;
CANTO; PESSAN, 2007).

Filmes feitos somente de amido séo rigidos e quebradigos, por isso,
para contornar estas caracteristicas e melhorar as propriedades mecanicas dos
filmes, sao adicionados ao amido agentes plastificantes (ex. glicerol) e/ou polimeros
sintéticos (ex. PBAT), que tornam os filmes mais flexiveis e maleaveis (PARRA et
al., 2004; MALI et al., 2006; ALVES et al., 2007; BERTUZZI et al., 2007).

3.3.2Propriedades Opticas

As propriedades oOpticas dos filmes de amido referem-se a sua cor,
brilho e transparéncia. Em geral, filmes de amido apresentam certa opacidade
(barreira a transmissao de luz), cuja intensidade pode variar com a adicdo de
substancias como lipideos, plastificantes e proteinas. Como alguns produtos se
degradam ou se oxidam na presencga da luz, os filmes utilizados como embalagem,
se apresentarem certa opacidade, reduzem ou impedem o contato da luz com os
produtos, aumentando o tempo de vida uti dos mesmos (COSTA, 2007;
GROSSMANN, JENSEN; MALLI, 2009).
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3.3.3Propriedades de Barreira

As propriedades de barreira de um filme sdo representadas pela
capacidade que o mesmo possui de ndo permitir, total ou parcialmente, a passagem
de gases, vapores, lipideos e luz através de sua estrutura. Existem produtos (como
os alimenticios, por exemplo) que em contato com o vapor de agua aumentam seu
teor de umidade, que por sua vez, altera as caracteristicas originais, facilita o
crescimento de microrganismos e acelera a deterioragado do produto. Por isso, filmes
utiizados como embalagem devem oferecer boa protegdo contra os fatores
presentes no meio ambiente (luz, gases, odores, vapor de agua etc.)
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Quando n&o existem rachaduras e orificios no material, a passagem
de gases e vapores ocorre através dos espagos intermoleculares dos filmes:
primeiro, ocorre a sor¢ao e a solubilizacdo do gas ou vapor na superficie do filme;
depois, ocorre a difusdo do gas ou vapor através do filme devido a um gradiente de
concentragédo, onde o gas/vapor desloca-se da area de maior concentragcdo para a
area de menor concentragao; e por ultimo, ocorre a dessor¢céo e a evaporagao do
gas/vapor na outra face do filme (KESTER; FENNEMA, 1986; MILLER; KROCHTA,
1997; MAIA; PORTE; SOUZA, 2000).

A propriedade de barreira conhecida como permeabilidade ao vapor
de agua (PVA) mede a facilidade com que o vapor de agua passa através de um
filme. Esta permeabilidade aumenta quando utilizamos plastificantes na preparacao
dos filmes, quanto maior o teor de plastificante maior a PVA. Esse comportamento
pode ser explicado pelo aumento da flexibilidade na estrutura dos filmes produzidos
com plastificante, que aumenta a mobilidade das moléculas de agua sorvida na
estrutura dos filmes, e/ou pelo aumento do coeficiente de solubilidade de agua nos
filmes. Conhecer a PVA dos materiais ajuda a definir sua aplicabilidade, por
exemplo, filmes muito permeaveis podem ser utilizados para embalar produtos
frescos enquanto que o0s pouco ou nao permeaveis podem ser utilizados para
embalar produtos desidratados (ASTM E96-95, 1995; SOBRAL, 2000a; BERTUZZI
et al., 2007; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008).
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3.3.4Cristalinidade

Existem técnicas que possibilitam analisar, indiretamente, estruturas
com tamanhos tdo pequenos que nem mesmo 0s mais sofisticados microscépios
conseguem visualizar. Uma destas técnicas é a Difragdo de Raios X, que permite
estudar qualquer material a nivel atbmico fornecendo informagdes estruturais dos
mesmos da ordem de angstrons, que é de 10" m (BLEICHER; SASAKI, 2000;
BOSCHI et al., 2002; KAHN, 2011).

Raios X s&o originados quando um elétron em altissima velocidade é
desacelerado abruptamente. Primeiro, o elétron em alta velocidade colide em um
alvo metalico fazendo com que outro elétron, situado na camada K de um atomo do
alvo metalico, seja liberado na forma de fotoelétron (energia). Isto deixa a camada K
com um elétron a menos. Para ocupar o lugar do elétron liberado, um terceiro
elétron, localizado numa camada mais externa a camada K, passa para esta
camada, liberando energia na forma de raios X, sendo que esta energia corresponde
a diferenca de energia entre as duas camadas do atomo do alvo metalico, que por
sua vez, pode ser o cobre, molibdénio, cromo, cobalto, niquel e ferro. Raios X sao,
portanto, ondas eletromagnéticas cujo comprimento de onda varia entre 0,5 e 2,5
angstrons (BLEICHER; SASAKI, 2000). A figura abaixo ilustra esta sequéncia de

acontecimentos.

Figura 10 — Sequéncia de acontecimentos que ilustram a produgao de fétons de
raios X.
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Fonte: Bleicher e Sasaki (2000).

A figura 11, abaixo, mostra um esquema geral de um tubo de raios

X, local onde estes sao produzidos.



Figura 11 — Tubo de raios X, local onde estes sao produzidos.
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Fonte: Kahn (2011).

A palavra difracéo significa passagem de uma onda através de uma
abertura presente em uma barreira, que provoca um aumento no comprimento da
onda e interferéncias construtivas e destrutivas entre duas ou mais ondas. Esta
barreira pode ser um conjunto de atomos de um cristal, que se caracteriza por
apresentar atomos dispostos de tal maneira que a estrutura tridimensional formada
por eles tem uma repeticdo periddica ao longo do material (BLEICHER; SASAKI,
2000; BOSCHI et al., 2002).

Os raios X penetram na rede cristalina porque os seus
comprimentos de onda sdo menores do que os espacos interatdmicos da rede,
sendo possivel estabelecer (depois dos raios sofrerem varias difracbes e
interferéncias) uma relagao entre o angulo de difracao e a distancia entre os planos
que deram origem a mesma. Assim, com o uso de um equipamento chamado
difratbmetro, capaz de detectar os raios X difratados, € possivel determinar a
maneira como os atomos estao dispostos na rede cristalina e, consequentemente, a
estrutura tridimensional da mesma, o que permite caracterizar e identificar diversos
compostos cristalinos e semicristalinos (BLEICHER; SASAKI, 2000; BOSCHI et al.,
2002).

O fendmeno da difragdo acontece da seguinte forma: depois de
produzidos, os raios X atingem (colidem com) o material a ser estudado podendo ser
espalhados (difratados) de duas maneiras, coerentemente (colisdo elastica) e

incoerentemente (colisdo inelastica). No primeiro caso, a onda espalhada possui
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uma direcao definida e a mesma fase e energia da onda incidente, o que, por outro
lado, ndo acontece na colisdo inelastica, onde a onda espalhada possui diregcao
indefinida e fase e energia diferentes da onda eletromagnética incidente (KAHN,
2011). Veja a figura abaixo, que ilustra uma colisédo elastica de raios X com atomos
de um cristal, mostrando os raios incidentes (setas orientadas para baixo) e os raios

difratados (setas orientadas para cima).

Figura 12 — Difragdo de raios X em um cristal (setas orientadas para baixo e para
cima representam, respectivamente, raios X incidentes e difratados).

Fonte: Kahn (2011).

As vantagens da técnica de difracdo de raios X sdo: a simplicidade e
a rapidez do método; a confiabilidade dos resultados obtidos, ja que o perfil de
difragdo obtido & caracteristico para cada tipo de arranjo interatémico cristalino;
permite analisar materiais constituidos por uma mistura de diferentes arranjos
interatdmicos cristalinos; permite a analise quantitativa destes arranjos interatébmicos
(BOSCHI et al., 2002).

O granulo de amido, por apresentar certo grau de organizagao
molecular, é parcialmente cristalino e possui graus de cristalinidade que variam entre
20% e 45%. As regides cristalinas do granulo de amido possuem, também, padrdes
especificos de difracdo de raios X que variam de acordo com a fonte vegetal do
mesmo. O padrdo A é especifico de amido de cereais, o padrdo B é especifico de
amido de tubérculos, e o padrao C, resultante da combinacédo dos padroes A e B, é
especifico de amido de leguminosas (ZOBEL, 1964; YOUNG, 1984).

O amido de mandioca possui cristalinidade tipo C, intermediaria

entre as cristalinidades A e B, e picos de difracdo em 206 = 15,3°; 17,3°; 18,3°; 22,0°
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e 23,5°. Filmes de amido podem apresentar cristalinidade residual e cristalinidade
associada a recristalizagdo da amilose. A primeira esta relacionada ao processo de
producdo que nao possibilitou a destruigdo total da estrutura cristalina dos granulos
de amido, e a segunda, com o tempo, temperatura e umidade de armazenamento do
filme, podendo também ser induzida pelo processo de extrusdo (VAN SOEST;
VLIEGENTHART, 1997; ZOBEL, 1998; HUANG et al., 2007).

A cristalinidade associada a recristalizacdo da amilose ocorre
porque, mesmo a amilose encontrando-se no estado amorfo no granulo de amido, e
a cristalinidade deste dever-se a amilopectina, no amido termoplastico a amilose
cristaliza-se mais rapidamente do que a amilopectina por causa de sua estrutura
linear. Assim, a formacao de estruturas cristalinas no amido termoplastico depende
da razao amilopectina/amilose e das condicdes de armazenamento e/ou
processamento (BULEON et al., 1998; PARKER; RING, 2001; CORRADINI et al.,
2005).

De forma geral, os cristais cuja estrutura € do tipo A, B ou C
caracterizam a cristalinidade residual, enquanto que a cristalinidade induzida pelo
processo de extrusdo é caracterizada pela presenga de cristais de amilose cuja
estrutura é do tipo V4, Va ou E4. Entretanto, a amilose e a amilopectina presentes
nos filmes de amido plastificados com glicerol podem recristalizar e formar cristais
com estrutura do tipo B. Os principais picos dos cristais do tipo B, Ey, V4 € Va
apresentam-se em 20 = 17°, 22,1° e 23,8°, em 20 = 18,4°, em 20 = 13° ¢ 19,8° e em
20 = 13,4° 13,6° e 20,8°; respectivamente (van SOEST et al., 1996¢; VAN SOEST;
VLIEGENTHART, 1997).

O PBAT, por sua vez, possui estrutura semicristalina e picos de
difracdo em 20 = 17,5°% 20,5° e 23,2° (CRANSTON et al., 2003; RAQUEZ et al.,
2008).

3.3.5Analise Dindmico-Mecéanica (DMA)

As propriedades macroscopicas (propriedades mecanicas, opticas e
de barreira) de um filme estdo intimamente ligadas a sua estrutura microscopica, que
por sua vez, esta intimamente ligada as propriedades visco-elasticas do mesmo. Por
isso, alteracbes nas propriedades visco-elasticas levam a alteragdes na estrutura

microscopica, que por sua vez, alteram as propriedades macroscopicas do material.
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A analise dindmico-mecanica (DMA), também conhecida como
analise térmica dinamico-mecanica (DMTA), permite relacionar as alteragdes das
propriedades macroscopicas dos filmes com as alteragcdes que ocorrem na estrutura
microscopica dos mesmos. Para fazer esta relacdo, € preciso conhecer as
propriedades visco-elasticas do material, bem como sua temperatura de transicao
vitrea (Tg) (MENDIETA-TABOADA et al., 2008).

A determinacio das propriedades visco-elasticas pode ser realizada
através de dois tipos de testes: os estaticos e os dinamicos. Nos primeiros, uma
deformacdo ou tensdo é aplicada no material e mantida constante durante todo o
teste até que uma variagdo da deformacgao ou tenséo seja observada. No primeiro
caso, quando uma deformacgao é aplicada, o teste € chamado de teste de fluéncia, e
no segundo, quando uma tenséo € aplicada, o teste € chamado de relaxamento de
tensdo. A propriedade visco-elastica estabelecida no teste de fluéncia € o médulo de
fluéncia, e as estabelecidas no teste de relaxamento de tensdo sdo o moddulo de
elasticidade e o mddulo de viscosidade (FINDLEY et al., 1976; FERRY, 1980).

Nos testes dinamicos, por sua vez, é aplicada no material: 1) uma
variagao senoidal da deformagéo (que produz uma variagdo da tensdo necessaria a
aplicacao da deformacao) ou 2) uma variagao senoidal da tensédo (que produz uma
deformacgéo resultante da tensao aplicada). Em ambos os casos, tanto a deformagéo
como a tensado oscilam na curva do seno com um deslocamento de fase entre 0 e
90°, e as propriedades visco-elasticas estabelecidas nestes testes sdo o mddulo de
armazenamento (G’), o moédulo de perda (G”) e o angulo de fase, que é calculado
como tan 0 (fator de perda) (FINDLEY et al., 1976; FERRY, 1980).

A DMA permite determinar, também, a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) dos filmes, que por sua vez, permite avaliar se os componentes de uma
blenda sdo, ou nao, total ou parcialmente misciveis entre si. Blendas cujos
componentes s&o totalmente misciveis possuem apenas uma Tg (uma unica fase).
Blendas cujos componentes sdo parcialmente misciveis possuem mais de uma Tg,
sendo que cada uma delas corresponde a uma fase existente no filme, sendo que
estas fases possuem diferentes teores dos componentes da blenda. Por fim, blendas
com componentes imisciveis possuem somente as temperaturas de transicao vitrea
dos componentes puros. Além disso, um filme submetido a uma temperatura abaixo

da Tg comporta-se como um vidro fragil, mas, quando submetido a uma temperatura
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acima da Tg, comporta-se como um material mais macio e mais elastico (estado de
“borracha”) (ROOS, 1995; CANEVAROLO, 2004).

A DMA é, portanto, uma técnica que possibilita caracterizar sistemas
poliméricos, como os filmes produzidos neste trabalho, pois permite descrever o
comportamento do amido e dos demais componentes da blenda quando estes séo

submetidos a processos de aquecimento e cisalhamento (XIE et al., 2008).

3.3.6Analise Termogravimétrica (TGA)

O termo Analise Térmica abrange um conjunto de técnicas que sao
utilizadas para monitorar, sob uma atmosfera especifica, uma propriedade fisica ou
quimica de uma substancia em fungao da temperatura ou do tempo. Duas destas
técnicas sdo a Anadlise Dinamico-Mecanica (DMA), descrita no item anterior, e a
Analise Termogravimétrica (TGA).

A TGA consiste em aquecer, a uma velocidade constante, o material
a ser analisado em uma balanga, que registra as variagdes de massa em fungao da
temperatura. Os resultados sdo expressos em um grafico que possui duas curvas
para cada amostra, a primeira relaciona a perda de massa (total ou percentual) em
funcdo da variacdo de temperatura, e a segunda representa a derivada (dm/dT) da
primeira (CANEVAROLO, 2004; SCHLEMMER, 2007).

O equipamento utilizado na TGA é constituido, basicamente, por
uma balanca, um forno, um programador de temperatura, termopares, cadinho e um
sistema de fluxo de gas. E importante salientar que, nesta técnica, os fatores
instrumentais, como o tipo de cadinho e a atmosfera do forno, e os fatores
relacionados a amostra, como a massa e o tamanho da mesma, podem influenciar a
natureza, a precisdo e a exatidadao dos resultados experimentais (CANEVAROLO,
2004; SCHLEMMER, 2007).

A TGA pode ser utilizada para, entre outras aplicacdes, avaliar as

estabilidades térmica e oxidativa e também a composicéo de diferentes sistemas.
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4 MATERIAL E METODOS
4 1 MATERIAL

Foram utilizados amido de mandioca nativo (Yoki, Cambara, Brasil),
acido adipico e glicerol (Sigma, Sao Paulo, Brasil). O polimero biodegradavel
utilizado foi o poli(adipato co-tereftalato de butileno) (PBAT), produzido pela BASF
(Alemanha) com o nome comercial de Ecoflex® S BX 7025 e gentilmente fornecido

pela empresa.
4.2 METODOS
4.2 1Producéao dos Filmes

Em uma primeira etapa, foram produzidos os pellets de misturas de
amido, PBAT, glicerol e acido adipico. Em seguida, os pellets foram novamente
processados para a formacao dos filmes.

Os componentes da blenda foram misturados de acordo com a
seguinte ordenacgado: primeiro, o acido adipico foi homogeneizado no glicerol; a
seguir, o PBAT foi adicionado; e, por ultimo, adicionou-se o amido. No final, a
mistura obtida apresentava-se como um pd6 de coloragdo branca e ligeiramente
pegajosa quando em contato com as maos. Foram preparadas quatro formulacoes,

apresentadas na tabela abaixo.

Tabela 2 — Formulagdes utlizadas na producao dos filmes.

Filmes Amido PBAT Glicerol Acido Adipico
C 48,5% 40% 11,5% -

AD 0.5 48,5% 40% 11,0% 0,5%

AD 1.0 48,5% 40% 10,5% 1,0%

AD 1.5 48,5% 40% 10,0% 1,5%

Os pellets foram produzidos por extrusdo, com uma extrusora de
laboratorio da marca BGM modelo KS-20 (BGM, Taboao da Serra, SP) composta

por duas roscas segmentadas com didmetros de 20 mm; matriz com cinco orificios
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de 2 mm de didmetro, com forma de flange quadrada fixada com dois parafusos; silo
de alimentagdo na forma de funil quadrado com volume de 5 litros; sistema de
refrigeragao a agua; motor principal de 5 CV com inversor de alta performance; cinco
zonas de aquecimento; controladores e indicadores de temperatura digital
microprocessado e granulador com regulador de velocidade. As temperaturas
empregadas nas zonas de aquecimento e a velocidade das roscas foram,
respectivamente, 90/120/120/120/120 °C e 100 rpm.

Os filmes foram produzidos por extrusao-sopro, com uma extrusora
de laboratério marca BGM modelo EL-25 (BGM, Taboao da Serra, SP) composta por
uma rosca com diametro de 25 mm; caixa de alimentacdo com refrigeracéo a agua;
acionamento por motor de 10 CV com inversor de frequéncia; cinco zonas de
aquecimento; sistema com ar interno para a formacao do baldo e anel de ar externo
para resfriamento a fim de produzir filmes com didmetro de 150 a 300 mm com duas
bobinas de acionamento pneumatico; controladores e indicadores de temperatura
digital microprocessado; controle proporcional integral derivativo (PID) das zonas de
aquecimento e refrigeracdo da torre de resfriamento; e bobinador automatico. As
temperaturas empregadas nas zonas de aquecimento e a velocidade da rosca
foram, respectivamente, 80/120/120/130/130 °C e 35 rpm.

As condi¢cbes operacionais foram estabelecidas a partir de testes

preliminares.

4.2.2Caracterizacao dos Filmes

4.2.2.1 Avaliagao subijetiva

As amostras foram analisadas quanto a homogeneidade,

manuseabilidade (manusear sem ruptura) e propensao ao rasgamento.

4.2.2.2 Opacidade aparente

Foi utilizado um colorimetro BYK Gardner para determinar a
opacidade aparente, segundo o método descrito por Sobral et. al. (2001)
trabalhando com o iluminante Des (luz do dia) e angulo visual de 10°. A opacidade

(Y) da amostra foi calculada como a relagcao entre a opacidade de amostra colocada
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sobre o padrédo preto (L*p) e a opacidade da amostra colocada sobre o padrao
branco (L*b), sendo apresentada em escala arbitraria (entre 0 e 100 %). Uma vez
que as amostras ndo possuiam a mesma espessura, a opacidade aparente foi
dividida pela espessura de cada amostra para que pudessem ser feitas as devidas

comparacgoes. As determinacdes foram realizadas em ftriplicata.

4.2.2.3 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro
manual (resolucdo 0,001 mm, Mitutoyo — S&o Paulo - SP). A espessura final foi
fixada como sendo a média aritmética de cerca de 10 medidas aleatérias sobre a

area do filme.

4.2.2.4 Microestrutura

A analise de microestrutura dos filmes foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). As amostras foram imersas em nitrogénio liquido
para congelamento rapido; fraturadas com auxilio de pingas e secas com cloreto de
calcio (CaCly) por trés semanas. As amostras secas foram revestidas de ouro com
um Sputter Coater BAL-TEC SCD 050 (Bal-Tec, Los Angeles, Estados Unidos).

Foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura FEI Quanta 200
(FEI Company, Hillsboro, Estados Unidos) do Laboratério de Apoio a Pesquisas
Agropecuarias (LAPA) da Universidade Estadual de Londrina. As analises foram

realizadas na superficie e na area da fratura dos filmes.

4.2.2.5 Cristalinidade

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratdmetro de
Raios-X (X'Pert PRO MPD, Panalytical). As condigdes de analise foram: voltagem
de 40 kV e corrente de 50 mA,; faixa de varredura - 20 de 4 a 45° passo - 0,1° e
velocidade 1°/min, dotado de monocromador de feixe secundario de grafite. As
analises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X da Universidade

Estadual de Londrina.
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4.2.2.6 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A  permeabilidade ao vapor dagua foi determinada
gravimetricamente, segundo o método da ASTM E-96-95 (1995) com algumas
modificagcdes. O filme [previamente condicionado por 48 horas em umidade relativa
de equilibrio (URE) de 53%, obtida com solugdo saturada de Mg(NOs), (nitrato de
magneésio)], foi fixado na abertura circular (60 mm de didmetro) da capsula de
permeabilidade, empregando-se graxa de silicone para garantir que a migracéo de
umidade ocorreu exclusivamente através do filme. O interior da capsula foi
parcialmente preenchido com MgCl2 (cloreto de magnésio), que corresponde uma
UR de 33%, e o sistema foi introduzido no dessecador contendo solugcdo saturada
correspondente a uma URE maior que a do interior da céapsula [75% UR,
empregando-se NaCl (cloreto de sédio)], criando um gradiente de URE que forgou a
passagem de vapor d’agua para o interior da capsula. Foram realizadas pesagens
sucessivas, em intervalos de tempo de 3 horas, durante 12 horas e apos 24 horas. O
ganho de massa (m) foi graficado em fungcdo do tempo (t), foi determinado o
coeficiente angular (m/t) e calculada a taxa de permeabilidade ao vapor d’agua

(TPVA) dada pela equacao:

T
TFVA = ’y

Xl
A

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

A permeabilidade ao vapor d’agua foi calculada pela equagao:

(TPVA X &)

fra = P ¥ (URy URy)

Onde e é a espessura média do corpo de prova (m), ps pressao de
saturagcdo de vapor a temperatura do ensaio (Pa), UR; é a umidade relativa no
interior do dessecador e UR, é a umidade relativa no interior da capsula (estas
umidades relativas ndo foram expressas em porcentagem, mas sim, em valores

absolutos).
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4.2.2.7 Testes de tracao

Os testes de tragao foram realizados utilizando-se um texturémetro
marca Stable Micro Systems modelo TA TX2i, de acordo com o método da American
Society for Testing and Material (ASTM D-882-91, 1996). As amostras
(condicionadas em URE de 53%) foram cortadas (50 mm x 20 mm) e ajustadas as
garras pneumaticas do equipamento. A distancia entre as garras foi de 30 mm e a
velocidade de tragdo de 50 mm / min (0,83 mm/s). As propriedades de tracéo
determinadas foram forca maxima (N), fator de ruptura (N/m), alongamento na

ruptura (%) e modulo de Young (MPa).

4.2.2.8 Anadlise dinamico-mecénica (DMA)

As propriedades térmicas dos filmes foram avaliadas por meio da
analise dindmico-mecanica, utilizando-se um equipamento Dynamical Mechanical
Analyser (DMA TA model Q800, TA Instruments, New Castle, Estados Unidos). As
amostras previamente condicionadas em dessecador com UR de 53%, por uma
semana, foram analisadas em temperaturas variando de -50 °C a 150 °C, com uma
taxa de aquecimento de 3 °C/min e frequéncia fixa de 1Hz. O modulo de
armazenamento (MPa), médulo de perda (MPa) e fator de perda (tan &) foram

determinados.

4.2.2.9 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises foram realizadas num aparelho TGA-50 (Shimadzu,
Kyoto, Japao), no intervalo de temperaturas de 25 a 600 °C, sob uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e fluxo constante de nitrogénio (50 ml/min), dispondo-se
a amostra (com aproximadamente 8 mg) em capsula de platina. A analise foi
realizada em ftriplicata, e refere-se somente a amostras na condicdo de como-

fabricado.
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4.2.3 Planejamento Experimental e Analise Estatistica

Considerando que ndo se tem conhecimento de trabalhos em que o
acido adipico tenha sido empregado em filmes de amido, ndo havia dados a partir
dos quais o experimento poderia ser iniciado. Assim sendo, os estudos foram
iniciados a partir de uma formulagao basica para filmes de amido/ PBAT/ glicerol
desenvolvida pelo grupo de pesquisa em filmes biodegradaveis do Departamento de
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da Universidade Estadual de Londrina, acrescida
de diferentes concentragdes do reagente. O planejamento experimental foi definido a
partir dos resultados desses testes preliminares.

Os dados da forgca maxima na ruptura, elongacdo e permeabilidade

ao vapor de agua foram submetidos a Analise de Variancia e Teste de Tukey.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGCAO DOS FILMES

5.1.1Avaliagdo Subijetiva

Trés caracteristicas foram avaliadas nos filmes: propensdo ao
rasgamento, manuseabilidade e homogeneidade.

Todas as formulagdes apresentaram excelente manuseabilidade e
pouca ou nenhuma propensao ao rasgamento, o que se deve, em grande parte, a
presenca de PBAT. Visualmente, os filmes também apresentaram boa
homogeneidade ao longo de sua extenséo.

Filmes Controle (sem acido adipico) apresentaram uma textura
superficial levemente aspera, que se deve, provavelmente, a presenca de
aglomerados de amido termoplastico, que se formam com maior facilidade quando
nao ha boa compatibilizacdo entre o amido e o PBAT. Ja os fiimes AD 0.5, AD 1.0 e
AD 1.5 apresentaram superficies com textura lisa, provavelmente decorrente do
aumento da compatibilizacdo entre o amido e o PBAT, proporcionado pelo acido,
com menos aglomerados de amido termoplastco se formando.

Garcia et al. (2011), estudando o efeito do acido citrico em blendas
de amido de mandioca e poli(adipato co-tereftalato de butileno) plastificadas com
glicerol, verificaram que os filmes sem acido citrico tiveram sua homogeneidade
comprometida pela presenga de aglomerados de amido termoplastico. Entretanto,

filmes que continham o compatibilizante apresentaram melhor homogeneidade.

5.1.20pacidade Aparente

A caracteristica aparéncia € importante para os filmes utilizados
como embalagem, porque pode agregar valor aos produtos embalados, sendo que o
grau de opacidade do filme pode ou ndao permitir que estes mesmos produtos sejam
visualizados pelo consumidor.

Os filmes C, AD 0.5, AD 1.0 e AD 1.5 apresentaram certa
opacidade, cuja intensidade foi igual em todas as formulag¢des, como mostra a tabela
3.
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Tabela 3 — Valores médios e desvios padrao da opacidade aparente dos filmes.

Filmes Opacidade Aparente (%.um™)
C 0,337+0,022°
AD 0.5 0,391+0,014°
AD 1.0 0,332+0,024°
AD 1.5 0,399+0,007°

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey, em nivel de 5% de
significancia (p<0,05).

No trabalho de Vicentini (2003), que estudou filmes de amido de
mandioca com diferentes plastificantes, a opacidade dos filmes foi influenciada mais
pela concentracdo do plastificante do que pelo tipo de plastificante utilizado, sendo
que o aumento da concentragcdo de glicerol elevou os valores de opacidade. No
presente trabalho, os diferentes teores de glicerol ndo mostraram nenhum efeito,
provavelmente pelo fato de que as diferengas de concentragao foram pequenas.

Garcia et al. (2011), que estudaram o efeito do acido citrico em
blendas de amido de mandioca e poli(adipato co-tereftalato de butileno) plastificadas
com glicerol, verificaram que os filmes que continham &cido citrico apresentaram
uma superficie mais lisa e translucida em relagdo aos que nao o continham, que por

sua vez, possuiam superficie mais aspera e opaca.

5.1.3Espessura

A espessura dos filmes diminuiu com a adicdo de acido adipico.
Quanto maior o teor de acido na formulagdo menor foi a espessura do filme. O filme
C apresentou maior espessura que os das demais formulagdes, sendo que, os filmes
AD 0.5 e AD 1.0 apresentaram espessuras iguais entre si € maiores que a do filme
AD 1.5.
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Tabela 4 — Valores médios e desvios padrao da espessura dos filmes.

Filmes Espessura (um)
C 166,7+3,604°
AD 0.5 150,8+1,852°
AD 1.0 147,7+3,433°
AD 1.5 132,314,854°

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia (p<0,05).

De acordo com Olivato et al. (2011), a espessura de um filme é
padronizada, durante o processo de extrusdao, pelo didmetro do baldo e pela
resisténcia do filme a bobinagem. Filmes que ndo possuem boa homogeneidade ou
que possuem estrutura mais fragil apresentam espessuras maiores, portanto, de
maneira geral, quanto maior a resisténcia de um filme menor é sua espessura.

Olivato et al. (2011) estudaram a influéncia dos compatibilizantes
acido citrico e anidrido maleico em blendas de amido de mandioca e PBAT
pastificadas com glicerol e verificaram que a inclusdo de anidrido tornou os filmes

mais espessos em relagao aos que continham apenas glicerol ou acido citrico.

5.1.4Microestrutura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada
para visualizar, com grandes aumentos, a superficie de materiais, 0 que possibilita
analisar a microestrutura dos mesmos.

A figura 10 mostra as micrografias de fratura (lado esquerdo) e de
superficie (lado direito) dos filmes.

Nota-se que, na fratura, o filme C (a;) apresenta fendas maiores e
mais numerosas do que os demais filmes que, por sua vez, apresentam um aspecto
visual mais rugoso/aspero na area de fratura do que aquele. Portanto, o flme sem
compatibilizante possui pontos de maior fragilidade. Todos os filmes, porém,
apresentam um aspecto homogéneo em toda a extensao da fratura, sem separagéo
de fases na blenda. Isso pode ser explicado pelas condi¢gdes do processo de
producao dos filmes, pois estes foram produzidos em extrusora dupla rosca e sob

temperatura mais elevada do que a usualmente empregada na mono rosca, o0 que
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aumenta o grau de interagdo entre os componentes da blenda, tornando-a,
consequentemente, mais homogénea.

Por sua vez, as superficies dos filmes C e AD 0.5 (figuras bq e by,
respectivamente) apresentam morfologias semelhantes, que alternam regides lisas
e/ou com feixes orientados paralelamente com regides com feixes emaranhados e
nao orientados. Os fiimes AD 1.0 e AD 1.5 (figuras bz e by, respectivamente)
apresentam superficies com morfologias semelhantes entre si, com feixes

emaranhados e ndo orientados em quase toda sua extensao.

Figura 13 — Micrografias de fratura (lado esquerdo) e de superficie (lado direito)
dos filmes C (a; e bq), AD 0.5 (a2 e b)), AD 1.0 (as e bs) e AD 1.5 (as e
b4).




49

As micrografias de superficie mostram que mesmo quando ha um
emaranhado com feixes nao orientados, este encontra-se localizado entre estrias
orientadas no sentido longitudinal da foto, sendo que esta orientagdo deve-se,
provavelmente, a velocidade das bobinadeiras da maquina extrusora, que orienta a
formagéao do filme no sentido longitudinal a partir de sua saida na matriz.

No trabalho de Garcia et al. (2011), que estudaram o efeito
compatibilizante do acido citrico em blendas de amido e PBAT plastificadas com
glicerol, as micrografias de fratura mostram que os filmes com &cido citrico
apresentaram uma estrutura mais compacta e homogénea em relagdo aos filmes

sem acido citrico, sendo que ambos apresentaram, também, estruturas similares a
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donuts, que se formam depois que o acido citrico reage com o granulo de amido,
alterando a conformacao deste.

No trabalho de Olivato et al. (2011) que, por sua vez, estudaram o
efeito compatibilizante do acido citrico e do anidrido maleico em blendas de amido e
PBAT plastificadas com glicerol, as micrografias de superficie mostram que os filmes
com compatibilizantes apresentaram uma estrutura mais homogénea, organizada e
compacta, em relacdo aos filmes sem compatibilizantes. Filmes com acido citrico
apresentaram granulos ndo rompidos em forma de donuts, e aqueles com anidrido
maleico apresentaram alguns microporos.

Com relagcao a aparéncia, as micrografias de fratura e de superficie
do presente estudo mostraram que as estruturas dos filmes sao diferentes daqueles
dos dois trabalhos citados anteriormente, sugerindo que compatibilizantes diferentes

provocam modificacdes diferentes nas blendas de amido e PBAT.

5.1.5Cristalinidade

Os filmes estudados neste trabalho apresentaram difratogramas
muito semelhantes entre si (Figura 14), no que se refere a forma dos picos, diferindo
apenas com relacdo a intensidade dos mesmos. Em todas as amostras, os principais
picos observados estdo em torno dos angulos de difragédo: 13°, 17°, 18°, 20°, 22° e
23°, indicando que a adi¢ao do compatibilizante ndo alterou o perfil cristalografico
dos filmes.

Os picos em 13°, 18° e 20° sdo caracteristicos de cristais do tipo
Vh,Va € Ey (VAN SOEST et al.,, 1996¢; VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997), e
indicam que houve recristalizagao da amilose apds o processo de extrusao. Os picos
caracteristicos do PBAT (17,5° 20,5° e 23°) também estado presentes, sugerindo que
este também sofreu recristalizacdo. Ja os picos em 17°, 22° e 23° sao caracteristicos
de cristais do tipo B (amido), e indicam que, provavelmente, ha cristalinidade
residual, embora esta estrutura possa também ser formada pds-processamento,
dependendo das condi¢des de processo e/ou estocagem (van SOEST et al., 1996b).
Portanto, em todos os filmes obtidos neste trabalho, ha a ocorréncia tanto da

cristalinidade residual quanto a da relacionada a recristalizagao.
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Estes resultados sugerem que, com relacéo a cristalinidade residual,
as energias térmica e mecanica empregadas no processo de extrusdo podem nao

ter sido suficientes para destruir por completo a estrutura cristalina do amido.

Figura 14 — Difratogramas de raios X dos filmes C, AD 0.5, AD 1.0 e AD 1.5.
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Ferreira et al. (2009), que estudaram filmes de amido de inhame
plastificados com glicerol acondicionados em diferentes umidades relativas,
observaram a ocorréncia de cristais do tipo B e Vy, indicando cristalinidades residual
e induzida pelo processo.

Forssel et al. (1999), que estudaram filmes de amido de cevada e de
aveia acondicionados em UR de 50% a 20°C durante dois meses, verificaram a
ocorréncia de cristalinidade do tipo B em ambos os fiimes. van SOEST et al.
(1996b), estudando filmes de amido de batata acondicionados durante trés semanas

em UR de 60% a 20°C, também verificaram a presencga de cristalinidade do tipo B.
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Raquéz et al. (2008b), por sua vez, estudando blendas de amido de
milho/PBAT compatibilizadas com anidrido maléico, verificaram a presenga das
cristalinidades residual (cristais do tipo A) e induzida pelo processo (picos em 13.2° e
20.5°: cristais do tipo V).

5.1.6Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

Como o vapor de agua € capaz de alterar as caracteristicas
sensorias, fisico-quimicas e microbiolégicas de muitos produtos, principalmente os
alimenticios, um filme precisa possuir, dependendo de sua aplicagao, a menor PVA
possivel.

Neste trabalho, a presenca de acido adipico diminuiu a PVA dos
filmes, quanto maior o teor de acido menor a PVA (Tabela 5). A permeabilidade do
filme C foi maior do que as permeabilidades das demais formulagdes. Os filmes AD
0.5 e AD 1.0 apresentaram permeabilidades iguais, o que também aconteceu entre
os fiimes AD 1.0 e AD 1.5. Entretanto, os fiimes AD 0.5 apresentaram

permeabilidade maior do que a dos filmes AD 1.5.

Tabela 5 — Valores médios e desvios padrao da permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) dos filmes.

Filmes PVA (x10™) (g/s.m.Pa)
C 9,76+0,109 2

AD 0.5 9,10+0,154°

AD 1.0 8,51+0,235 P°

AD 1.5 8,32+0,095°

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey, em nivel de 5% de
significancia (p<0,05).

Estes dados sao explicados porque, possivelmente, mediadas pelo
acido adipico, houve a formacao de ligagdes cruzadas tipo éster entre o amido e o
PBAT e/ou entre duas moléculas de amido, que substituiram alguns grupos
hidrofilicos presentes no amido. Também pode ter ocorrido o enxerto de alguns
grupos hidrofébicos (adipato), que por sua vez, diminuiram a PVA dos filmes. Além

disso, a fungdo compatibilizante do acido adipico aumenta a adesao entre o amido e
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o poliéster produzindo filmes mais compactos e menos permeaveis ao vapor de
agua.

Olivato et al. (2011) estudaram a influéncia dos compatibilizantes
acido citrico e anidrido maleico em blendas de amido de mandioca e PBAT
plastificadas com glicerol, e verificaram que as permeabilidades dos filmes
analisados variaram entre 1,789x107"° e 4,650x107'° g/s.m.Pa, sendo que os filmes
que continham apenas acido citrico apresentaram menor PVA em relagdo aqueles
que continham, simultaneamente, acido citrico e anidrido maleico ou apenas
anidrido maleico na forrmulacgao.

Garcia et al. (2011), que também estudaram a influéncia do acido
citrico em blendas similares, observaram que a variagdo dos valores de PVA dos
seus filmes foi de 3,71x10™"" a 12,73x10™"" g/s.m.Pa. De modo geral, quanto menor o
teor de glicerol e maior o de acido citrico, menor foi a PVA do filmes.

Ao fazer uma comparagao, notamos que todos os resultados de PVA
obtidos neste trabalho s&o inferiores aos obtidos no trabalho de Olivato et al. (2011).
Em parte, isto pode ser explicado pelo fato de que, no presente estudo, os pellets
foram produzidos em extrusora dupla rosca e no outro estudo em extrusora de rosca
unica. Como a dupla rosca consegue fundir e misturar os componentes da blenda
com maior eficiéncia, ela promove também maior interagdo entre estes componentes
aumentando a compatibilizacdo entre os mesmos, que por sua vez, pode ter tornado
a estrutura microscoépica dos filmes deste trabalho mais compacta (com espacgos
intermoleculares menores) e mais hidrofébica (promovendo a formacao de maior
numero de ligagdes cruzadas entre o amido e o PBAT) e, consequentemente, com
menor PVA em relagéo aos filmes de Olivato et al. (2011). Outra explicagéo pode ser
o tipo de compatibilizante utilizado em ambos os trabalhos, é possivel que o utilizado
neste trabalho seja mais eficiente em promover a formagao de ligagcées cruzadas
entre o amido e o PBAT do que o compatibilizante utilizado no trabalho de Olivato et
al. (2011).

5.1.7Testes de Tragcao
A velocidade das bobinadeiras e a pressédo do ar de sopro sao dois

fatores importantes para a producado de filmes pelo método de baldao. O primeiro

orienta a formagao do filme no sentido longitudinal a partir de sua saida na matriz, e
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0 segundo orienta a formagao do fime no sentido transversal através da expanséao
deste com ar. Foi possivel, neste trabalho, manter constantes estes dois fatores
porque nao houve diferencas de processabilidade entre as formulagdes. Os testes
de resisténcia a forca de tracdo foram feitos no sentido longitudinal dos filmes,
condicionados em URE de 53%. A tabela 6 apresenta os valores médios e os
desvios padrdao da for¢ca de resisténcia a tracdo, da elongacdo e do mddulo de
Young dos filmes.

De todas as formulagdes estudas, os fiimes C apresentaram a
menor resisténcia a tracdo. Assim, notamos que a adicdo de acido adipico nas
formulacbes aumentou a resisténcia dos filmes a tracdo, indicando que
possivelmente ocorreu a formacdo de ligagbes cruzadas entre o amido e o PBAT,
aumentando a adesao entre estes polimeros deixando a estrutura da blenda mais
compacta e homogénea, que por sua vez, tornaram os filmes mais resistentes.

O efeito reforgcador do acido adipico foi obtido com a menor
concentragdo (0,5%), ndo sendo observado incremento com o aumento da
concentracao.

Os filmes C, AD 1.0 e AD 1.5 apresentaram elongagdes iguais, 0
que também aconteceu com os filmes AD 0.5, AD 1.0 e AD 1.5. Entretanto, os filmes
C e AD 0.5 apresentaram elongacdes diferentes, sendo que o segundo elongou
mais. Ao que tudo indica, o menor teor de acido adipico foi o que possibilitou a
formagdo de um numero adequado de ligagdes cruzadas e/ou melhor interagao
entre as cadeias poliméricas do amido e do PBAT, proporcionando um aumento
simultaneo da resisténcia e da elongagao.

Entretanto, ao contrario do que ocorreu neste trabalho, muitos
autores relataram que a adicdo de compatizantes em blendas a base de amido
diminuiu sua elongacéo. Olivato et al. (2011) verificaram que a utilizacdo de anidrido
maléico e acido citrico, como compatibilizantes em blendas de amido/PBAT, reduziu
a elongacgao dos filmes. O mesmo foi relatado por Garcia et al. (2011), que estudou
blendas de amido/PBAT compatibilizadas com acido citrico. Esta reducdo de
elasticidade deveu-se, provavelmente, aos seguintes fatores: 1) fragmentagao das
cadeias de amido pelo acido citrico em excesso, 2) processo de extrusdo muito
severo, como valores de temperatura e rotagdo da rosca inadequados, que ao invés

de melhorar as propriedades mecanicas da blenda tornou-as deficientes.
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O filme C apresentou o menor valor para o modulo de Young, € os
filmes AD 0.5, AD 1.0 e AD 1.5 apresentaram modulos de Young iguais. A funcao do
modulo de Young é avaliar a rigidez dos materiais, portanto, em comparagéo com os
filmes C (sem &acido), notamos que a adigdo de acido adipico nas formulag¢des

aumentou a rigidez dos filmes.

Tabela 6 — Valores médios e desvios padrao da for¢ca de resisténcia a tracédo, da
elongacao e do modulo de Young dos filmes.

Filmes Forga de Resisténcia a Elongacao (%) Mdédulo de Young
Tragao (MPa) (MPa)

C 7,28%0,26° 516,51+67,45" 21,72+0,74°

AD 0.5 9,130,14° 679,10+ 8,50° 27,80%0,64°

AD 1.0 8,450,17° 575,27+32,58%° 28,75+0,46°

AD 1.5 8,89+0,13%° 661,78+13,93%° 29,22+0,95°

Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia (p<0,05).

Olivato et al. (2011), estudando filmes de amido/PBAT com acido
citrico e anidrido maléico como compatibilizantes, observaram que os filmes sem
compatibilizante apresentaram um moddulo de Young de 165,88+12,00 MPa,
elongacado de 264,47+21,33 % e tensao na ruptura de 4,32+0,31 MPa, e que os
filmes que continham acido citrico e/ou anidrido maleico apresentaram valores de
modulo de Young , elongagéo e tensdo na ruptura que variaram, respectivamente,
de 85,1046,95 a 252,95+12,25 MPa, de 5,85+0,60 a 383,35+11,02 % e de 4,32+0,31
a 6,57+0,11 MPa.

No trabalho de Garcia et al. (2011), os filmes que continham de 2,5 a
4.5 % de acido citrico apresentaram valores de elongagao e de forga maxima que
variaram, respectivamente, de 8,610+0,107 a 23,625+1,925 % e de 1,805+0,002 a
7,1511£0,116 MPa.

Embora os filmes dos trés trabalhos nao apresentem entre si as
mesmas propor¢gdes de amido e PBAT, percebemos que todos os resultados de
forca maxima e de elongacgao obtidos neste trabalho sdo superiores aos obtidos nos
trabalhos de Olivato et al. (2011) e Garcia et al. (2011). Em parte, isto pode ser
explicado pelo fato de que, no presente estudo, os pellets terem sido produzidos em

extrusora dupla rosca e naqueles em extrusora de rosca unica. Como a dupla rosca
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consegue fundir e misturar os componentes da blenda com maior eficiéncia, ela
promove também maior interagdo entre estes componentes aumentando a
compatibilizagdo entre os mesmos, que por sua vez, tornou a estrutura dos filmes
deste trabalho mais resistente (com maior numero de ligagbes cruzadas entre o
amido e o PBAT) e mais elastica em relagao aos fimes dos trabalhos citados. Outra
explicacdo pode ser o tipo de compatibilizante utilizado, é possivel que o
compatibilizante empregado neste trabalho seja mais eficiente em promover a
formacgao de ligagdes cruzadas entre o amido e o PBAT do que os compatibilizantes
utilizados nos trabalhos de Olivato et al. (2011) e Garcia et al. (2011), o que, por sua

vez, tornou a estrutura dos filmes deste trabalho mais resistente e mais elastica.

5.1.8Analise Dindmico-Mecéanica (DMA)

Neste trabalho, de acordo com os testes de caracterizagdo descritos
nos itens anteriores, de todas as blendas com compatibilizante, a que continha o
menor teor de acido adipico foi a que apresentou as melhores performances, por
isso, as analises térmicas foram realizadas somente nos filmes C e AD 0.5, com o
intuito de comparar o melhor filme compatibilizado com o seu respectivo controle.

As propriedades viscoelasticas dos filmes C e AD 0.5 determinadas
neste trabalho foram o médulo de armazenamento (G’), modulo de perda (G”) e fator
de perda (tan 0); os resultados foram expressos em graficos que relacionam a
evolugao destas propriedades em funcédo da variacdo de temperatura, como mostra
a figura 15.

Os modulos de armazenamento e de perda representam,
respectivamente, a energia mecanica armazenada e a energia dissipada do sistema
polimérico, e o fator de perda, que pode ser calculado pela razao entre G” e G,
representa a capacidade do material em converter energia mecanica em calor.
Através destas propriedades é possivel calcular a Tg dos filmes, pois esta esta
associada a um pico na curva do grafico do fator de perda que, por sua vez, é
utilizado como um indicativo do grau de mistura entre os polimeros.

Analisando a figura 15, percebemos que as curvas do moédulo de
armazenamento dos filmes C e AD 0.5 possuem um formato muito semelhante entre
si, diferindo apenas na intensidade, que € maior no filme compatibilizado. O mesmo

acontece com as curvas do modulo de perda.
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Com relagao ao fator de perda, as curvas possuem semelhanga no
formato e também na intensidade e evidenciam, em ambos os filmes, a presenca de
dois picos, em torno de -30 °C e 80 °C e, no filme AD 0.5, um pico em 142 °C. Estas
temperaturas estdo associadas ao fenbmeno de a-relaxacdo e correspondem as
temperaturas de transicao vitrea do material, indicando a existéncia de duas e trés
fases que evidenciam que os polimeros sao imisciveis ou pouco misciveis entre si.

Como a Tg do PBAT puro situa-se em torno de -39 °C e a do glicerol
em torno de -25 °C, é provavel que o pico observado em torno de -30 °C
corresponda a uma mistura de glicerol e PBAT (MOHANTY; NAYAK, 2010). Ja o
pico em torno de 80 °C corresponde a uma fase rica em amido (MANI e
BHATTACHARYA ,2001; OLIVATO et al., 2010). O pico em 142 °C que se observa
na amostra AD 0.5 é indicativo da presenga de algum outro composto, que pode ter
sido formado via interesterificacdo e que, provavelmente, promoveu maior
resisténcia a tracao e maior elongagao aos filmes AD 0.5.

Olivato et al. (2010), estudando filmes de amido/PBAT plasticados
com glicerol e anidrido maléico como compatibilizante, na faixa de -100 °C a 100 °C,
verificaram a presenca de trés picos no grafico do fator de perda. Entretanto, os
picos dos filmes com e sem compatibilizante ndo ocorriam nas mesmas
temperaturas (-48 °C e -25,7 °C para filmes sem compatibilizante e -50 °C, -26,8 °C
e 84,7 °C para filmes compatibilizados), mostrando que houve diminuiugdo da Tg
quando o compatibilizante foi adicionado, indicando que este favoreceu a
miscibilidade e a relaxagao estrutural da blenda. Resultados semelhantes foram
obtidos por Jiang et al. (2006) e Mani e Bhattacharya (2001). O pico a -48 °C / -50
°C, que os autores atribuiram a uma fase rica em PBAT, pode nao ter aparecido no
presente trabalho porque a varredura foi iniciada a -50 °C e o pico pode estar situado
ligeiramente abaixo desta temperatura.

Como mencionado anteriormente, o modulo de armazenamento
corresponde a energia mecanica armazenada pela blenda polimérica durante o
cisalhamento da mesma. Neste trabalho, o médulo de armazenamento do filme AD
0.5 é superior ao do filme C, indicando que o filme compatibilizado possui menor
flexibilidade e maior rigidez. Isto pode ser explicado pelo fato de que, em relagdo ao
C, o filme AD 0.5 possui menor teor de plastificante e presencga de acido adipico, que

promoveu ligagdes cruzadas entre os componentes da blenda tornando-a menos
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flexivel e mais rigida. Resultados parecidos foram obtidos no trabalho de Olivato et
al. (2010).

Ainda com relagdo ao médulo de armazenamento percebemos que,
no grafico, para ambos os filmes, a intensidade diminui com o aumento da
temperatura. Isto pode ser explicado pelo fato de que, com o aumento da
temperatura, maior é a quantidade de energia fornecida ao sistema e, quanto maior

a quantidade de energia fornecida, maior € a distancia entre as cadeias poliméricas.

Figura 15 — Resultados do modulo de armazenamento, médulo de perda e fator de
perda dos filmes C e AD 0.5, em fungao da temperatura.
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5.1.9Analise Termogravimétrica (TGA)

As figuras 16 e 17 mostram as curvas de TGA e as correspondentes
derivadas dos fiimes C e AD 0.5, respectivamente, indicando processos de
degradacéao similares.

Numa primeira etapa, de 20 °C a 300 °C, a perda de massa das
amostras € lenta e suave (15% para ambos os filmes), indicando uma certa
estabilidade térmica e uma taxa de degradagdo mais discreta dos filmes. Acima de
300 °C até 340 °C, aproximadamente, a perda de massa das amostras € abrupta e
intensa (38% para C e 31% para AD 0.5), o que indica grande instabilidade térmica e
propensdo acentuada dos filmes a degradacédo. Entre 350 °C e 400 °C, a
decomposicéo torna a ser mais discreta (10% para C e 17% para AD 0.5). Acima de
400 °C até 450 °C, ocorre a segunda decomposi¢ao abrupta e intensa das amostras
(78% para C e 75% para AD 0.5), indicando que os filmes possuem maior
sensibilidade térmica e, consequentemente, maior taxa de degradac&o nesta faixa
de temperatura. Acima de 450 °C, a temperatura pouco influi na perda de massa. No
final do processo, a 600 °C, ambos os filmes perderam aproximadamente 90% de
sua massa inicial.

As temperaturas de decomposi¢do (T4) do amido, do glicerol e do
PBAT puros estdo em torno de 308 °C, 213 °C e 375 °C, respectivamente, sendo
que a degradacao destes componentes ocorre em apenas uma etapa e a perda de
massa, a 600 °C, é de aproximadamente 97% para o amido e 96% para o glicerol
(SCHLEMMER, 2007).

O acido adipico, portanto, ndo influenciou nas propriedades térmicas
do filme compatibilizado, pois tanto este quanto o sem compatibilizante
apresentaram sensibilidade e comportamento térmicos semelhantes quando

submetidos as mesmas variagdes de temperatura.



Figura 16 — Grafico da TGA e da sua derivada referente ao filme C.
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Figura 17 — Grafico da TGA e da sua derivada referente ao filme AD 0.5.
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CONCLUSAO

De acordo com os testes de caracterizagdo realizados no presente
trabalho, os filmes com acido adipico apresentaram textura superficial mais lisa,
menor espessura, microestrutura com menor numero de fendas, menor
permeabilidade ao vapor de agua, maior resisténcia a tracdo e maior elongacao,
maior rigidez e menor flexibilidade. Ao mesmo tempo, filmes com e sem
compatibilizante apresentaram opacidades aparentes, perfis cristalograficos,
temperaturas de transicao vitrea e perfis de degradagao térmica similares.

Portanto, podemos concluir que o acido adipico promoveu melhorias
nas blendas de amido/PBAT plastificadas com glicerol, agindo como um bom

compatibilizante/reforgador.
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