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RESUMO

O impacto ambiental ocasionado pelo acumulo de embalagens a base de materiais
sintéticos e a dificuldades de reciclagem tem promovido pesquisas no sentido de
desenvolver materiais alternativos. Sendo assim, o amido constitui uma matéria prima
interessante para o desenvolvimento de biofilmes uma vez que alia biodegradabilidade a
baixo custo e disponibilidade. As limitagdes para sua aplicagédo estdo ligadas a sua alta
higroscopicidade que os torna altamente permeaveis a vapor de agua, modifica suas
caracteristicas mecanicas e os torna instaveis em umidades relativas elevadas. Neste
contexto, o trabalho apresentado teve como finalidade estudar os processos de
transferéncia de massa e as propriedades mecanicas destes materiais, para intervir no
sentido de melhorar a performance dos mesmos. Na fase inicial do trabalho produziram-
se filmes de amido de mandioca plastificados com sorbitol e glicerol em concentragbes
de 0,25, 0,30 e 0,35 g de plastificante/ g amido seco e foram determinadas as
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua de todas as amostras. Atraves
da derivada das isotermas de sor¢ao de umidade (ajustada pelo modelo de GAB) em
relacdo a atividade de agua (aw) determinou-se o coeficiente de solubilidade (1) da
agua no filme. Com os resultados da permeabilidade ao vapor de agua e da densidade
do filme e com o coeficiente de solubilidade foi calculado, através da lei de Fick, o
coeficiente efetivo de difusdo da agua no filme (Dw). Os resultados obtidos mostraram
que a permeabilidade dos filmes aumentou na medida em que o gradiente de UR se
deslocou para valores mais proximos da saturagdo e com o teor de plastificante. Este
aumento verificado na permeabilidade foi ocasionado principalmente pelo aumento do
coeficiente de solubilidade uma vez que o Dw praticamente se manteve constante em
todos os gradientes de UR utilizados, e em todas as formulagdes. Na segunda etapa do
trabalho, foram elaborados filmes de amido de mandioca plastificados com glicerol, com
diferentes teores de fibras de celulose (0,10, 0,30 e 0,50 g de fibras/g amido) e foram
avaliadas as propriedades mecénicas (ensaios de relaxagédo e de tragédo), de barreira,
microestruturais, cristalinidade, termogravimetria (TGA) e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A incorporagao das fibras ocasionou
um aumento significativo da tensdo de ruptura que passou de 1,3+0,3 MPa na amostra
sem fibras de celulose para 22,9+2,9 MPa na amostra com 0,50g de fibra/ g amido.
Além disso, os filmes em que foram adicionadas fibras se mostraram mais rigidos, o que
foi verificado através do aumento do Médulo de Young, que nas amostras sem fibras foi
de 1814 MPa, e nas amostras com 0,50 g de fibras/ g de amido, foi de 605+122 MPa.
Através dos testes mecanicos de relaxagdo observou-se que a adicdo de fibras
ocasionou um aumento da forga maxima e uma diminuicdo da porcentagem de
relaxagdo, o que corrobora com o efeito reforcador das fibras em compdsitos com
amido. No que se refere as propriedades de barreira, observou-se que o aumento do
teor de fibras diminuiu a permeabilidade ao vapor de agua. Observando-se o valores de
permeabilidade no gradiente de maior UR (64%-90%) verifica-se uma reduc¢do de 50%
quando comparam-se os filmes sem fibras, com aqueles com 0,509 de fibra/ g de amido.
Em termos de cristalinidade, observou-se que a adigdo de fibras aumentou o indice de
cristalinidade, o que lhes conferiu maior estabilidade do ponto de vista das propriedades
mecanicas, durante o armazenamento nas duas UR estudadas (75% e 58%). Os



resultados obtidos mostraram que a incorporacgéo de fibras de celulose é uma alternativa
nao somente de reforco mecanico mas de melhoria das propriedades de barreira ao
vapor de agua, o que pode viabilizar a aplicabilidade dos biofiimes a base de amido em
embalagens.

Palavras-chave: Biofilmes. Compdsitos. Fibras de celulose. Difussividade. Solubilidade.
Propriedades mecanicas.
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ABSTRACT

An environmental awareness due to an increase on synthetic packaging waste as well as
difficulties on recycling these materials has increase research on alternative and more
environmental friendly materials. Starch is an interesting natural resource once it's
biodegradable, have low cost and is encountered in abundance. Nevertheless, it
presents some limitations due to its hygroscopic characteristic, which makes its films
highly permeable to water vapor, changes its mechanical properties, and makes them
unstable at high relative humidity (RH) environments. In this context, the aim of this work
was to study the mass transfer process and mechanical properties of cassava starch
based films to better understand how to improve its properties. In the first stage of this
work, films based on cassava starch, and plasticized with either sorbitol, or glycerol, at
concentrations of 0.25, 0.30 and 0.35g of plasticizer/g dried starch were prepared, and
its mechanical and barrier properties were analysed. Through the first derivative of the
water sorption isotherms (adjusted to GAB’s model) in relation to water activity (aw) it
was determined films water solubility coefficient ([1). With the results of films water
permeability, density and the calculated [, Fick’'s Law was employed to calculate films
effective water diffusion coefficient (Dw). Results indicated that films permeability
increased as the RH gradient tended to saturation and plasticizer content increased. This
increase on permeability values is due to an increase on the solubility coefficient, once
Dw remained constant at all RH gradients and formulations studied. On the second stage
of this work, cellulose fibers (at concentrations of 0.10, 0.30 and 0.50g of fibers/g starch)
were added to films based on cassava starch and plasticized with glycerol. Films were
characterized by its mechanical (relaxation and tensile strength tests) and barrier
properties, microstructure, cristallinity, thermogravimetry (TGA) and infrared
spectroscopy (FT-IR). The presence of fibers increased, significantly, films tensile
strength at break (from 1.3+0.3 MPa for films without fibers to 22.9+2.9 MPa for films
with 0.50g/g starch). Moreover, films with fibers showed an increase on its stiffness, as
demonstrated by an increase on Young's Modulus. While films without fibers showed
values of 18.4+4 MPa, films with 0.50g fibers/g starch presented values of 605+122 MPa
of Young Modulus. Results of relaxation mechanical tests demonstrated that the addition
of fibers increased maximum force and decreased relaxation percentage of films, which
corroborates with the reinforcement effect of the fibers in starch composites. When
analyzing films barrier properties, it was shown that an increase on fibers concentration
decreased films water vapor permeability. At high RH gradient (64%-90%), permeability
of films with 0.50g fibers/g starch showed a 50% reduction on its value, compared to
films without fibers. The presence of fibers also increased films crystallinity, which makes
them more stable, in terms of mechanical properties, during storage at the two RH
studied (58 and 75%). Results indicated that cellulose fibers incorporation is a viable
alternative, not only as a mechanical reinforcement of films, but also as an improvement
of biofilms barrier properties, which can make films based on starch feasible to be
applied as packaging.

Keywords: Biofilms. Composites. Celulose fibers. Diffusivity. Solubility. Mechanical
properties.



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Teores de amilose e amilopectina em amidos naturais ...................
Tabela 3.1 — Avaliagdo subjetiva dos filmes de amido plastificados com
diferentes teores de glicerol € sorbitol ............ccccoooviiiiiiiiiieeieiees
Tabela 3.2 — Espessura e densidade dos filmes de amido de mandioca
plastificados com glicerol e sorbitol..................uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies
Tabela 3.3 — Pametros do modelo de GAB ajustado as isotermas de
sor¢cao de filmes de amido de mandioca plastificados com
glicerol € sOrbitol .........coooieiii i
Tabela 3.4 — Permeabilidade ao vapor de agua (K"), densidade (p),
coeficiente de solubilidade (B) e coeficiente de difuséo
efetivo (D) de filmes de amido de mandioca plastificados
com diferentes concentracbes de glicerol ou sorbitol e sob
diferentes gradientes de umidade relativa de equilibrio...................
Tabela 3.5 — Tensao de ruptura (T), elongagéo (¢€) e mdédulo de Young (Y)
de filmes de amido de mandioca plastificados com
diferentes concentracgdes de glicerol ou sorbitol ...............ccccceeoo
Tabela 4.1 — Avaliagdo subjetiva dos filmes de amido com adigdo de
fibras de CelUIOSE ......cooiiieeee e
Tabela 4.2 — Umidade, espessura e densidade de filmes de amido de
mandioca com incorporacao de fibras de celulose...........................
Tabela 4.3 — Parametros do modelo de GAB ajustado as isotermas de
sorcao de filmes de amido de mandioca com incorporagao
de fibras de CeluloSe ........ccooeiiiiiieeeeeeeeee
Tabela 4.4 — Permeabilidade ao vapor de agua (K%), densidade (p),
coeficiente de solubilidade (B) e coeficiente de difusédo
efetivo (D) de filmes de amido de mandioca com
incorporacgao de fibras de celulose em fungdo do gradientes
de umidade relativa de equilibrio ...........ccoovviiiiiiiii
Tabela 4.5 — Tensao de ruptura (T), elongagao (€) e médulo de Young (Y)
de filmes de amido de mandioca com incorporacéo de fibras

(o (oY o1=] (5] [0 1T YT RR

Tabela 5.1 — Resultados obtidos através das curvas de TGA ........coveveeieeneenn... 110



Tabela 5.2 — Composi¢cao em porcentagem massica das amostras A, AG,

SF € P50 ... 111
Tabela 5.3 — Dados obtidos pela analise de TGA da amostras de amido

(A), amido gelatinizado (AG), filmes sem fibras (SF) e filmes

com fibras de celulose (P50) .......cccoovriiiiiiiiiiiee e 116
Tabela 5.4 — Parametros de ajuste do modelo de GAB para isotermas de

sor¢cao de filmes de amido com e sem adi¢do de fibras a

diferentes temperaturas............cccoooieeiiiiiicci e 121
Tabela 6.1 — indice de cristalinidade (IC) de filmes sem fibras (SF) e com

adi¢ao de fibras de celulose (P50) condicionados a 58% e

75% de umidade relativa (UR)..........ccoooiiii 134
Tabela 6.2 — Forga maxima (Fo) e porcentagem de relaxagdo de filmes

de amido de mandioca com incorporagdo de fibras de

celulose em fungcado da umidade relativa de condicionamento

e da porcentagem de elongagao..........ccooeeeeeeeiiiiiiiie e 138
Tabela 6.3 — Parametros do modelo de Peleg para ensaios de relaxagao

de filmes de amido com adi¢ao de fibras, sob diferentes

porcentagens de elongacao, condicionados a 58% de UR............ 142
Tabela 6.4 — Parametros do modelo de Peleg para ensaios de relaxagao

de filmes de amido com adi¢ado de fibras, sob diferentes

porcentagens de elongacao, condicionados a 75% de UR............ 143
Tabela 7.1 — indice de cristalinidade relativa dos filmes sem fibras (SF) e

com 0,50 g de fibra/ g de amido (P50), condicionados a 58%

e 75% de umidade relativa (UR cond) por 0, 3 e 20 dias............... 161
Tabela 7.2 — indice de cristalinidade dos picos de interesse dos filmes

sem fibras (SF) e com 0,50g fibra/g amido (P50)

condicionados a 58% e 75% de UR por 3 e 20 dias.........cccceen...... 162



Figura 2.1 —
Figura 2.2 —
Figura 2.3 —
Figura 2.4 —

Figura 2.5 —
Figura 3.1 —

Figura 3.2 —

Figura 4.1 —

Figura 4.2 —

Figura 4.3 —

Figura 4.4 —

Figura 4.5 —

Figura 5.1 —

Figura 5.2 —

Figura 5.3 —

LISTA DE FIGURAS

Classificagado dos polimeros biodegradaveis ..........cccccvvviciieneeeenne. 25
Estrutura da amilose (a) e amilopectina (b) ........ceeeiiieiiiiiiiiinn. 28

Representacdo esquematica do granulo de amido 15

constituido por regides amorfas e cristalinas intercaladas............... 29
Estrutura da CeluloSe ........cooo i 35
Estrutura da microfibrila de celulose............oooveiiiiiiiiiiiie 36

Isotermas de sorcdo de fiimes de amido de mandioca
plastificados com diferentes concentragcbes de glicerol ou
sorbitol a 25°C, ajustadas pelo modelode GAB ...........ccccceeeeieeenee. 59
Variagcdo do coeficiente de solubilidade () com a atividade
de agua (aw) de filmes de amido de mandioca plastificados
com diferentes concentragdes de glicerol ou sorbitol ...................... 66

Fluxograma de confecgdo de filmes com incorporacdo de

Micrografias dos filmes de amido de mandioca sem
incorporacao de fibras de celulose ............oooovvviiiieiiiiiiiiiiee 86
Micrografias dos filmes de amido de mandioca com
incorporacgao de fibras de celulose ... 87
Isotermas de sorcao de filmes de amido de mandioca com

incorporacgao de fibras de celulose, ajustadas pelo modelo de

Coeficiente de solubilidade (B) de filmes de amido de
mandioca com incorporagao de fibras de celulose em fungéo
da atividade de agua (Qw).....ccvvrrrrieeeeieeeeeeeeeee e 95
Espectros de absor¢cdo no infravermelho das amostras de
filmes de amido de mandioca com fibras de celulose.................... 107
Espectros de absor¢cdo no infravermelho das amostras de
filmes de amido de mandioca com fibras de celulose (parcial
de 2500 @ 3600 CM™) ..o 108
Espectros de absor¢cdo no infravermelho das amostras de
filmes de amido de mandioca com fibras de celulose (parcial
de 600 @ 1500 CM™) ..o 109



Figura 5.4 —

Figura 5.5 —

Figura 5.6 —

Figura 5.7 —

Figura 5.8 —

Figura 5.9 —

Figura 6.1 —

Figura 6.2 —

Figura 6.3 —

Figura 6.4 —

Figura 6.5 —

Figura 6.6 —

Figura 6.7 —

Curvas termogravimétricas dos filmes de amido de mandioca
com adigao de fibras de celulose.............oeeeieeiiiiiiiiiiiiiceee e,
Derivada da curva de TGA e estagios de deconvolugéo da
amostra de amido (A) ..ooooeeeeeeeeeeeeee e
Derivada da curva de TGA e estagios de deconvolugédo da
amostra de amido gelatinizado (AG).........ccceeeeeeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee,
Derivada da curva de TGA e estagios de deconvolugédo da
amostra de filme se adi¢cdo de fibras de celulose (SF) ..................
Derivada da curva de TGA e estagios de deconvolugédo da
amostra de filme com adicao de fibras de celulose (P50)..............
Isotermas de sor¢cdo dos filmes SF e P50 ajustadas pelo
MOdelo de GAB.......oo e
Esquema de um difratograma de Raios-X mostrando as
areas cristalina e amorfa para calulo do Incide de
cristalinidade ...........o i
Difratograma de Raios-X de filmes de amido de mandioca

com adigao de fibras de celulose condicionados a 58% e 75%

Curvas de relaxacdo dos filmes condicionados a 58% de
umidade relativa e submetidos a 10% de elongacédo na
0] 0108 = T PP
Curvas de relaxagdo dos filmes condicionados a 58% de
umidade relativa e submetidos a 20% de elongacédo na
(8] 0100 = T PP
Curvas de relaxacdo dos filmes condicionados a 75% de
umidade relativa e submetidos a 10% de elongagao.....................
Curvas de relaxagcdo dos filmes condicionados a 75% de
umidade relativa e submetidos a 20% de elongagéo.....................

[{pegi)

Variacao do parametro “a” do modelo de Peleg para ajuste
das curvas de relaxacdo de filmes de amido de mandioca
com incorporagao de fibras, condicionados a 58% e 75% de

UR e submetidos a 10 e 20% de elongacao...........cccccoeevvvrrrnennnn.



Figura 6.8 —

Figura 7.1 —

Figura 7.2 —

Figura 7.3 —

Figura7.4 —

Figura 7.5 —

Figura 7.6 —

Figura 7.7 —

Figura 7.8 —

Figura 7.9 —

Variacao das taxas de relaxagdao de filmes de amido de

mandioca com incorporagao de fibras, condicionados a 58%

e 75% de UR e submetidos a 10 e 20% de elongacgéo................

Difratograma dos filmes sem fibras (SF) e com 0,50 g de

fibra/g amido (P50) sem condicionamento.............cccccccceeeeeeeennn.

Difratograma dos filmes sem fibras (SF) condicionados a 58%

de URPor3e 20 dias....ccccceeeiiiiiiiieiiiiee e

Difratograma dos filmes sem fibras (SF) condicionados a 75%

de URPOr3 €20 dias....ccccevuiiiiieiiiie e

Difratograma dos filmes com 0,50g fibra/g amido (P50)

condicionados a 58% de UR por3 e 20dias.......ccceevvvvuiieeeeennnn.

Difratograma dos filmes com 0,509 fibra/g amido (P50)

condicionados a 75% de UR por3 e 20 dias ........ccoeeeeeiiiinnnnnnns

Tensao de ruptura dos filmes de amido de mandioca com

incorporagao de fibras de celulose, condicionados a 58% de

(0] oo 24 0 o [ - - USSR

Tensédo de ruptura dos filmes de amido de mandioca com

incorporagao de fibras de celulose, condicionados a 75% de

UR PO 20 di@S ... eeeeeeeeeeiee e

Médulo de Young dos filmes de amido de mandioca com

incorporagao de fibras de celulose condicionados a 58% de

UR POr 20 di@S ...cuuueieiiiiie et

Médulo de Young dos filmes de amido de mandioca com

incorporagao de fibras de celulose condicionados a 75% de

UR POr 20 di@S ..cevunieiiiiieeeeeee et

Figura 7.10 — Permeabilidade ao vapor de agua de fiimes de amido de

mandioca com incorporacdo de fibras de celulose,

condicionados a 58% e 75% de UR por 20 dias ............cccee......



SUMARIO

CAPITULO 1 = INTRODUGAO ..o, 19
CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA.............cocoooiiiiiieeeieeeeee e 23
2.1 FILMES BIODEGRADAVEIS ......uutiiiiiieeeeieiiitiieeeeeeaeeesssssssseeeeeeeaesssssassssseeeesaeesssanns 24
2.1.1 Definigao € ClasSifiCaGa0 ........coeeuuuuiiiee e 24
A = 11 10 Y ST 25
2.3 BIOFILMES A BASE DE AMIDO ....cetiiieeeesasiitieeeeeeaaeeasssanssseeeeeeaeesessannnnssneeeesaaeessanns 27
P2 B I o 1o [o TSP PPPERRR 27
2.3.2 Propriedades funcionais dos biofilmes a base de amido.............................. 30
2.3.2.1 Propriedades MECANICAS ..........uuuuiiiieieeieeeeiiiee e e e e 31
2.3.2.2 Propriedades de barreira............coouveiiiiieiiie e 33
2.3.3 Compoésitos com fibras de celuloSe..........oooovvviiiiiiiiiiiieecceee e, 34
2.3.3.1 CIUIOSE ...t 35
2.3.3.2 Propriedades funcionais dos compdsitos amido-celulose.......................... 36
2.4 PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA EM BIOFILMES ......cooiuiiiiiieeeeeeeeeeeneee 38
2.5 BIBLIOGRAFIA .....eeiiieieeeeeieettteeeeeeeeeeaesass et e eeaaaeesssasssbsaeeeeeaeeesssasssssnneeaaaeeeaans 41

CAPITULO 3 - EFEITO DO TIPO E TEOR DE PLASTIFICANTE SOBRE
OS PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA E
PROPRIEDADES MECANICAS EM FILMES DE AMIDO DE

MANDIOCA ...t e e e e e e e e e eaaaaeeeaaans 49
G T I 1N 200 51607V 1NN 50
3.2 MATERIAL E IMETODOS ....ettiiiiiieeeeeeiaieiieeeeeeeeeeesaeinsseeeeeaaaeeesssnnnsseeeeeaaeeeeaannnnnenes 52
3.2.1 Elaboracéao e condicionamento dos filmes ..........cccceoeeiiiiiiiiiiiiie e, 52
3.2.2 AvaliaG80 SUDJETIVA......ccoeeeeeeeeeeeeee e 53
3.2.3 Espessura e densidade dos filmes.........ccoovvieeiiiiiiiii i 53
3.2.4 |Isotermas de sorcao de umidade .............oeeiviiiiiiiiiiiiceeee e 53
3.2.5 Permeabilidade dos filmes ao vapor de agua (K") .....cccocoovvveievieeeieeeeien, 55
3.2.6 Determinacao dos coeficientes de solubilidade e de difusao efetivo............ 56
3.2.7 Ensaios MeCaniCoS de traGa0..........uuiiiieieiiieeiiiiee e 57
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAD ....ceeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeseiiieeeeeee e e e e s s snnneeeeeeaaeeeeasnnnneees 57

3.3.1 Avaliacao subjetiva dos filmes...........ccooeiiiiiiiiicc e, 57



3.3.2 Espessura e densidade dos filmes..........ccooovvviiiiiiiiiiiiieeeee e, 58
3.3.3 Isotermas de sor¢ao de umidade ...........ccoovviiiiiiiiiii e 59

3.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua, coeficiente desolubilidade e

coeficiente de difuS80...........oooviii i, 62
3.3.5 ENSAIOS A€ traCa0.......uueiiiiiiei e 67
K 0] N[0 U [ T0 ] == TR 69
3.5 BIBLIOGRAFIA .....ciieeeeeeeeeeeee e e e e ettt e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e eeeeeenna e e e eeeeeeeennnnnnnnes 70

CAPITULO 4 - EFEITO DA ADIGAO DE FIBRAS DE CELULOSE
SOBRE AS PROPRIEDADES MECANICAS, PERMEABILIDADE
E AFINIDADE AO VAPOR DE AGUA DE FILMES DE AMIDO DE

MANDIOCA ... aaaaaaaaaaasanaaasssnnssnsnssnnnnnnnnnes 76
o I | 270 51U [0 @ J PP 77
O Y 1 = Y I = | = o 1@ 1 79
4.2.1 Elaboragao dos filmes contendo fibras............ccooooiiiiiiiiiiiii 79
4.2.2 AvaliaGao SUDJEtIVA........ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeee e 82
4.2.3 Umidade dos filMeS .........ooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee et 82
4.2.4 Espessura e densidade dos filmes...........oovveiiiiiiiiiiiiiicc 82
4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ... 82
4.2.6 Isotermas de sor¢ado de umidade .........oooeeiiiiiiiieieiieee e 83
4.2.7 Permeabilidade ao vapor de agua (KY) ........ooooeeeeeie e 83
4.2.8 Coeficiente de solubilidade (B) e coeficiente de difusao efetivo (DY)............ 83
4.2.9 Ensaios mecanicos de traGa0........coeevviiieiiiiiiii e 83
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO ....cceiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 84
4.3.1 Avaliagao subjetiva dos filmesS........cccoooiiiiiiiiiii e 84
4.3.2 Umidade, densidade e espessura dos filmes..........cccooovvviiiiiiiiiiieieiieeeees 85
G TG I Y Lo oo =1 = PP 86
4.3.4 Isotermas de sorcao de umidade ...........ccoovuiiiiiiiiiii i, 88

4.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua, coeficiente de solubilidade e

coeficiente de difusdo efetivo ... 92
4.3.6 Propriedades MECANICAS .........uuuiiiiiieiieeieiiiee et e e 96
R 70 (o1 U0 ] =1 97

4.5 BIBLIOGRAFIA ...ttt e ettt e e e et e e e e et e e e e e et e e e e eata e e e eeesa e e eeeasaseeeeesaneeeeesnnaaaenes 98



CAPITULO 5 — CARACTERIZAGAO DOS FILMES EM TERMOS DE
INFRAVERMELHO, ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E

ISOTERMAS DE SORGAO ..ot 103
T I 1N 200 516 [0V T 104
5.2 MATERIAIS E METODOS ....cviiiiiieeeiiiiiieeieeeeeeeeessiaeeeeeeeaeeaeasnnnnseeeeeaaeeasaansnneeees 105
5.2.1 Elaboragao das amoOsStras..........coeiviiiiii e 105
5.2.2 Espectroscopia de absorgao no infravermelho (IRS) ...........ccccooiiiiii, 106
5. 2.3 TG A e e e e e e e 106
5.2.4 |sotermas de sorcao de umidade ............oeeeiiiiiiiiiiii e 107
5.3 RESULTADOS E DISCUSSAOD ....ccceeeiiiiiiiiiieee e e e e eeeiittee e e e e e e e e eeeeeae e e e e ennnneeees 107
5.3.1 Espectroscopia de absorgao no Infravermelho (IRS)..........cccccoeiiiiiiiiiiiis 107
5.3, 2 TG A e e e e e e e 109
5.3.3 1SOtermas de SOIGA0.........uiiiiiiiieeeeeee e 118
S 0] N (o] U [ To ] == TR 122
O.5 BIBLIOGRAFIA ... e et e e e ettt e e e e e e e e eeeetan e e e e eeeeeeeeesnnnnaeeeeaaeeennnnes 122

CAPIiTULO 6 - PROPRIEDADES VISCOELASTICAS E
CRISTALINIDADE DE FILMES DE AMIDO DE MANDIOCA E

FIBRAS DE CELULOSE .............ootiiiiiiiiiiiiiieeiieieeeeeeeeeeeeeneenennnnees 126
6.1 INTRODUGAD .. .cetieeee et e e e et e e et e e s e e e e e e ea e e eaa e eeaa e eeannns 127
6.2 MATERIAL E METODOS ....coiiiiiiieeeeeee ettt e e e 129
6.2.1 Elaboracao dos filmes e condicionamento ..............ccooovvviiiiieeieeeeeeceeii, 129
6.2.2 Difratometria de RaiOS-X .......cooiiiiiiiiiie e 130
6.2.3 ENSAI0S MECANICOS .....uuiiiieieeeeeiieiee et e e e e e e e e e e e e e e e e eeennnnnnns 131
6.2.4 Ajuste dos dados de relaxagao ........cocoveeueiieiiiiiiie e 132
6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO ....cceiiiiiieeeeeee ettt e e e e 133
6.3.1 CristaliNidade .......cooeieiiee e 133
6.3.2 Forca maxima e porcentagem de relaXagao ...........ccoeeveeeevivviiiineeeeeeeeeninnnns 135
6.3.3 Ajuste das curvas de relaxagao utilizando o modelo de Peleg (1979) ....... 141
5.4 CONCLUSOES .....eeteieieeeaiaiittee et e e e e e e e ettt e e e e e e e e e bbbt e et e e e e e e e e e anbbbeeeeeeaaeeeeaaas 146

B.5 BIBLIOGRAFIA ... e e e e e e e 147



CAPIiTULO 7 - EFEITO DA UMIDADE RELATIVA DE
CONDICIONAMENTO SOBRE AS PROPRIEDADES
MECANICAS, DE BARREIRA AO VAPOR DE AGUA E
CRISTALINIDADE DE FILMES DE AMIDO E FIBRAS DE

CELULOSE ...t e e e e e eaaees 152
7. INTRODUGAOD ..ceiiieeeie ettt e e e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e s e snbbneeeeeaeeeeeannnnsnnes 153
7.2 MATERIAL E METODOS ....eeiiiiiieee e e e eeeeeeeitee e e e e e e e e eeeeeeaaa e e e e e e eeeeeennnnnnaaeeeeeeeeeees 155
7.2.1 Elaboracédo e condicionamento dos filmes ..........ccooveeeiiiiiiiiiiiiiiie e 155
7.2.2 Cristalinidade.........oooooiiieeee 155
7.2.3 TeSteS A traCa0......uui i eaaaas 155
7.2.4 Permeabilidade ao vapor de @gua..........ccooeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 155
7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO ....uuuiieeeeeeieieiiiiiiaaa e e e eeeeeeeaaasaaaeeeeeeeeeesnnnnnaaeeaeeeeeeees 156
7.3. 1 Cristalinidade.........coooiieieee 156
7.3.2 ENSAI0S MECANICOS ...ceeeeiiuiieeeeeeeeeeeeiiiee e e e e e e e e ettt e e e e e e e e eeeeannnna e e e eeaeeeeeees 162
7.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua..........ccooeeeeeeeieeeeeee e 168
7.4 CONCLUSOES ....uuuieeeeeeeeetieii e e e e e e e e e eeeeata e e e e e e e e e eeetaaa e e e eeeaeeeeeessnnnaeeeeaneeeennnns 169
7.5 BIBLIOGRAFIA ...cooiieieieitte ettt e e e e ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e s e e nnbbaeeeeeaeaeesaannenees 170

CAPITULO 8 =CONCLUSOES.............coooeeceeeeeeeeeeeeeeeee e, 173



Capitulo 1

Introducao

19



20

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

Dentre as macromoléculas que permitem a elaboragdo de biofilmes
ganham destaque os amidos, pois apresentam baixo custo, o que estabelece uma
vantagem competitiva para paises em desenvolvimento produtores destas matérias-
primas.

Para produgdo de biofimes a base de amido € necessaria a
incorporacdo de um agente plastificante que os torne menos quebradigo, sendo
indicados para este fim os polidis (p.ex. glicerol e sorbitol). Estes biofilmes apresentam
boas propriedades de barreira a gases como O, e CO,, entretanto, a grande limitacao,
destes materiais estd nas propriedades mecanicas inferiores aos dos filmes
convencionais e alta permeabilidade ao vapor de agua.

Com a finalidade de melhorar as caracteristicas destes materiais, varios
trabalhos tém sido propostos no sentido de incorporar outros polimeros que melhorem
as propriedades que limitam sua aplicacdo. Neste sentido a incorporacédo de fibras de
celulose se torna uma alternativa interessante devido a diversidade de materiais,
provirem de fontes renovaveis, diminuirem a afinidade pela agua e atuarem como
reforcadores, melhorando sensivelmente as propriedades mecanicas dos compadsitos
produzidos.

Sendo assim, nosso objetivo geral foi estudar o efeito da incorporagéo
de fibras de celulose a filmes de amido elaborados pela técnica de “casting” sobre as
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua.

Este trabalho sera apresentado em capitulos, cujos conteudos estéo

descritos a seguir:

Capitulo 2 - Revisao bibliografica

Apresenta uma revisdo da literatura sobre filmes biodegradaveis com
énfase em biofilmes de amido. A seguir sdo abordadas as propriedades funcionais que
estes materiais apresentam e finamente uma breve abordagem sobre os processos de

transferéncia que ocorrem nestes materiais.

Capitulo 3 — Efeito do tipo e teor de plastificante sobre os
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processos de transferéncia de massa e propriedades mecéanicas em filmes de
amido de mandioca

Neste capitulo estudou-se o efeito da concentracdo e do tipo de
plastificante sobre a permeabilidade ao vapor de agua e as propriedades mecanicas. A
determinacao das permeabilidades e das isotermas de sorcdo dos filmes possibilitou
verificar as mudangas que ocorreram nos processos de transferéncia de massa nos
filmes através do coeficiente efetivo de difusdo e do coeficiente de solubilidade.

Finalmente, foram realizados ensaios de tracédo para avaliar as propriedades mecanicas.

Capitulo 4 — Efeito da adigdao de fibras de celulose sobre as
propriedades mecéanicas, permeabilidade e afinidade ao vapor de agua de filmes
de amido.

Neste capitulo é descrito o desenvolvimento de um método para
incorporar, de forma homogénea, fibras de celulose aos filmes de amido elaborados por
“casting”. A seguir, foram determinadas as permeabilidades ao vapor de agua e as
isotermas de sorcao, para avaliar como a incorporacao das fibras afetava o coeficiente
efetivo de difusdo e a solubilidade. Para finalizar, foram realizados testes de tracédo para
verificar como as diferentes concentragdes de fibras afetavam as caracteristicas

mecanicas dos filmes.

Capitulo 5 — Caracterizagcao dos filmes por espectroscopia de
infravermelho, analise termogravimétrica e isotermas de sor¢ao de umidade.

Este capitulo surgiu da necessidade de entender de que forma as fibras
interagiam com o amido no filme. Para tal, foram realizadas analises termogravimétricas
das amostras de amido, dos filmes sem adicao de fibras e dos filmes com maior
concentracao de fibra, do amido e do amido gelatinizado. Foram determinados os
espectros de infravermelho das amostras SF, P10, P30, P50 e de uma formulagao
especificamente desenvolvida para esta analise, denominada FE. Finalmente foram
levantadas as isotermas de sorcao desses filmes a 10°C, 25°C e 35°C, que permitiram

verificar o efeito da temperatura sobre as umidades de equilibrio desses materiais.

Capitulo 6 — Propriedades viscoelasticas e cristalinidade de filmes
de amido de mandioca e fibras de celulose
Com a finalidade de avaliar as propriedades viscoelasticas dos

materiais produzidos e o efeito que as condi¢gdes de condicionamento exerciam sobre as



22

mesmas foram realizados testes de relaxagdao. Foram testadas quatro formulagdes (SF,
P10, P30 e P50), condicionadas a 58% e 75% de umidade relativa e foram alongadas
10% e 20% do alongamento na ruptura. O modelo de Peleg (1979) foi ajustado as
curvas de relaxagdo e foram determinadas as porcentagens de relaxagdo, a forga

maxima de elongagao e a taxa de relaxagao.

Capitulo 7 — Efeito da umidade relativa de condicionamento sobre
as propriedades mecanicas, de barreira ao vapor de agua e cristalinidade de
filmes de amido e fibras de celulose.

Com o objetivo de avaliar a estabilidade dos filmes de amido com fibras
de celulose os mesmos foram armazenados a 58% e 75% de umidade relativa por 20
dias. Foram realizados ensaios de tragdo com 1, 3, 5, 10 e 20 dias de armazenamento.
Foi medida a cristalinidade das amostras sem fibra e com a maior concentracao de fibra
com 0, 3 e 20 dias de armazenamento para verificar as mudancas estruturais que os
filmes sofreram. Foram avaliadas as modificacbes na permeabilidade ao vapor de agua
das amostras SF e P50 sem condicionar e condicionada a 58% e 75% de UR por 3 e 20

dias .

Capitulo 8 — Conclusodes gerais
Finalizando, neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes gerais do
trabalho e as sugestdes para trabalhos futuros que surgiram a partir dos resultados

deste trabalho.
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2.1 FILMES BIODEGRADAVEIS

A producéo de polimeros biodegradaveis abre uma janela competitiva
nos paises em desenvolvimento como o Brasil, uma vez que esses materiais podem ser
produzidos a partir de fontes renovaveis de carbono oriundas de produtos agricolas,
dentre eles o amido. Esta perspectiva de desenvolvimento levou a FAO a definir a
producdo de amidos como uma medida que poderia fortalecer a economia rural de
paises em desenvolvimento (FAO, 2007).

Aliado a perspectiva econdmica, o impacto ambiental causado pelo
aumento de consumo de plasticos oriundos da industria petroquimica e seu
consequente acumulo no meio ambiente levaram o desenvolvimento de novos materiais

que fossem biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis.

2.1.1 Definigao e classificagao

Na literatura sdo apresentadas varias definicbes de polimero
biodegradavel e a maioria aponta no sentido de que: polimeros biodegradaveis s&o
aqueles polimeros naturais ou sintéticos que podem ser degradados por microrganismos
levando-se em conta o meio em que se encontram (SOTERO, 2000; CHANDRA;
RUSTGI, 1998; SAKANAKA, 2007).

Averous e Boquillon (2004) propuseram uma classificagdo dos
polimeros biodegradaveis levando em conta sua origem bioldgica e tecnoldgica, sendo
divididos em quatro grandes grupos: produtos de biomassa, produtos de fermentagao,
produtos biotecnoldgicos e produtos da industria petroquimica (Figura 2.1). Os produtos
de biomassa (biopolimeros) denominados pelo autor de agropolimeros englobam os
materiais derivados de polissacarideos (amidos, derivados de celulose, pectinas,
quitosana, gomas, etc.), proteinas de origem animal e vegetal (zeina, proteinas de soro
de leite, caseina, gluten, colageno, gelatina, etc.) e lipidios (ceras). O segundo grupo
inclui os polimeros produzidos por via fermentativa sem que seja necessario outro
processo de transformacgdo. Neste grupo estdo incluidos os poli(hidroxi-alcanoatos)
como o poli(hidroxi- butirato) (PHB) e poli(hidroxi-butiratovalerato) (PHBV). O grupo de

produtos biotecnologicos é formado por aqueles polimeros que envolvem a produgéo
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biotecnoldgica / fermentativa do monémero, entretanto, exigem um processo de sintese
ou polimerizagdo convencional. Dentre este grupo se encontra a familia dos
poli(lactideos) onde o acido polilatico (PLA) ganha destaque. Finalmente o ultimo grupo,
composto pelos polimeros derivados de petroleo que dada sua origem nao sao
provenientes de fontes renovaveis mais apresentam biodegradabilidade. A este grupo,
pertencem as familias de poli(caprolactonas) (PCL), poli(esteres-amidas) (PEA), co-

poliésteres alifaticos e os co-poliésteres aromaticos (Figura 2.1).

Polimeros biodegradaveis

Produtos

Froduios de Produtos de Produtos derivados de
biomassa fermentagao bictecnclégicos petrilea
Folissacarideos N N
Polilhidroxi Politactidios
alzanocatos) (PHA) (Ex.-PLA]}
Lipidios & (Ex.: PHE)
Froteinas
— Amidos —— Caseinas _ _
Paoli{caprolctonas)
e
|— Derivados l——  Gelatina (PCL)
de celulose . .
Proteinas do Polijesterasamidas)
I I == —
Pectinas soro (FEA)
— Gomas —— Gliten Co-poliesteres
alinfaticos
L Quitosana | Zsina (Ex.:PESA)
Caras Co-poliesteres
E— Aromaticos
{Ex.:PSAT)

Figura 2.1 — Classificacdo dos polimeros biodegradaveis. Adaptado de Avérous &
Boquillon, 2004.

2.2 BIOFILMES

Os biofilmes constituem materiais finos e flexiveis produzidos a partir de
biopolimeros, que podem atuar como coberturas, quando aplicadas diretamente sobre a
superficie dos alimentos e como filmes, quando possuem a capacidade de formar
estruturas préprias independentes do produto embalado (SOBRAL, 2000;
MONTERREY; SOBRAL, 1999; TANADA-PALMU, 2003).
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A técnica denominada “casting” € um procedimento bastante difundido
na formacdo e aplicacdo de filmes. Este processo consiste na solubilizacdo da
macromolécula em um solvente, a aplicagdo desta solugdo filmogénica sobre um
suporte e posterior evaporagao do solvente (KROTCHA et al, 1994). Para a formagao do
filme é necessario que a macromolécula possua a capacidade de formar uma matriz
continua e coesa.

Dentre as macromoléculas que apresentam estas caracteristicas os
polissacarideos e as proteinas tem chamado a atencao devido a sua disponibilidade e
as caracteristicas dos filmes formados com estes materiais. Na literatura encontram-se
trabalhos com producao de biofilmes a partir de zeina (GENNADIOS; WELLER, 1990;
GHANBARZADEH et al, 2007), gluten (GONTARD et al, 1992; TANADA-PALMU et al,
2000; GENNADIOS; WELLER, 1990 ), gelatina (BERTAN, 2003; CAO et al, 2007),
queratina (MARTELLI et al, 2006; MOORE et al, 2006), proteinas do soro (CHEN, 1995;
CAO et al, 2007 ), alginatos (OLIVAS et al, 2007 ), pectinas (MYLLARINEN et al, 2002 ),
derivados de celulose (CURVELO et al, 2001; AVEROUS et alb,2001) e varios tipos de
amidos (MALI et al, 2005; AVEROUS et al®, 2001; DEFLOOR et al, 1998; LAROTONDA,
2002; VICENTINI, 2003; BERTUZZI et al, 2007; SAKANAKA, 2007; Garcia et al, 2000;
GASPAR et al, 2005; CHANVRIER et al, 2006; CHANG et al, 2006).

Dentre as matérias-primas formadoras de filmes, os amidos vem
chamando a atencdo devido a sua grande diversidade e abundancia, baixo custo, provir
de fontes renovaveis e serem produzidos industrialmente (LU et al, 2006; GASPAR et al
2005; YU et al, 2006).

A utilizagdo de estes materiais como embalagens esta associada a
suas propriedades funcionais que envolvem propriedades: de barreira, mecanicas,
Opticas, sensoriais e de solubilidade em agua. As caracteristicas funcionais estao, por
sua vez relacionadas com as caracteristicas intrinsecas do polimero (como p. ex.:
massa molar, conformacao e polaridade), as condicbes de processo (p.ex.:teor de
plastificante, técnica de elaboragao, etc.) e as condi¢des ambientais (p.ex.: umidade
relativa e temperatura) (SOBRAL, 2000).
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2.3 BIOFILMES A BASE DE AMIDO

2.3.1 Amido

O amido constitui o carboidrato de reserva de muitas plantas
encontrando- se dentro de estruturas denominadas cloroplastos (folhas) e amiloplastos
(6érgaos de reserva), ocorrendo na forma de granulos, cuja forma e tamanho varia de
acordo com sua origem. E constituido por duas estruturas poliméricas, compostas por
unidades de glicose que apresentam estruturas e funcionalidades diferentes: amilose e
amilopectina (KROCHTA et al, 1994). A proporgcdo destes polimeros no amido esta
associado a fonte botanica do mesmo, sendo relatados na literatura teores de 17-20%
de amilose e 83-80% de amilopectina para o amido de mandioca (MALI, 2002;
VICENTINI, 2003; DEFFLOOR et al, 1998) (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Teores de amilose e amilopectina em amidos naturais

Fonte Amilose (%) Amilopectina (%)
Milho 25-27 7TE-73
Batata 18-23 82-77
AlToz 15-25 85-75
Trigo 20-24 80-76
Mandioca 16-20 84-30

Fontes: Adaptado de Mali, 2002 e Larotonda, 2004

A amilose € um polimero linear constituido por unidades de D-glicose
unidas por ligagbes a(1—4) que assume uma forma helicoidal dupla expondo os
numerosos grupos hidroxila. A amilopectina constitui um polimero altamente ramificado,
com unidades de D-glicose ligadas através de ligagdes a(1—4) nas regides lineares e
a(1—6) nas ramificagdes. As cadeias de amilopectina também se apresentam na forma
de hélice que por sua vez constituem um arranjo na forma arborescente (Figura 2.2)
(KROCHTA et al, 1994).
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Figura 2.2 — Estrutura da amilose (a) e amilopectina (b).

Fonte: Bobbio e Bobbio (2001)

28

Dentro do granulo a amilose e a amilopectina se encontram distribuidas

em camadas sucessivas em torno de um nucleo conferindo-lhe um carater semicristalino

(Figura 2.3). Esta caracteristica do granulo se deve a presenca de regides mais

ordenadas (regides cristalinas), onde ha uma maior concentragdo de amilopectina e

regides mais desordenadas, denominadas amorfas onde a amilose apresentam-se em

maior quantidade (RODRIGUEZ et al, 2001).
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Figura 2.3 — Representacédo esquematica do granulo de amido constituido por regides
amorfas e cristalinas intercaladas.

Devido a estas caracteristicas os amidos apresentam padrdes de
cristalinidade especificos. O padrdao A é caracteristico de amidos provenientes de
cereais, o padrao B é caracteristico de amido de tubérculos, frutas, milho com alto teor
de amilose e amidos retrogradados e o padrdo C, caracteristico de amido de
leguminosas. A diferengca no padrao de cristalinidade esta, principalmente, associada a
densidade do empacotamento das duplas hélices, sendo que os amidos que possuem
padrao A apresentam-se mais densos. Além desta caracteristica, estdo associados com
padrbes de cristalinidade o conteudo de agua e o tamanho de cadeia de amilopectina.
Sendo assim o amido tipo B apresenta conteudo de agua maior e as cadeias de
amilopectinas longas sdo mais numerosas quando se compara com amidos tipo A
(HULLEMAN et al, 1999; VAN SOEST et al, 1996).

A mudanga na cristalinidade ocorre quando, devido a presenga de agua
e aquecimento, as ligacbes de hidrogénio, presentes nas regides amorfas sdo rompidas
permitindo o intumescimento do granulo. O mesmo permanece intacto até um
determinado ponto onde ocorre o rompimento do granulo e desaparece a ordem
estrutural anterior. Esta desagregacao causa mudangas que podem ser acompanhadas
através de varias técnicas como na calorimetria diferencial de varredura (DSC) através
de processo endotérmico, pela perda da birrefringéncia na microscopia de luz polarizada

e pela mudanca na cristalinidade através da difracdo de raios-X (VAN SOEST et al,
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1997; GARCIA et al, 1997). A seguir, ocorre a lixiviagdo da amilose para a fase aquosa
0 que inicia o processo de gelatinizacdo do amido. Devido a linearidade a amilose, apds
a gelatinizacdo, tende a orientar- se paralelamente, diminuindo a distancia
intermolecular, permitindo a formagao de ligagbes de hidrogénio com outros grupos
hidroxilas provenientes de estruturas adjacentes o que se denomina retrogradagao
(VICENTINI, 2003).

A pesar da retrogradacéo estar inicialmente associada a cristalizagao
da amilose, dada sua linearidade, a amilopectina, de forma mais lenta, contribui neste
processo, sendo responsavel por ele em periodos mais longos de armazenamento.
Alem disso, a intensidade da retrogradagédo associada a amilopectina é fungédo de uma
série de fatores como: massa molar, tamanho das ramificagcdes e distribuicdo das
mesmas (CHANG; LIN, 2007).

Dentre os amidos comerciais o amido de mandioca (Manihot esculenta)
€ uma fonte interessante para a producdo de biofiimes, uma vez que constitui uma
cultura em expansao no Brasil, sendo estimada para o ano de 2007 uma area de plantio
de 1,92 milhdes de hectares, além de constituir uma matéria-prima barata e pouco
industrializada (SAKANAKA, 2007).

Os granulos de amido da mandioca possuem formato trucado ou oval
com tamanho que varia de 7 a 14 ym e um teor de amilose que varia de 17 a 20% (MALI
et al, 2006; VICENTINI, 2003). Estudos realizados por Karan (2003) mostraram que as
cadeias de amilose apresentam massas molares inferiores as do amido de milho e cara
e que as cadeias de amilopectina apresentaram tamanhos intermediarios.

Segundo Vicentini (2003) o amido de mandioca apresentou os picos de
maior intensidade nos angulos de difragdo (26) em torno de 11, 15, 17, 18, 20 e 23
caracterizando-o como padréao A, como ja foi relatado por outros autores (KARAN, 2003;
DEFLOOR et al, 1998).

2.3.2 Propriedades funcionais dos biofilmes a base de amido

A capacidade do amido de formar filmes esta associada ao rompimento
da estrutura semicristalina dos granulos, que permite a formagcdo de uma matriz
polimérica homogénea e amorfa (Souza & Andrade, 2000). Uma vez elaborado o filme,

0 seu emprego como embalagens depende muito das propriedades mecénicas e de



31

barreira que eles apresentem.

2.3.2.1 Propriedades mecanicas

A utilizagdo de biofilmes como embalagem exige que estes materiais
sejam resistentes a ruptura e abraséo de forma a permitir que o alimento mantenha sua
integridade e protecdo durante o manuseio e transporte e, ao mesmo tempo,
mantenham sua flexibilidade para se adaptar a eventuais deformagdes do produto sem
que ocorra dano mecéanico (GONTARD; GUILBERT, 1996; MALI, 2002; VICENTINI,
2003). Estas caracteristicas, que determinam a resposta dos materiais as influéncias
mecanicas externas, geralmente sao avaliadas através de ensaios onde se obtém um
perfil de tensdo-deformagéo (CUQ et al, 1996).

Neste sentido, uma limitacdo dos filmes de amido € que os mesmos
apresentam flexibilidade limitada, quando comparados aos filmes sintéticos pois o amido
gelatinizado apresenta fortes ligagdes polares que os tornam
quebradigos. Este problema é parcialmente resolvido pela incorporagédo de um agente
plastificante que atua entre as cadeias do polimero promovendo um enfraquecimento
das forgas intermoleculares e permitindo que as mesmas aumentem sua mobilidade. A
escolha do plastificante deve ser realizada de modo a que o mesmo seja compativel
com o polimero e com o solvente, e neste sentido, para filmes de amido, os poliéis como
o sorbitol e o glicerol apresentam estas caracteristicas (MALI et al, 2005, CHANG et al
2006; FOLLAIN, et al, 2006).

Por outro lado, dada a natureza hidrofilica dos filmes de amido, podem
ocorrer processos de sor¢cao de agua o que altera as propriedades dos filmes, uma vez
que a mesma atua como plastificante (LOURDIN et al, 1997; GODBILLOT et al, 2006 ,
VAN SOEST et al, 1996; STADING et al, 2001).

A incorporagao destes plastificantes, se por um lado contribuem para o
aumento da flexibilidade, por outro acabam diminuindo a resisténcia mecéanica dos
filmes e modifica sensivelmente outras propriedades (MALI et al, 2005; AVEROUS et al,
2001%; RYU et al, 2002; KROTCHA et al,2001 SEVIO, 2003; GAUDIN et al, 1999;
MYLLARINEN et al, 2002).

Dentre as propriedades afetadas pelo plastificante encontra-se a

temperatura de transigao vitrea (Tg), que caracteriza uma transicdo de fase de segunda
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ordem. Materiais em temperaturas acima da Tg se acham no estado gomoso,
caracterizado por alta mobilidade das cadeias poliméricas e abaixo da Tg se encontra
no estado vitreo, onde a mobilidade é reduzida, tornando os filmes quebradigos e frageis
(FORSSELL et al, 1999; LOURDIN et al, 1997; MYLLARINEN et al, 2002).

O efeito do plastificante sobre a Tg depende da natureza e da
quantidade de plastificante adicionado e estd associado a redugdao das forgas
moleculares e aumento da mobilidade das cadeias o que resulta em materiais com
temperatura de transicdo vitrea menores (VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997;
GONTARD:; GILBERT, 1996; LOURDIN et al, 1997).

Outros fatores que afetam as propriedades mecéanicas dos biofilmes
sao o teor de amido e as caracteristicas de suas cadeias poliméricas. Sendo assim, o
aumento do teor de amido na solugao filmogénica conduz a formagdo de uma matriz
mais densa, rica em interagdes inter e intramoleculares produzindo, desta forma, filmes
mais resistentes a tracao (MALI, 2002; VICENTINI, 2003, STADING et al, 2001). No que
se refere a natureza do polimero, amidos ricos em amilose tendem a recristalizar mais
rapidamente dada a linearidade das cadeias poliméricas formando, desta forma,
estruturas mais estaveis (STADING et al, 2001; VAN SOEST; VLIEGENTHART, 1997;
HULLEMAN et al, 1999; MYLLARINEN et al, 2002).

Os ensaios mecanicos de tensao-deformagdo abordados até agora,
levam em conta unicamente o carater elastico que estes materiais apresentam e nao
fornecem informacbes sobre as caracteristicas viscoelasticas dos mesmos. A
caracterizagdo da viscoelasticidade de filmes em geral é importante porque fornece
informacdes relativas a conformacao das macromoléculas do polimero e determinam o
comportamento destes materiais em processos industriais como bobinagem.

O conceito de viscoelasticidade surge do fato de alguns materiais
apresentarem comportamento ao mesmo tempo elastico (solido ideal) e viscoso (liquido
ideal) (VICENTINNI, 2003; CUQ et al, 1996; CHANDRA; SOBRAL,2000). As medidas de
viscoelasticidade podem ser realizadas através de dois tipos de ensaios: estaticos e
dinédmicos. Os ensaios dindmicos exigem um analisador mecanico dindmico (DMA) onde
a amostra é submetida a uma deformacao oscilatéria senoidal e mede-se a tensao
envolvida determinado-se o médulo de armazenamento (E’) e o médulo de perda (E”).

Corradini et al (2005) trabalhando com termoplasticos de amido de
milho com diferentes teores de amilopectina observaram uma diminuigao significativa do
modulo elastico nos materiais com maior teor de amilopectina. Este comportamento os

autores atribuem a menor cristalinidade destes materiais comparados com aqueles em
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que o teor de amilose é maior.

Os testes estaticos podem ser realizados em um texturbmetro e podem
ser conduzidos de duas formas onde, em ambos casos, a resposta é avaliada no tempo.
No teste denominado relaxagao da tensao (stress relaxation) o material € submetido a
uma deformacaoe obtém-se como resposta a tensdo necessaria para manté-la e no
teste de “creep compliance” aplica-se de uma tensdo e a resposta € dada pela
deformacéo necessaria para manter a tensao aplicada (CHANDRA; SOBRAL, 2000).

Poucos trabalhos na literatura abordam a viscoelasticidade dos filmes
através de ensaios estaticos (CUQ et al, 1996, CHANDRA; SOBRAL, 2000 e
VICENTINNI, 2003) e na maioria dos casos correlacionam as mudangas nos parametros
viSCOSOS com a espessura.

Vicentinni (2003) realizou estudos dinamicos e estaticos encontrando
resultados similares nos dois testes atribuindo aos filmes de mandioca plastificados um
carater viscoso mais intenso e ndo encontrando mudanga nos parametros ajustados
pelo modelo de Burgers (modelo de viscoelasticidade linear) com a espessura dos

filmes.

2.3.2.2 Propriedades de barreira

As propriedades de barreira descrevem a capacidade de um filme
efetuar ou inibir trocas entre o produto e o ambiente e sdo determinantes na sua
utilizagdo como embalagem. Dentre as propriedades de barreira, a mais discutida na
bibliografia é a permeabilidade ao vapor de agua que, em filmes hidrofilicos, é
influenciada pelas caracteristicas intrinsecas do material, pelo teor de plastificante e
pelas condigbes ambientais de umidade relativa e temperatura as quais se encontram
expostos.

O aumento da permeabilidade ao vapor de agua com o aumentou o
teor de plastificante em filmes de hidrofilicos foi verificado por varios autores, entretanto
as causas deste incremento ainda séo discutidas (GONTARD et al, 1993; MALI, 2002;
ALVES et al, 2007; BERTUZZI et al, 2007). Gontard et al (1993) atribuem este
comportamento a uma diminuicdo da densidade dos filmes, ocasionada pelo carater
hidrofilico dos mesmos, o que levaria a um aumento da difusdo da agua na matriz. Por
outro lado, Moore et al (2006) e Martelli et al (2006), trabalhando com biofilmes
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protéicos, associam o aumento da permeabilidade ao vapor de agua ao incremento da
solubilidade ocasionado pela incorporacdo do plastificante e ndo a mudancas nos
processo difusivos de transferéncia de massa.

A temperatura de transicao vitrea é outra caracteristica que influencia a
permeabilidade uma vez que, como foi abordado anteriormente, interferem na
mobilidade das cadeias poliméricas. Sendo assim, filmes que se encontrem no estado
vitreo (abaixo da Tg) apresentam permeabilidades menores dada a diminuicdo da
distancia efetiva entre as cadeias, quando comparados a materiais que se encontram no
estado gomoso (acima da Tg) (VICENTINI, 2003).

Varios autores relatam que o aumento do teor de amido eleva a
permeabilidade ao vapor de agua, atribuindo ao aumento do numero de grupos
hidrofilicos provenientes das cadeias do amido (MALI, 2002; ALVES et al, 2007;
BERTUZZI et al, 2007).

A permeabilidade a gases constitui uma propriedade importante uma
vez que o uso de biofilmes com permeabilidade seletiva ao O2 e ao CO2 permite o
controle das trocas gasosas podendo aumentar a vida util de frutas e hortalicas (MALI,
2002).

A natureza hidrofilica, que contribui desfavoravelmente no que se refere
a permeabilidade ao vapor de agua, é responsavel pela baixa permeabilidade a gases
que estes materiais apresentam quando condicionados em umidades relativas baixas
(VICENTINI, 2003; FORSSELL et al, 2002).

2.3.3 Compésitos com fibras de celulose

No sentido de melhorar as propriedades mecanicas e de barreira de
filmes de amido, varios autores tem proposto a incorporacdo de outros materiais como
uma alternativa interessante para este fim (BERTAN, 2003; THARABATHAN, 2003;
FOLLAIN et al, 2006; CHANVRIER et al, 2006; AVEROUS; BOQUILLON, 2004; Sevio,
2003).

Dentre os materiais incorporados como agentes reforgadores, as fibras
de celulose tém-se destacado devido a sua abundancia, variedade, biodegradabilidade,
custo baixo, provir de fontes renovaveis e, principalmente, no caso dos filmes de amido,
sua compatibilidade com a matriz polimérica (YU et al, 2006; AVEROUS et al, 2001; LU
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et al, 2006; GASPAR et al, 2005; WOLLERDORFER; BADER, 1998).

2.3.3.1 Celulose

A celulose é a substancia organica mais abundante na natureza,
constitui um tergo de toda a matéria vegetal e € o principal constituinte da parede celular
de vegetais superiores, sendo seu elemento de estrutura mais importante (RIBEIRO;
SERAVALLI, 2004). E, do ponto de vista quimico, um homopolissacarideo estrutural,
neutro, constituido por monémeros de 3-D-glicose em arranjo linear, unidos por ligagoes
B-1,4, cujas unidade de repeticao € a celobiose (BOBBIO; BOBBIO, 2001) (Figura 2.4 ).

Figura 2.4 — Estrutura da celulose (Fonte: BOBBIO; BOBBIO,2001)

As unidades de glicose podem formar ligagbes intra e intermoleculares
e exercem um importante efeito sobre a reatividade das cadeias celuldsicas. As
interagcdes intermoleculares favorecem um arranjo paralelo das cadeias formando uma
estrutura fibrilar terciaria que apresenta alta cristalinidade. Estas zonas cristalinas
apresentam baixa capacidade de reacdo em processos de branqueamento, por
exemplo, e a estrutura fechada dificulta a entrada de solventes. De modo contrario, as

zonas amorfas, com arranjo mais desordenado sdo mais acessiveis e por tanto mais
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reativas.

Esta forma de arranjo paralelo surge devido as ligagdes por ligagdes de
hidrogénio entre as longas cadeias que constituem a celulose, dando origem as
microfibrilas (Figura 2.5) (RAVEN et al, 2001).
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Figura 2.5 — Estrutura da microfibrila de celulose (Adaptado de www.papiergeschiedenis.nl)

A microfibrila pode ser composta por quantidades variaveis de cadeias
de celulose que podem variar de 36 até 1200 para celulose extraida de algas. A
estrutura da celulose obtida de plantas tem sido identificada através de microscopia
eletronica, onde foi observada uma estrutura sextavada denominada roseta
(RECOUVREUX, 2004).

2.3.3.2 Propriedades funcionais dos compésitos amido-celulose

Vérios tipos de fibras de celulose tém sido utilizados para formacgéo de
biocompdsitos com amido: microfibras de polpa de batata (DUFRESNE; VIGNON,
1998), fibras de madeira branqueadas (AVEROUS; BOQUILLON, 2004; AVEROUS et
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al’, 2001; FUNKE et al, 1998; FOLLAIN et al, 2006), polpa branqueada de eucalipto
(CURVELO et al, 2001), sisal (ALVAREZ; VASQUEZ, 2004), rami (WOLLERDORFER,;
BADER, 1998; LU et al, 2006), algodao (MA et al, 2005) e canhamo (OCHI, 2006). Estes
estudos indicam uma grande compatibilidade entre a matriz polimérica e as fibras, como
resultados de interacdes intermoleculares entre os componentes, o que resultou em
melhora da performance mecénica e de barreira ao vapor de agua dos compasitos.

A maioria dos trabalhos aborda o incremento da performance mecanica
de compdsitos através de ensaios de tracdo e apontam um aumento da tragcdo na
ruptura e do modulo de Young acompanhados de uma diminuigdo da elongagédo na
ruptura na medida que o teor de fibras nos materiais aumenta. Este comportamento foi
atribuido ao carater reforgcador das fibras de celulose dada a similaridade estrutural com
o amido, que permite uma forte adesdo entre a matriz polimérica e a fibra (AVEROUS et
alf, 2001; ALVAREZ; VAZQUEZ, 2004; WOLLERDORFER; BADER, 1998; FOLLAIN et
al, 2006; CURVELO et al, 2001; MA et al, 2005).

Em ensaios mecanicos dinamicos em blendas de amido de trigo com
fibras nanocristalinas de rami foi observado um aumento do médulo de armazenamento
(E’) com o incremento do teor de fibras, o que foi atribuido a um aumento da
estabilidade térmica dos compdsitos quando comparados com os materiais sem fibras.
Nesta mesma pesquisa foram observadas duas zonas de transicdo de fase: a primeira
foi encontrada entre -75°C e 40°C e foi atribuida a Tg da fase rica em glicerol e a
segunda entre 0°C e 50°C que foi atribuida a Tg da fase rica em amido (LU et al, 2006).

Comportamentos similares foram observados por Avérous et al (2001)
que trabalharam com compositos de amido de trigo e fibras branqueadas de celulose.
Os autores observaram duas Tg: a primeira associada a fase rica no plastificante e a
segunda associada a fase rica em amido. Eles verificaram uma diminui¢gdo do modulo
de armazenamento e um aumento significativo da segunda Tg com a introdugcédo de
fibras. Os pesquisadores relatam que quando o teor de fibras nos compdsitos passou de
0% para 10 % (em massa) de fibras a Tg passou de 31°C para 59°C e atribuem este
comportamento as fortes interacdes entre as duas cadeias de polissacarideos (fibras-
amido).

Alguns autores observaram que o aumento no teor de fibras em
compositos de amido resultou em um pequeno ganho de estabilidade térmica, que foi
verificado através do incremento da temperatura de taxa maxima de degradacéo que
variou entre 300°C e 370°C, dependendo da fibra utilizada (ALVAREZ; VAZQUEZ, 2004;
CURVELO et al, 2001; AVEROUS; BOQUILLON, 2004; Ma et al, 2005). Alvarez e
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Vazquez (2004), trabalhando com blendas de amido e fibras de celulose (sisal),
observaram duas etapas de decomposicdo das mesmas: 0 primeiro pico aparece em
torno de 300°C e corresponde a decomposicdo da hemicelulose e das ligagdes
glicosidicas da celulose e um segundo pico, em torno de 360°C, que é associado a
degradacgéao da a-celulose.

Yu et al (2006) relatam que a adigéo de fibras em materiais a base de
amido elevam a cristalinidade, ao que os autores atribuem a dois efeitos simultaneos: a
natureza mais cristalina das fibras e ao efeito das fibras sobre a amilose no sentido de
orientar a cristalizacdo da mesma. Ma et al (2005), trabalhando com compdsitos de
microfibras de celulose e amido de milho, verificaram incremento da cristalinidade na
medida que aumentou o teor de fibras e associaram um pico intenso em 22,5° a
cristalinidade da celulose.

Forllain et al (2006), Curvelo et al (2001), Lu et al (2006); Dufresne &
Vignon (1998); Funke et al (1998) e Ma et al (2005) observaram uma diminuicdo da
umidade de equilibrio com o teor de fibras em compédsitos com amido. Este
comportamento, segundo Curvelo et al (2001), pode estar associado ao carater mais
hidrofilico do amido quando comparado com as fibras e a uma possivel absorcdo do
glicerol por parte das fibras, o que disponibilizaria menos sitios ativos para ligacao da
agua. Ma et al (2005), por outro lado, associaram a diminuicdo da umidade dos
compositos ao aumento da cristalinidade ocasionado pela introdugao das fibras e Lu et
al (2006) atribuem o fendbmeno a presenca de fortes interacbes amido-fibras que

levariam a uma compactacao da matriz.

2.4 PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA EM BIOFILMES

Como ja foi abordado, os biofiimes a base de amido apresentam boas
propriedades de barreira a gases, mas possuem alta permeabilidade ao vapor de agua
como consequéncia de seu carater hidrofilico. O estudo da transferéncia de massa em
fimes ¢é abordado comumente através da utilizacdo de trés parametros: a
permeabilidade, a solubilidade e a difusividade.

A alta permeabilidade ao vapor de &agua que estes materiais
apresentam, constitui um obstaculo a sua utilizagdo em embalagens, o que tem levado a

que estudos de transferéncia de massa abordem estes processos a partir do transporte
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de vapor de agua.

Ray et al (2000) descrevem o transporte de agua através de filmes
poliméricos em quatro etapas: adsor¢cédo do vapor na superficie do filme, solubilizacdo do
vapor na matriz polimérica, difusdo do vapor através da matriz e dessor¢ao do vapor na
outra superficie do filme.

A determinagdo da permeabilidade é feita utilizando métodos
gravimétricos e esta associada a processos de solubilizagédo e difusdo do soluto através
do filme (KROCHTA et al, 1994). Sendo assim, a permeabilidade (K") pode ser descrita,
matematicamente com o produto do coeficiente efetivo de difusdo (D") e o coeficiente de

sorcao do vapor de agua no filme (S%) (Equagéao 2.1).

K"=D".58 (2.1)

onde, K* & dado em (g/m.s.Pa), D" em (m%/s) e S em (g/m*.Pa).

Esta abordagem aplicada a filmes hidrofilicos ganha um grau de
complexidade uma vez que varios autores apontam a dependéncia da permeabilidade a
umidade relativa (SAKANAKA, 2007; MOORE et al, 2006; MARTELLI et al, 2006).

Sakanaka (2007), trabalhando com filmes extrusados de blendas amido
termoplastico com poli(butireno succinato co-adipato) (PBSA), observou aumento de até
20 vezes na permeabilidade ao vapor de agua dos filmes quando o gradiente de
umidade relativa passou de 0%-33% para 64%-100%.

Comportamentos similares foram observados em filmes protéicos por
Moore et al (2006) e Martelli et al (2006), que trabalharam com filmes de queratina de
penas de aves e Roy et al (2000) com filmes de gluten.

O coeficiente de sorgao (S) € de dificil determinagdo experimental,
entretanto ele pode ser representado como o produto da densidade especifica do filme e

do coeficiente de solubilidade ou higroscopicidade (), conforme a equagéao
S=p°p (2.2)

onde p* & dada em g sélidos seco/ m® e B & dado em g agua/g sdlido seco.Pa.

Larotonda et al (2005) propuseram a determinagao de B através da
diferenciagdo da equacdo de GAB (Equacao 2.3), ajustada a isoterma de sor¢do em

relagdo a a,, e divisdo do resultado pela presséo de vapor (ps) na temperatura em que foi
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feita a isoterma. O modelo de GAB tem sido utilizado por varios autores que trabalham
com filmes hidrofilicos uma vez que descreve bem os dados experimentais.
Chkm_a
X, =T N ~
(1-ka )1-ka, +Cka,)

(2.3)

onde X, € a umidade de equilibric e k, C e m, sdo os parametros de ajuste do
modelo.

Sendo assim, o coeficiente de solubilidade do vapor de agua no filme

na temperatura em que foi determinada a isoterma é dado pela Equacéo 2.4.
r 1
o (—ka )1-Fa, + Cka,
B Chomy

88

—
2
e

St

BB A

2
o Gh

s[-k(—ka +Cka )+(1-ka )~k +Ck]
<[ (1 —ka,, + Cka,,)] ’ " ’

]

(1-ka

Deste modo, determinados os valores de B, da permeabilidade e da
densidade especifica do filme, é possivel estimar o coeficiente efetivo de difusdo através

da Equacgao 2.5.

K"=D"p°p (2.5)

Obtidos os parametros que descrevem a transferéncia de massa, é
possivel determinar quais os mecanismos que comandam o transporte de vapor de
agua em filmes hidrofilicos, levando em conta, ainda, que as propriedades de barreira
dos mesmos sao afetadas por diversos fatores (formulagdo, caracteristicas intrinsecas
do polimero, etc.).

Na literatura sao reportadas diferentes analises para o fenbmeno do
incremento da permeabilidade ao vapor de agua em filmes com o aumento do teor de
plastificante.

McHugh e Krotcha (1994) associam este fendmeno ao aumento dos
espacgos intermoleculares ocasionado pelos plastificantes. Entretanto, outros autores
que trabalharam com filmes a base de proteinas verificaram que o aumento da
permeabilidade esta associado ao aumento da solubilidade do vapor de agua com o teor
de plastificante e ndo a uma mudanga nos mecanismos difusivos de transporte de
massa (MOORE et al, 2006; MARTELLI et al, 2006).
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3.1 Introdugao

O crescente acumulo de lixo ndo biodegradavel, aliado a dificuldade de
reciclar a maioria das embalagens sintéticas disponiveis, tem incentivado as
pesquisas no sentido de desenvolver materiais biodegradaveis com caracteristicas
que permitam seu emprego em embalagens (Krochta e Miller, 1997; Monterrey e
Sobral, 1999).

A elaboracdo de filmes com biopolimeros envolve a utilizagdo de pelo
menos um agente formador de filme (macromolécula), um solvente e um
plastificante (glicerol, sorbitol, etc.) (Bertan, 2003).

Varios estudos tém sido feitos utilizando diferentes fontes de amido para
producdo de filmes ou coberturas, cujos resultados indicam que esses
carboidratos sdo materiais promissores para este fim (Garcia et al, 2000; Defloor
et al, 1998; Souza e Andrade, 2000; Avérous et al, 2001; Mali, 2002; Nogueira et
al, 2003; Forssell et al, 2002; Larotonda et al, 2005).

Batista (2004) afirma que as caracteristicas do filme produzido dependem
da estrutura do polimero, do processo de obtencdo do filme e da presenca de
agentes plastificantes.

Os plastificantes mais utilizados em filmes de amido s&o polidis como o
sorbitol e o (glicerol, cuja eficiéncia estd relacionada com a presencga
desemelhanca da estrutura destes compostos com a estrutura do polimero a ser
plastificado (Gontard et al, 1993).

A incorporagao de agentes plastificantes & necessaria para reduzir as

forcas intermoleculares do polimero, aumentando a mobilidade das cadeias dos



51

polimeros, permitindo que os filmes melhorem suas caracteristicas mecanicas,
tornando-se menos quebradigcos (Krochta e Sothornvit, 2001; Mali, 2002).
Entretanto a incorporagdo de plastificantes afeta as propriedades de barreira ao
vapor de agua dos filmes, uma vez que os polidis apresentam grande afinidade
pela agua.

Estudos realizados por Godbillot et al (2006) demonstram que o conteudo
de agua em filmes de amido, dada a higroscopicidade intrinseca destes materiais,
depende ndo somente do teor de plastificante, mas também da umidade relativa
(URE) a que estes materiais sdo submetidos. Estes pesquisadores relatam que as
formas de interagdo entre os componentes do sistema (amido+plastificante+agua)
se modificam em fungdo das quantidades relativas desses componentes,
podendo, inclusive, ocorrer separagao de fases.

A literatura associa o comportamento da permeabilidade dos filmes ao
vapor de agua (K") aos comportamentos simultaneos da difusividade da agua na
matriz polimérica (DY) e do coeficiente de solubilidade da agua no filme (B)
(Krochta e Miller, 1997; Krochta e Sothornvit, 2001; Larotonda et al., 2005; Moore
et al., 2006; Martelli et al., 2006 a,b).

Poucos trabalhos abordam a influéncia relativa dos parametros B e D"
sobre a permeabilidade ao vapor de agua em biofiimes e ndo foram encontrados
trabalhos com esse tipo de abordagem para filmes de amido. Moore et al. (2006)
trabalharam com filmes de queratina plastificados com glicerol e relatam que o
valor de K" aumentou em quase 6 vezes quando foi adicionado 0,09 g glicerol/ g
de queratina na formulagdo dos filmes. Esse aumento significativo de K" foi

explicado pelo aumento da solubilidade dos filmes, uma vez que para a faixa de
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UR do ar de 0,62-0,96, o valor de B variou de 3,18x10° para 5,43x10° g agualg
matéria secax Pa (aumento de 17 vezes), enquanto o valor do coeficiente de
difusdo D" diminuiu de 5,83x10° para 1,26x10° m?%s (reducdo de
aproximadamente 4,6 vezes). Os autores observaram, ainda, que variagdes na
espessura e densidade dos filmes também influenciaram os valores de K" dos
filmes de queratina.

Sendo assim, os objetivos deste capitulo foram: elaborar fiimes de amido
plastificados, verificar o efeito do tipo e teor de plastificante sobre o coeficiente de
solubilidade e o coeficiente efetivo de difusdo e conseqlentemente, a
permeabilidade ao vapor de agua e avaliar as propriedades mecanicas dos

mesmos.

3.2 Material e Métodos

3.2.1 Elaboragao e condicionamento dos filmes

Os filmes foram elaborados utilizando a técnica de “casting” onde a solugéo
filmogénica continha 3% de amido de mandioca comercial (Yoki - Brasil). Foram
utilizados glicerol (Nuclear - PA) e sorbitol (Nuclear - P.A) como plastificantes, nas
concentragcdes de 0,25, 0,30 e 0,35 g/g amido seco. A mistura foi aquecida em
banho térmico (Tecnal — mod. TE184) com agitagdo constante de 90 rpm até
atingir 80°C e espalhada homogeneamente em placas de acrilico de 14 cm de
didmetro. A seguir as placas contendo a solugéo filmogénica foram secas em
estufa (Tecnal - mod. TE) com circulagdo de ar a 40°C por 16 h. Os filmes secos

foram condicionados durante 72 h em dessecadores sob umidade relativa de 58%
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(solugio saturada de NaBr) e temperatura de 25°C.

3.2.2 Avaliagéao subjetiva

A avaliagdo subjetiva dos filmes foi realizada seguindo os parametros
estabelecidos por Gontard (1991), citados por Mali (2002), sendo verificadas as
seguintes caracteristicas: continuidade, homogeneidade e manuseabilidade. A
continuidade é definida como a auséncia de ruptura ou fraturas apds a secagem e
a homogeneidade corresponde a auséncia de particulas insoluveis ou bolhas
visiveis a olho nu ou zonas de opacidade ou presenga de cores diferentes.
Finalmente, a manuseabilidade dos filmes estd associada a possibilidade do

mesmo ser manipulado sem riscos de ruptura.

3.2.3 Espessura e densidade dos filmes

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro digital
(Mitutoyo Co., Japao). A espessura final foi fixada como sendo a média de dez
medidas aleatodrias sobre cada filme.

A densidade dos filmes foi expressa como a média de dez determinagdes.
Para tal, amostras dos filmes foram cortadas em quadrados de 20 x 20 mm e
mediu-se a espessura (5 medidas escolhidas aleatoriamente) de cada amostra. A
seguir as amostras cortadas foram colocadas em presenga de pentéxido de

fosforo (P20s) (Nuclear — P.A) por 20 dias a 25°C e posteriormente pesadas.

3.2.4 Isotermas de sorgdo de umidade

As isotermas de sor¢do de umidade dos filmes foram determinadas pelo
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método gravimétrico estatico (Labuza e Ball, 2000). As amostras foram secas em
ambiente fechado na presenga de P,Os por 15 dias a 25°C. A seguir 0,500+0,001g
de amostra (em ftriplicata) foram pesadas em capsulas previamente taradas e
posteriormente colocadas em dessecadores contendo diferentes solugdes salinas
saturadas, proporcionando umidades relativas de equilibrio (URE) de 7, 33, 43, 53,
62, 75, 81, 84 e 90%. Os dessecadores foram vedados com auxilio de graxa de
silicone e colocados em estufa a 25°C, até as amostras atingirem umidades de
equilibrio (8 dias). As umidades de equilibrio das amostras foram determinadas
através do método padrao da AOAC (1995). O modelo de Guggenheim, Anderson
e de Boer (GAB), dado pela equacao 3.1, foi utilizado para representar os dados
experimentais da isoterma. Na Equacao 3.1, a,, € atividade de agua (URE/100), Xy,
€ a umidade de equilibrio (g agua/ g massa seca), mp € o teor de agua na
monocamada, C é a constante de Guggenheim, que representa o calor de sorgéo

na primeira camada e k é o calor de sor¢do das multicamadas.

Ckmgja,

X =
" [1-ka N1-ka,+Cka,) (3.1)

O ajuste dos parametros do modelo aos dados experimentais foi feito
utilizando um programa de ajuste desenvolvido em linguagem C++ no Laboratério
de Propriedades Fisicas de Alimentos na Universidade Federal de Santa Catarina.
O programa ajusta o modelo de GAB utilizando o método das derivadas para

equacao na forma linear ou quadratica.
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3.2.5 Permeabilidade dos filmes ao vapor de agua (K")

As permeabilidades ao vapor de agua foram determinadas em células de
difusdo especificas para este fim (Sarantdépoulos et al, 2002) usando-se trés
gradientes diferentes de umidade relativa (2-33%, 33-64% e 64-90%). Discos de
0,005 m? de filmes foram fixados em células de difusdo de aluminio contendo os
diferentes sais e colocados em cubas herméticas contendo as solugdes saturadas

por 15 h a 25°C. A solugdo de menor umidade relativa foi colocada dentro das

células de difusdo e solugao de maior umidade relativa dentro das cubas de modo
a que a permeagdo de vapor de agua fosse no sentido da cuba para dentro das
células.

A transferéncia ao vapor de agua através do filme foi medida pelo ganho de
massa da capsula em fungcao do tempo. A permeabilidade foi determinada através

da equacéo 3.2.

. %)
K" = _ (3.2)
S P(a, —a,,)

onde & é a espessura média do filme, S é area de permeacgéao (0,005 m2), aw1 €0
valor de (URE/100) dentro da cuba, a,, € o valor de (URE/100) no interior da
célula, Ps; é a pressao de saturagdo da agua na temperatura do experimento
(25°C) e W=GM/t (g de agua/h) foi calculado por regresséo linear dos dados de

ganho de massa (GM) em fungéo do tempo (t) no estado estacionario.
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3.2.6 Determinacgao dos coeficientes de solubilidade e de difusao efetivo
Utilizando a metodologia proposta por Larotonda et al (2005) foi calculado o
coeficiente de solubilidade () dos materiais (g dgua/g solido seco.Pa) como sendo
igual a primeira derivada do modelo que correlaciona a umidade de equilibrio em
funcado da atividade de agua (Equacao 3.1 - GAB) e dividida pela presséo de vapor

da agua (ps) na temperatura que a isoterma foi determinada (Equagéo 3.3).

Y 1 B ,
Ckm ,(—ka )1—ka, +Cka,) )
B:—p 0 ' w . w W ;2(33)
s . —k(1—ka,, +Cka,)+(1—ka, )(~k + Ck
{(—ka W)(l—kaw_,_Ckaw)]z[ (1-ka, W)+ (1=ka,)( )]?

onde B é o coeficiente de solubilidade; C, m, e k sdo os parametros do modelo de
GAB

Uma vez obtidos os valores de B e com a permeabilidade (K") e a
densidade dos filmes (p°) determinadas experimentalmente foi possivel obter o

coeficiente de difusdo (D") através da equacao 3.4.

K" =p®-D"-B (3.4)

Para o calculo do coeficiente de difusdo efetivo foi utilizado o valor de B
correspondente a mediana das UR utilizada na determinacdo da respectiva

permeabilidade.
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3.2.7 Ensaios mecanicos de tragao

As propriedades de tracdo foram determinadas em texturémetro Stable
MicroSystem (mod. TAXT2i - Inglaterra), acoplado a uma célula de carga de 25 kg,
utiizando a norma ASTM D-882-91 (1996). As amostras foram cortadas em
dimensdes de 25,4 mm por 100 mm e ajustadas as garras do equipamento, cuja
distancia inicial era de 100 mm. A velocidade de tragao utilizada foi de 0,8 mm/s.
As propriedades de tragdo determinadas foram: alongamento na ruptura (%),

modulo de Young (MPa) e tragao na ruptura (MPa).

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Avaliacao subjetiva dos filmes
Na Tabela 3.1 sdo mostrados os resultados da avaliacdo subjetiva dos
filmes onde foram verificadas a homogeneidade, manuseabilidade e continuidade

dos mesmos.

Tabela 3.1 — Avaliagao subjetiva dos filmes de amido plastificados com diferentes

teores de glicerol e sorbitol

Plastificante ¢ Nomenclatura Continuidade Homogeneidade Manuseabilidade
Concentracao*

0,25 S25 XX XXX XX
Sorbitol 0,30 S30 XX XXX XX
0,35 S35 XXX XXX XXX
0,25 G25 XXX XXX XXX
Glicerol 0,30 G30 XXX XXX XXX
0,35 G35 XXX XXX XXX

x — deficiente; xx — boa; xxx — excelente.* Concentragdo em g de plastificante/g de
amido seco.
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Em geral os filmes plastificados com glicerol foram mais continuos que os
com sorbitol, ndo tendo apresentado fraturas ou rupturas.

Os filmes elaborados com 0,25 e 0,30 g de sorbitol/lg amido seco
apresentaram-se quebradicos e no caso da primeira formulagdo algumas placas
apresentaram fraturas logo apds o processo de secagem.

Os filmes com 0,35 g de glicerol/g amido seco mostraram, em alguns casos,
formagao de zonas de descontinuidade, mais claras como se houvesse separagao

de fases.

3.3.2 Espessura e densidade dos filmes

A espessura e a densidade dos filmes elaborados com amido de mandioca
utilizando glicerol e sorbitol como plastificantes sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Nao houve diferenga entre as formulagdes no que se refere a espessura,
apontando que o controle da massa de solugéo filmogénica durante o processo de

espalhamento se mostrou efetivo para reduzir a variabilidade deste parametro.

Tabela 3.2 —Espessura e densidade dos filmes de amido de mandioca

plastificados com glicerol e sorbitol

Plastificante Concentracao de plastificante @ Espessura Densidade

(9/g amido seco) (um) (g/cm®)
0,25 88+12¢2 1,9+0,3°2
Sorbitol 0,30 92+9° 2,2+0,12
0,35 94+10°2 2,2+0,12
0,25 89+16° 20+032
Glicerol 0,30 0+11° 25+0,2¢2
0,35 91+13¢2 22+0,2°

® médias com letras iguais na mesma coluna n&o apresentam diferenca significativa pelo teste de
Tukey (p<0,05)
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Comportamento similar foi apresentado pela densidade dos materiais, onde

a composicao dos filmes nao afetou a densidade dos mesmos.

3.3.3 Isotermas de sorg¢ao de umidade

As isotermas de sor¢do de umidade dos filmes com diferentes
concentragbes de plastificante sdo mostradas na Figura 3.1 onde as linhas
continuas correspondem ao ajuste. Os paradmetros do modelo de GAB (mg, C e k)

e os coeficientes de correlagao dos ajustes estdo na Tabela 3.3.
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Figura 3.1 —Isotermas de sorgado de filmes de amido de mandioca plastificados
com diferentes concentragdes de glicerol ou sorbitol a 25°C

ajustadas pelo modelo de GAB
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Tabela 3.3 — Par@metros do modelo de GAB ajustado as isotermas de sorg¢ao de

filmes de amido de mandioca plastificados com glicerol e sorbitol

Parametros do modelo de GAB

Filme
mo k C
G25 0,078 0,93 18
G30 0,094 0,93 35
G35 0,111 0,93 246
S25 0,046 0,97 22
S30 0,046 1,00 28
S35 0,047 1,00 30

m,, K, C - pardmetros do modelo de GAB sendo m, dado em g agua/g sélido seco.
Coeficiente de determinacéo (R?) > 0,99 para todos os ajustes

O modelo de GAB ajustou-se satisfatoriamente aos dados experimentais,
como ja foi verificado por outros autores que trabalharam com biofilmes (Mali,
2002; Mali et al, 2005; Larotonda et al, 2005; Martelli et al?, 2006 ; Godbillot et al,
2006). As isotermas de absorgcdo foram do tipo sigmoidal, para todos os filmes,
comportamento caracteristico de materiais hidrofilicos. Os filmes com glicerol
apresentaram umidades de equilibrio superiores aos filmes com sorbitol em toda
faixa de atividade de agua testada.

Nos filmes com glicerol houve aumento das umidades de equilibrio com o
aumento do teor de plastificante, em toda faixa de atividade de agua testada. No
entanto, as isotermas dos filmes onde foi utilizado sorbitol mostraram umidades de
equilibrio similares para todas as concentragcbes de plastificante utilizadas,
indicando uma menor sensibilidade destes materiais a agua na faixa de
concentragbes estudadas (0,25 a 0,35 g de sorbitol/lg amido seco). Este

comportamento se manifestou através do aumento de mg com o aumento do teor
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de glicerol, que se manteve praticamente constante nos filmes plastificados com
sorbitol. A diferenga de comportamento entre os materiais produzidos pode estar
associada as diferencas nas interagdes moleculares entre o plastificante e o
amido, uma vez que a relacdo do numero de grupos hidroxila por massa molar dos
mesmos € igual para ambos. Mali et al (2005), trabalhando com fiimes de amido
de mandioca plastificados com glicerol e sorbitol, relataram valores dos
parametros do modelo de GAB similares aos determinados neste trabalho, assim
como umidades de equilibrio maiores nos filmes que utilizaram glicerol. Estes
autores atribuem este comportamento ao menor tamanho da molécula de glicerol
em relagao a de sorbitol, o que permitiria uma maior interagdo do mesmo com as
cadeias poliméricas do amido.

O valor do paradmetro C, classicamente associado ao calor de sorgao da
monocamada, aumentou com o aumento da concentracido de ambos plastificantes
nos filmes. A ordem de grandeza destas constantes se mostrou coerente com
valores encontrados por outros pesquisadores que trabalharam com biofilmes
(Bertan, 2003; Mali et al, 2005; Sakanaka et al, 2004; Vicentini, 2003).

Observou-se também que o valor de k nao foi afetado pela composicao dos
filmes, comportamento também observado por Coumplant et al (2000) e Mali et al

(2005).
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3.3.4 Permeabilidade ao vapor de agua, coeficiente de solubilidade e
coeficiente de difuséao.

Os dados de permeabilidade ao vapor de agua sao mostrados na Tabela
3.4, representando médias de triplicatas. A permeabilidade ao vapor de agua dos
filmes plastificados com glicerol variou de 1,59x10°% g.m/m%h.Pa quando se
utilizou 0,25 g de glicerol/lg amido a 1,04x10 g.m/m?h.Pa quando se utilizou
0,35 g de glicerol/g amido. Os filmes plastificados com sorbitol apresentaram, em
geral, permeabilidade ao vapor de &agua inferior que os filmes plastificados com
glicerol variando de 4,89x10° g.m/m?h.Pa (0, 25 g sorbitol/g amido) a 9,71x10"
o 9.m/m?.h.Pa (0,35 g sorbitol/ g amido).

Em todas as condi¢cdes estudadas ocorreu o aumento da permeabilidade ao
vapor de agua (K") dos filmes com o teor de plastificante, o que foi acompanhado
pelo incremento do coeficiente de solubilidade (B), enquanto o coeficiente de
difusdo (D") se manteve praticamente constante, como observado na Tabela 3.4.

O aumento de grupos hidroxilas provenientes do plastificante utilizado
tornaram os filmes mais higroscopicos, o0 que estaria associado, por sua vez, ao
aumento de B. Verifica-se que o aumento da concentracdo de plastificante nao
afetou D", um indicativo de que os espagos livres intermoleculares nio foram
afetados por esta variavel. Como o coeficiente de difusdo efetivo engloba os
processos de transferéncia de massa que levam em conta o volume livre que as
moléculas de soluto percorrem no sélido, se o aumento do teor de plastificante
aumentasse os espacgos intermoleculares como ja foi apontado por Gontard et al

(1993) D" aumentaria, o que ndo ocorreu.
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Tabela 3.4 — Permeabilidades ao vapor de agua (K"“), densidade (p), coeficiente
de solubilidade (B) e coeficiente de difusio efetivo (D") de filmes de
amido de mandioca plastificados com diferentes concentragbes de
glicerol ou sorbitol e sob diferentes gradientes de umidade relativa de
equilibrio (®URE)

il SURE K". 10’ p.10° pB.10° D". 10°
fime (g.m/m?h.Pa) (g/m® (gig.Pa) (mZh)
o5 2%-33%  1,50+0,13 1,74 4,48
33%-62%  2,46+0,18 1,08 2,49 5,00
62%-90%  10,1%0,46 8,73 5,92
S5 2%-33%  0,49+0,04 1,21 2,14
33%-62%  0,51%0,03 1,89 1,81 1,49
62%-90%  0,84+0,08 7,40 0,60
30 2%-33%  2,33%0,34 1,99 476
33%-62%  3,43%0,26 246 3,0 4,51
62%-90%  10,3%0,17 10,5 3,96
s30 2%-33%  0,59+0,04 1,14 2,37
33%-62%  0,59+0,02 220 1,82 1,47
62%-90%  8,81%0,08 8,29 4,83
35 2%-33%  2,42+0,16 1,68 6,56
33%-62%  4,42+0,25 219 3,59 5,62
62%-90%  10,4+0,48 12,9 3,68
S35 2%-33%  0,76%0,03 1,17 2,90
33%-62%  0,82+0,02 223 1,92 1,90
62%-90%  9,71+0,86 8,04 4,87

Por outro lado, em todas as formulagdes, os valores de K" aumentaram
com o aumento das umidades relativas utilizadas nas células de difusédo. Na
formulacdo G25, quando o gradiente de umidade relativa de equilibrio (®URE)
passou de 2-33% para 33-64% houve um aumento de K" de 55% e quando o

®URE passou de 33-64% para 64-90% o aumento foi de 310%.
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Quando se utilizou sorbitol observou-se um comportamento similar ao
encontrados nos filmes elaborados com glicerol, entretanto o aumento na
permeabilidade foi menor sob umidades relativas menores. Na formulagdo com
0,25 g sorbitol/g amido, quando o gradiente passou de 2%-33% para 33%-64%
houve um aumento de K" de aproximadamente 4% e quando o ® URE passou de
33%-64% para 64%-90% o aumento foi entorno de 65 %.

O efeito da umidade relativa sobre a permeabilidade ao vapor d’agua pode
ser dividido em duas etapas: a primeira, onde o aumento da permeabilidade com o
®URE ¢é lento (2-33% e 33-64%), e uma segunda etapa, onde ha uma elevacéao
drastica da permeabilidade no gradiente com umidades relativas mais altas (64-
90%). Na anadlise destes processos € importante abordar a variagdo das
permeabilidades em fungdo do efeito que a umidade relativa exerce sobre B e D".
Nestas duas etapas verifica-se que o aumento da permeabilidade foi
acompanhado
pela elevagdo da hidrofilicidade, caracterizado pelo aumento do valor de B, e
diminui¢cao do coeficiente de difusao.

Na Figura 3.2, quando se analisa o comportamento do coeficiente de
solubilidade para todas as formulagdes, observa-se que para atividades de agua
abaixo de 0,10 o aumento da mesma diminui a hidrofilicidade que se mantém
praticamente constante até atividades de agua em torno de 0,60, a partir da qual
ha uma elevacgao drastica de . Este comportamento é corroborado por Godbillot
et al (2006) que verificaram efeito similar quando estudaram o teor de agua em

filmes de amido de trigo, com diferentes teores de plastificante e condicionados
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em distintas URE. Estes autores observaram que filmes contendo 20% de glicerol
apresentaram um minimo de hidratagdo em torno de 60% de URE, e atribuiram
este comportamento a competicado entre o glicerol e a agua pelos sitios de ligagéo
do amido. A partir desta umidade ocorre um aumento do conteudo de agua dos
filmes devido a hidratagdo do glicerol. De acordo com os autores, em URE em
torno de 58% a concentragcdo de saturacdo de glicerol foi de 17%, acima deste
valor tem-se glicerol “livre”, ocorrendo a separagéo de fases.

Desta forma o aumento brusco da permeabilidade dos filmes esta
associado ao aumento da hidrofilicidade dos mesmos, uma vez que o coeficiente
de difusdo diminuiu. Tal comportamento pode ser associado a saturacao dos sitios
de ligagdo do amido pela agua, sitios estes que, inicialmente, se encontravam
ocupados pelo plastificante. Sob umidades relativas elevadas a disponibilidade de
agua é alta, o que poderia induzir a separagao de fases, fendbmeno reportado por
outros autores (Lourdin et al, 1997; Godbillot et al, 2006).

Os coeficientes de solubilidade dos filmes com glicerol foram maiores que
as dos filmes com sorbitol sob gradientes de URE de 2-33% e 33-64%. Entretanto
esses valores invertem-se sob gradiente 64-90% devido a diferenga de
comportamento do plastificante na solugdo formada, provavelmente pela
separagao de fases, que foi favorecida pela conformacgao linear do sorbitol uma
vez que a relagao de grupos hidroxila por massa de plastificante € a mesma para

ambos.
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Figura 3.2 — Variagdo do coeficiente de solubilidade (B) com a atividade de agua
(aw) de filmes de amido de mandioca plastificados com diferentes

concentracdes de glicerol ou sorbitol

Mali (2002), trabalhando com filmes a base de amido de cara com teores de
plastificante inferiores aos utilizados neste trabalho, determinou a permeabilidade
ao vapor de agua numa faixa de UR de 2-75%, encontrando valores da ordem de
107 g.m/m2.h.Pa, similares ao encontrados por Sakanaka et al (2004) para filmes
de amido de mandioca nas mesmas condi¢gdes de umidade relativa. Os dados de

permeabilidades encontrados neste trabalho se mostram coerentes com os dados
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da literatura e as diferengcas podem estar associadas ao uso de condigcbes
experimentais diferentes, uma vez que foi verificada a importadncia da URE na

determinagdo da mesma.

3.3.5 Ensaios de tragao

Na Tabela 3.5 sdo mostrados os resultados dos ensaios mecanicos em
termos de tensao na ruptura (T), elongagéo na ruptura (¢) € médulo de Young (Y)
dos filmes de amido plastificados com glicerol e sorbitol. O aumento no teor de
plastificante diminuiu a tensdo na ruptura e aumentou a elongagédo dos filmes.
Varios autores relatam que o teor de plastificante em filmes hidrofilicos € um fator
que modifica sensivelmente as propriedades mecanicas dos mesmos (Mali et al,

2005; Gontard et al, 1993 ; Vicentini, 2003 ; Chang et al, 2006 ; Parris et al, 1995).

Tabela 3.5 — Tensao na ruptura (T); elongagédo na ruptura (¢) e mdédulo de Young
(Y) de filmes de amido de mandioca plastificados com diferentes

concentragdes de glicerol ou sorbitol

T € Y
Filme (MPa) (%) (MPa)
S25 17,6 2,22 30+0/42 896 + 224 2
S30 84+1,0° 41+0,82 594 + 47°
S35 23+06° 352+4,8° 46+9°
G25 99+06° 453+3,1° 235+ 87 ¢
G30 1,4 +0,2¢ 956+4,7°¢ 18 +4°
G35 1,0+0,1¢ 99,7+9,6 ¢ 11+£2°

a,b,c,d,e

médias com letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa pelo teste
de Tukey (p<0,05)
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O moédulo de Young diminuiu com o aumento do teor de plastificante,
indicando uma redugao da rigidez tanto nos filmes com sorbitol quanto nos com
glicerol. Os filmes plastificados com sorbitol foram mais quebradigos o que condiz
com os resultados da avaliagdo empirica. Quando a concentragéo passa de 0,25 g
de plastificante/ g de amido para 0,35 g de plastificante /g amido o médulo de
Young diminui em torno de 20 vezes para os dois plastificantes utilizados. Estes
resultados sao corroborados por estudos feitos por outros autores que trabalhando
com filmes a base de amido de mandioca observaram que um aumento no teor
de plastificantes promoveu uma diminuicdo da rigidez dos mesmos (Chang et al
2006 , Mali et al, 2005; Vicentini, 2003; Mali et al 2004).

Por outro lado, para as mesmas concentragdes de plastificante, os filmes
com sorbitol apresentaram valores maiores de resisténcia a tragdo, em torno de
1,8 vezes para 0,25 g/ g amido, 6 vezes para 0,30 g/ g amido e 2,3 vezes para
0,35 g/ g amido o que ja foi verificado por outros autores (Cuq et al, 1997; Mali et
al, 2005) que verificaram que plastificantes de peso molecular menor possuem
uma maior capacidade de plastificar o que torna o glicerol um plastificante mais
efetivo.

Os dados reportados neste trabalho corroboram os valores tenséo relatados
por Mali et al (2005) que trabalhando com amido de mandioca e com 0,20 g de
plastificante/ g amido encontraram valores entre 20 e 30 MPa quando utilizaram
sorbitol e entre 5 e 10 MPa quando utilizaram glicerol.

Os filmes plastificados com sorbitol foram mais rigidos que os plastificados

com glicerol quando se utilizou a mesma concentracdao de plastificante. Por
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exemplo, o moédulo de Young para filmes que se utilizou 0,35 g de plastificante/ g
de amido seco foi de 896+224 MPa nos filmes contendo sorbitol e de 235+87
MPa os filmes contendo glicerol.

Estes resultados foram similares aos relatados por Mali et al (2006)
trabalhando com amido de mandioca plastificado com 0,20 e 0,40 g de glicerol/ g
amido encontraram valores do modulo de Young 409+30 e 9+1 MPa,
respectivamente, dados . Este valores estdo coerentes com os dados
apresentados neste trabalho onde para 0,35 g de glicerol/g amido o modulo de

Young foi de 11+2 MPa e para 0,25 g de glicerol/ g amido foi de 23587 MPa.

3.4 Conclusoées

A umidade relativa de equilibrio, o tipo e teor de plastificante afetam
consideravelmente a hidrofilicidade de filmes de amido de mandioca e
consequentemente sua permeabilidade ao vapor de agua. Desta forma seria
interessante a criagdo de normas especificas para determinacdo da
permeabilidade de filmes higroscépicos, onde fosse necessario testar diversas
faixas de URE, pois as normas oficiais usualmente utilizadas foram desenvolvidas
para plasticos convencionais onde a permeabilidade nao é afetada pela UR.

A permeabilidade ao vapor de agua dos materiais estudados aumentou com
a concentracdo de plastificante e com a umidade relativa e apresentaram um
aumento de umidade absoluta com o aumento do teor de plastificante devido ao
incremento de grupos hidroxilas provenientes do glicerol e do sorbitol.

Filmes submetidos a ambientes com umidades relativas acima de 60%

apresentaram um salto na permeabilidade associado ao incremento brusco da



70

solubilidade.
O aumento do teor de plastificante tornou os filmes menos rigidos e

diminuiu a tensao de ruptura.
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Capitulo 4

Efeito da adigao de fibras de celulose sobre as propriedades mecanicas,

permeabilidade e afinidade ao vapor de agua de filmes de amido.
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4.1 Introdugao

Atualmente ha um grande interesse no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis, devido principalmente ao impacto ambiental causado pelo
descarte de embalagens nao biodegradaveis provenientes de fonte nao renovavel
e a possibilidade de criar novos mercados para as matérias-primas formadoras de
filmes, derivadas de produtos agricolas (Tanada-Palmu & Grosso, 2005; Gaspar et
al., 2005; Avérous, Fringant & Moro, 2001; Krochta & Miller, 1997).

A elaboracao de filmes a base de materiais bioldgicos envolve a utilizagao
de pelo menos um agente formador de filme (macromolécula), um solvente € um
plastificante. Dentre as macromoléculas utilizadas se destacam proteinas (gluten,
gelatina, queratina, zeina, caseina e proteinas do soro), polissacarideos e seus
derivados (amido, quitosana, derivados de celulose, alginatos, pectinas e gomas)
e lipidios (monoglicerideos e ceras, acidos graxos) (Cugq, Guilbert, Gontard, 1995;
Ray & Bousmina, 2005; Yu, Dean & Li, 2006).

Diversos estudos tém sido feitos utilizando diferentes fontes de amido para
producéo de filmes ou coberturas (Lourdin et al.,1997; Garcia, Marinho & Zaritzky,
2000; Defloor, Dehing & Delcour, 1998; Souza & Andrade, 2000; Avérous et al,
2001; Mali et al, 2005; Forssell et al, 2002; Larotonda et al, 2005). Estes estudos
indicam que o amido & um material promissor para estes fins, pois sdo produzidos
em grande escala, o custo é relativamente baixo, provéem de fontes renovaveis e
apresentam propriedades termoplasticas que |he conferem um bom desempenho
em processos convencionais da industria de embalagens como extrusdo, sopro e

termomoldagem.
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Por outro lado, estes materiais tém aplicagdo limitada, devido a alta
permeabilidade ao vapor de agua e apresentarem propriedades mecanicas
pobres, quando comparados aos polimeros sintéticos. Estas caracteristicas
indesejaveis sdo consequéncias da prépria natureza hidrofilica do polimero, do
efeito do plastificante constituido por polidéis com alta afinidade por agua e das
condigdes de umidade relativa (UR) a que o material se encontra submetido
(Avérous et al, 2001; Avérous & Boquillon, 2004; Krochta e Miller,1997; Follain et
al, 2006, Godbillot et al., 2006).

No sentido melhorar as caracteristicas mecéanicas dos filmes de amidos,
varios pesquisadores apontam para a incorporagcao de fibras naturais como
componentes reforgadores de materiais termoplasticos devido a sua baixa
densidade e vantagens ecoldgicas que estes matérias apresentam. Os trabalhos
tém-se concentrado no estudo das propriedades mecéanicas e indicam que a
incorporagéo de fibras ocasiona um aumento da tensao ruptura e do médulo de
Young e diminuem o alongamento dos filmes (Avérous, et al , 2001; Follain et al,
2006; Ma et al, 2005; Curvelo et al, 2001; Gaspar et al, 2005; Dufresne & Vignon,
1998).

Poucos autores tém abordado o efeito que as fibras ocasionam nas
propriedades de barreira de filmes uma vez que a maioria dos trabalhos reporta a
producdo de compdsitos e nado de filmes. Neste caso compdsitos sdo definidos
como sendo qualquer material multifasico, compostos de dois ou mais materiais
cujas propriedades sao diferentes das fases que os constituem (Mano, 1985).
Neste sentido, trabalhos de Dufresne & Vignon (1998) e Funke et al (1998)

relatam que a adigdo de fibras ocasionou uma diminuigdo da permeabilidade ao
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vapor de agua de filmes de amido, comportamento que os autores atribuem ao
forte carater hidrofébico das fibras de celulose quando comparadas com o amido.
O comportamento da permeabilidade ao vapor de agua (K") dos filmes esta
associado ao efeito simultaneo da difusividade da agua na matriz polimérica (D") e
do coeficiente de solubilidade () da agua no filme (Krochta & Miller, 1997; Krochta
& Sothornvit, 2001; Larotonda et al, 2005; Moore et al, 2006; Martelli et al.* 2006:;

Martelli et a/b, 2006). Entretanto, poucos trabalhos foram encontrados na literatura

que abordem a permeabilidade ao vapor de agua em filmes biodegradaveis desta
forma, isto &, separando o efeito da difusividade e da solubilidade.

Nao foram encontrados na literatura trabalhos sobre as influéncias relativas
dos parametros B e D" sobre a permeabilidade ao vapor de agua, K", de filmes a
base de amido em que foram incorporadas fibras celulésicas. Sendo assim neste
capitulo investigou-se o efeito da adigao de fibras de celulose em filmes de amido
de mandioca sobre a permeabilidade ao vapor de agua, o coeficiente de

solubilidade, o coeficiente de difusao e as propriedades mecanicas dos mesmos.

4.2 Material e Métodos

4.2.1 Elaboragao dos filmes contendo fibras

Com a finalidade de favorecer a incorporacgao das fibras de celulose (Klabin,
S.A; 1,2 mm de comprimento) a solugdo filmogénica, foi elaborada uma
suspensao aquosa. Inicialmente a 10 g de fibras cortadas manualmente foram
adicionados 400 mL de agua destilada e deixadas em repouso por 24 h. A seguir a

suspensao foi agitada por 20 min. a 14.000 rpm em um dispersor (Tecnal, mod.
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TE 147, Brasil). Para determinar a concentragao de fibras foram pesadas 20,01£0,5
g de solugdo em placas de Petri e colocadas em estufa (Espectron, mod. E24,
Brasil) a 105°C por 24h. As andlises foram realizadas em triplicata e o teor de

fibras na suspenséo foi determinado através da equagao a seguir:

m
C, =—%.100

" (4.1)

i
onde CF é a concentragdo de fibras (g fibras/100 g de solugao), ms € a massa
apos a secagem e m; a massa de suspensao de fibras.

Testes preliminares indicaram a necessidade de incorporacdo de goma
guar (Microm Quimica Ltda., Brasil) nas solugbes filmogénicas para evitar
sedimentagao das fibras durante o processo de gelatinizagao.

Os filmes foram elaborados pela técnica de “casting”, onde a solugéo
filmogénica continha 3% de amido de mandioca (Yoki, Brasil), 0,30 g glicerol/g
amido seco, 0,01 g goma guar/g amido seco e concentragbes de fibras variando
de 0,10 (P10), 0,30 (P30) e 0,50 (P50) g de fibras/g amido seco. A suspenséo de
fiboras, goma guar e a agua foram agitadas por 10 minutos a 14.000 rpm em
dispersor e posteriormente foram incorporados o amido e o glicerol (Nuclear P.A.,
Brasil). A seguir a solugao foi aquecida em banho térmico (Tecnal, mod. TE 184,
Brasil) com agitagdo constante (Agitador Fisatrom, mod. 713D, Brasil) de 90 rpm
até atingir 80°C e espalhada homogeneamente em placas de acrilico de 140 mm
de didmetro. Os filmes foram entdo secos em estufa (Tecnal, mod.TE 394/2,

Brasil) com circulagéo de ar a 40°C por 16 h. Os filmes secos foram condicionados



81

por 48 h em dessecadores de vidro sob umidade relativa de 58% e temperatura de
25°C.

Foram elaborados filmes sem fibra (SF) contendo 3% de amido e 0,30 g de
glicerol/lg amido seco, que serviram de controle, empregando 0s mesmos
procedimentos de aquecimento, secagem e condicionamento dos filmes contendo

fibras (Figura 3.1).

Suspensdo de fibras

|

Agitacdo .
Goma_| 14000rpm Agug )
Guar 10 min destilada Agua
destilada
A 4

. N . — ) — Solugao — .
Agu.a Sf)lugao . Glicerol Filmogénica Amido
destilada| Filmogénica

Banho térmico

Secagem 40°C 14h

!

Condicionamento 48h 58% UR

Figura 4.1 — Fluxograma de confecg¢ao de filmes com incorporagao de fibras
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4.2.2 Avaliagao subjetiva
A avaliagdo subjetiva dos filmes foi realizada através da metodologia

descrita no capitulo 3, item 3.2.2.

4.2.3 Umidade dos filmes
A umidade dos filmes foi determinada em triplicata, pela diferenca de peso

de amostras submetidas a secagem em estufa a 105°C por 24 h e expressa em g

agua/g massa seca.

4.2.4 Espessura (8) e densidade dos filmes (ps)

A espessura média foi determinada pela média de dez medidas aleatdrias
sobre cada filme, utilizando-se micrémetro digital (Mitutoyo Co., Japdo). A
densidade dos filmes foi expressa como a média de dez determinagdes. Para tal,
amostras dos filmes foram cortadas em quadrados de 20x20 mm e mediu-se a
espessura (5 medidas) de cada amostra. A seguir as amostras cortadas foram
colocadas em presenca de pentoxido de fosforo (Nuclear P.A., Brasil) por 20 dias

a 25°C e posteriormente pesadas.

4.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As microscopias das amostras foram realizadas no Laboratoério de Materiais
(LabMat) do Departamento de Engenharia Mecéanica da UFSC, utilizando um
microscoépio eletrénico de varredura (Philips, mod. XL-30, Holanda), com fonte de
elétrons de tungsténio e detector de elétrons secundarios e retro-espalhados. Para

0 recobrimento com ouro das amostras foi utilizado um metalizador Baltec (modelo



83

SCD 0005, Suiga) e utilizou-se um feixe de elétrons de 10kV. As microscopias de
superficie foram obtidas da superficie dos filmes exposta a secagem e a fratura foi

realizada apds imerséo dos filmes em nitrogénio liquido.

4.2.6 Isotermas de sorcdao de umidade

As isotermas de sorcdo de umidade dos filmes e das fibras de celulose
foram determinadas utilizando-se 0 método descrito no capitulo 3 item 3.2.4. As
amostras sem fibras foram colocadas nos dessecadores contendo as solugdes
salinas por 8 dias e os fiimes contendo fibras e as fibras de celulose

permaneceram durante 15 dias para garantir que fosse atingido o equilibrio.

4.2.7 Permeabilidade ao vapor de agua (K")
As permeabilidades ao vapor de agua foram determinadas em células de

difusdo especificas para este fim como descrito no capitulo 3 item 3.2.5.

4.2.8 Coeficiente de solubilidade (B) e coeficiente de difusio efetivo (D").
A determinacao do coeficiente de solubilidade e do coeficiente de difusédo
efetivo foi realizada conforme a metodologia descrita no capitulo 3, item 3.2.6 para

as formulacdes SF, P10, P30 e P50.

4.2.9 Ensaios mecanicos de tragao
As propriedades de tracdo foram determinadas em texturbmetro Stable

MicroSystem (mod. TAXT2i, Inglaterra), conforme descrito no capitulo 3 item 3.2.7.
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4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Avaliacao subjetiva dos filmes.
Na Tabela 4.1 sdo mostrados os resultados da avaliacdo subjetiva dos
filmes onde foram verificadas a homogeneidade, manuseabilidade e continuidade

dos mesmos.

Tabela 4.1 —Avaliagao subjetiva dos filmes de amido com adigao de fibras de

celulose

Filme Continuidade Homogeneidade Manuseabilidade
SF XXX XXX XXX
P10 XXX XXX XXX
P30 XXX XX XXX
P50 XXX XX XXX

SF, P10, P30, P50 - Fime sem fibras e com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibras/g de amido,
respectivamente x — deficiente, xx — boa, xxx - excelente

Nenhuma das formulagdes estudadas mostrou presenga de rupturas ou
fraturas apdés a secagem sendo classificadas, deste modo como materiais
continuos.

Os filmes P30 e P50 foram avaliados como menos homogéneos pois em
alguns casos, mesmo depois de colocados no banho ultra-sénico, foi verificada a
presenca de bolhas. Esta caracteristica pode estar associada a alta viscosidade
da solucao filmogénica que facilita a incorporagao de ar durante o processo de

gelatinizacdo do amido, levando, deste modo a formacgao de bolhas.
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4.3.2 Umidade, densidade e espessura dos filmes

A umidade em base seca, a espessura e a densidade dos filmes com e sem
adicdo de fibras de celulose sdo apresentadas na Tabela 4.2. Os resultados
mostram uma diminuicdo do conteudo de agua nos filmes na medida em que a
fibra de celulose foi incorporada aos mesmos, o que pode ser associado ao forte
carater hidrofilico do amido quando comparado com as fibras de celulose (Curvelo
et al, 2001; Dufresne & Vignon, 1998, Ma et al, 2005; Funke et al, 1998).

Nao houve diferenca entre as espessuras de todas as amostras analisadas,
que variaram de 110£11 um a 121£18 um. A incorporacédo de fibras ocasionou
uma diminuicdo da densidade dos compdsitos, sendo que o filme P50 apresentou
uma densidade 1,8 vezes menor que o filme sem fibras, o pode ser associado a
baixa densidade dos materiais celulésicos (Wollerdorfer & Bader, 1998; Dufresne

& Vignon, 1998).

Tabela 4.2 —Umidade, espessura e densidade de fiimes de amido de mandioca
com incorporacao de fibras de celulose.

Filme , Umidad,e_ Espessura Densid?de
(g de agua /g de solido seco) (um) (g /cm”)
SF 0,120+0,006 ¢ 111111 2 2,41+0,12 ¢
P10 0,115+0,002 ° 111+ 82 1,4740,08 °
P30 0,107+0,004 ° 111£13 2 1,32+0,08 "2
P50 0,090+0,002 ® 121+18 @ 1,31£0,03 @

2P médias com letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenga significativa pelo Teste

de Tukey (p<0,05)
SF, P10, P30, P50 - Fime sem fibras e com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibras/g de amido,
respectivamente



4.3.3 Micrografias

Na Figura 4.2 sdo apresentadas as micrografias dos filmes sem fibras (SF),
de superficie (sub-indice a) e de fratura (sub-indice b) onde pode ser observado
que os filmes apresentaram uma superficie regular sem presenca de poros ou

rachaduras.
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SFa (aumento 300x) SFb (aumento 600x)

SF — Filmes sem fibras. , — superficie | — fratura

Figura 4.2 - Micrografias dos filmes de amido de mandioca sem incorporagéo de

fibras de celulose.

Na Figura 4.3 s&do apresentadas as micrografias de superficie (sub-indice a)
e de fratura (sub-indice b) dos filmes elaborados com adicdo de fibras, com
aumento de 80 e 100 vezes para micrografias de superficie e de 400 e 500 vezes

para as micrografias de fratura.
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P1 Oa (aumento 100x) P1 Oh (aumento 500x)

P50, P30, P10 — Filmes com 0,50, 0,30 e 0,10 g de fibras/g de amido, respectivamente.
2 — superficie |, — fratura

Figura 4.3 — Micrografias dos filmes de amido de mandioca com incorporagdo de

fibras de celulose.
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As micrografias P50, e P50, mostram a superficie e a fratura,
respectivamente, do filme contendo 0,50 g de fibra/g de amido, onde pode ser
observada uma distribuicdo homogénea e aleatdria das fibras na amostra, tanto no
sentido do horizontal como no sentido transversal, comportamento que se repete
nas formulagdes P10 e P30. Observa-se, nas micrografias de fratura, que as fibras
estdo incrustadas na fase continua formada pelos demais constituintes do filme e
que na medida que aumenta a quantidade de fibras maior é a descontinuidade do
interior dos mesmos. N&o foram observadas rachaduras, formacdo de

aglomerados € nem a presencga de poros.

4.3.4 Isotermas de sorgao de umidade

As isotermas de sorcdo de umidade dos filmes e das fibras de celulose bem
como os ajustes sdo mostrados na Figura 4.4. Os parametros (m,, C e k) do
modelo de Guggenheim, Anderson e de Boer (GAB), assim como os coeficientes
de correlagdo dos ajustes estdo na Tabela 4.3. O modelo de GAB ajustou-se
satisfatoriamente aos dados experimentais, como ja foi verificado por outros
autores que trabalharam com biofilmes (Mali et al, 2005; Larotonda et al, 2005;

Martelli et al, 2006; Moore et al, 2006; Godbillot et al, 2006).
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Tabela 4.3 — Parametros do modelo de GAB ajustado as isotermas de sor¢gao dos

filmes de amido de mandioca com incorporagao de fibras de celulose

Parametros do modelo de GAB

Filme R?
m, k C
SF 0,094 0,932 35,1 >0,99
P10 0,088 0,956 2819  >0,99
P30 0,073 0,964 86,1 >0,99
P50 0,058 0,981 26,6 >0,99
Fibra de celulose pura 0,029 0,877 9,5 0,98

m,, k, C - par@metros do modelo de GAB sendo m, dado em g agua/g soélido seco

SF, P10, P30, P50 - Fime sem fibras e com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibras/g de amido,
respectivamente

Todos os materiais apresentaram isotermas de sor¢c&o do tipo sigmoide, o
que caracteriza a natureza hidrofilica dos filmes, mesmo naqueles em que foram
adicionadas fibras.

Os compésitos P10, P30 e P50 tiveram um decréscimo das umidades de
equilibrio na medida em que se aumentou o teor de fibras. Estes resultados sao
semelhantes aos obtidos por outros pesquisadores que trabalharam com
compositos de amido e fibras de celulose e relatam que a incorporagcédo de fibras
ocasionou um decréscimo da umidade de equilibrio (Dufresne & Vignon, 1998;

Curvelo et al, 2001; Ma et al, 2005; Avérous et al, 2001).
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Figura 4.4 - Isotermas de sor¢gdao de filmes de amido de mandioca com

incorporacao de fibras de celulose, ajustadas pelo modelo de GAB.

Avérous et al (2001) trabalhando com filmes de amido de trigo reforgados
com fibras de celulose observaram uma diminuicdo do conteldo de agua na
medida em que se incorporavam as fibras. Estes autores atribuem este
comportamento as interagdes das fibras com os sitios hidrofilicos do amido, que
substituiiam as ligagcbes amido-agua que predominam nos filmes contendo
somente amido.

Por outro lado, os filmes P10 apresentaram umidades de equilibrio

semelhantes as apresentadas pelos filmes sem adicao de fibras, o que pode estar
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associado ao efeito causado pela adicdo de goma guar. Segundo Chaisawang &
Suphantharika (2005, 2006) a adigdo desta goma (1%) ao amido de mandioca
ocasiona uma maior absor¢&do de agua devido a interagdo do hidrocoléide com as
cadeias de amilose.

Os valores obtidos dos pardmetros do modelo de GAB sdo similares aos
relatados por Mali et al (2006) para filmes elaborados com amido de mandioca
utilizando glicerol e sorbitol como plastificantes. Pode-se observar que o valor de
m, nos filmes sem adi¢ao de fibras foi de 0,094 g agua/g sélido diminuindo para
0,058 g agua/g solido quando se adicionou 0,50 g de fibras/g de amido, indicando
que a incorporacao de fibras ocasionou uma reducdo da higroscopicidade dos
compositos.

Observando os valores de k, verifica-se que o mesmo nao foi afetado pela
composigao dos filmes. Comportamento similar foi relatado por outros autores no
que se refere a concentracado de plastificante (Mali et al, 2006; Coupland et al,
2000).

O parametro C pode apresentar grandes variagbes uma vez que ele é
responsavel pela forma sigmoide da isoterma que, por sua vez tem poucos dados
experimentais a baixas atividades de agua. Entretanto, dados da mesma ordem de
grandeza destes parametros foram reportados por outros autores que trabalharam

com filmes a base de amido de mandioca (Mali et al, 2005; Vicentini, 2003).
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4.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua, coeficiente de solubilidade e
coeficiente de difusao efetivo.

Os dados de permeabilidade ao vapor de agua, nos trés gradientes de
umidade relativa de equilibrio (2%-33%, 33%-64% e 64%-90%), dos filmes com e
sem incorporacao de fibras sdo mostrados na Tabela 4.4, representando médias

de ftriplicatas.

Tabela 4.4 — Permeabilidade ao vapor de agua (K"), coeficiente de solubilidade (B)
e coeficiente de difusdo (D") de filmes de amido de mandioca com

incorporacao de fibras de celulose em fungcdo do gradiente de

umidade relativa de equilibrio (9®URE)

) K" x107 B x10° DY x10%

®URE Filme (g.m/m2.h.Pa) (/a.Pa) (m/h)
2%-33% 2,33+0,13 1,99 4,76
33%-64% SF 3,43+0,24 3,09 4,51
64%-90% 10,3+0,18 10,5 3,96
2%-33% 0,85+0,08 1,30 4,43
33%-64% P10 4,23+0,19 2,93 9,82
64%-90% 8,32+0,72 11,8 4,79
2%-33% 0,67+0,01 1,26 4,07
33%-64% P30 3,78+0,13 2,54 11,3
64%-90% 6,87+0,09 10,5 4,97
2%-33% 0,64+0,09 1,30 3,75
33%-64% P50 3,08+0,14 2,17 10,9
64%-90% 5,74+0,26 9,46 4,64

SF, P10, P30, P50 - Filme sem fibras e com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibras/g de amido,
respectivamente

Em todas as amostras K" aumentou na medida que o gradiente de umidade

relativa de equilibrio (®URE) se deslocou para valores mais préximos da
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saturagao. Este comportamento foi observado em filmes de queratina (Moore et al,
2006), papel Kraft impregnado com acetato de amido (Larotonda et al, 2005) e nos
filmes de amido plastificados com sorbitol ou glicerol (Capitulo 3) e pode ser
associado ao efeito da umidade relativa sobre os parametros e D" (Tabela 4.4).
Por outro lado, observa-se que para os gradientes 2%-33% e 64%-90% a
adicdo de fibras ocasionou um decréscimo da permeabilidade, o que nao ocorreu
para o gradiente 33%-64% onde K" apresentou valores similares para todas as

formulagdes. No gradiente 2%-33% K" diminuiu 3,7 vezes quando comparado

com os valores dos filmes SF e P50. Entretanto, no gradiente intermediario (33%-
64%) as permeabilidades dos filmes SF e P50 foram similares (3,43x107 e
3,08x107 g/h.m.Pa).

O coeficiente de solubilidade de todas as formulagcbes estudadas aumentou
na medida que ®URE se descolou para valores mais altos. Observando a Figura
4.5 verifica-se que para atividades de agua abaixo de 0,10 o aumento da mesma
diminui 3, que se mantém praticamente constante até atividades de agua em torno
de 0,60, a partir deste ponto ha uma elevacéao drastica deste parametro. Por outro
lado, a solubilidade nao foi afetada pela formulacdo dos filmes, o que pode ser
atribuido a caracteristica higroscépica da goma guar adicionada nas formulagdes
com fibras, que contrabalangou o carater hidrofébico das fibras, mantendo o
coeficiente de solubilidade similar ao dos filmes sem adi¢ao de fibras.

A formulacdo SF apresentou valores de B de 1,99 x10° e 10,5x10° g

agua/g massa seca.Pa nos gradientes 2%-33% e 64%-90%, respectivamente,
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valores similares aos apresentados pela formulagdo P30 (1,26 x10° e 10,5x10°° g
agua/g ms. Pa) nas mesmas condigoes.

Na formulagédo SF, o coeficiente de difusdo dos filmes nao foi afetado pelo
gradiente de URE, indicando que o aumento da permeabilidade ocorreu pelo
aumento da solubilidade dos mesmos na medida que a UR aumentava. A
permeabilidade dos filmes SF aumentou 4,5 vezes quando ® URE passou de 2%-
33% para 64%-90%, ocasionado pelo aumento do coeficiente de solubilidade (5,3
vezes) uma vez que D" teve uma redugdo de 17%.

Foram encontrados valores similares de D" nas formulagbes P10, P30 e
P50 nos gradientes 2%-33% e 64%-90%, mostrando que nestas condi¢gdes de UR
a adicdo de fibras nao afetou o coeficiente de difusdo e a elevagdo da
permeabilidade se deve ao aumento da solubilidade. Na formulagdo P30, p. ex.,
quando o gradiente passou de 2%-33% para 64%-90%, o coeficiente de

solubilidade aumentou 8,3 vezes e D" apenas 22% para um incremento de 10

vezes na permeabilidade.
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SF, P10, P30, P50 - Filme sem fibras e com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibras/g de amido,
respectivamente

Figura 4.5 — Coeficiente de solubilidade (B) de fimes de amido de mandioca com
incorporacao e fibras de celulose em fungdo da atividade de agua

(aw)-

No gradiente intermediario (33%-64%), os coeficientes de difusdo dos
filmes contendo fibras apresentam valores até 60% maiores que os observados
nas demais amostras nos outros gradientes estudados. Na amostra P30, quando o
gradiente de URE passou de 2%-33% para 33%-64%, a permeabilidade aumentou
5,6 vezes devido ao aumento simultdneo do coeficiente de solubilidade (2 vezes) e

do coeficiente de difusdo (2,8 vezes). Nestas condicbes de URE intermediaria
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verifica-se 0 aumento do coeficiente de difusdo o que leva a crer que a
incorporacéo de fibras ocasionou mudangas nos mecanismos de transferéncia de
massa que favorecem os processos difusivos. Este pode estar associado a que
nestas condi¢cdes de UR, a baixa densidade dos materiais com fibras favorecem o

transporte de agua na matriz.

4.3.6 Propriedades mecanicas

Os compésitos com fibras apresentaram um aumento na tensao de ruptura
e no modulo de elasticidade ou de Young e diminuiram o alongamento (Tabela
4.5) quando comparados com os filmes sem fibras (SF). Este comportamento das
propriedades mecéanicas é corroborado por varios autores que trabalharam com
incorporacao de fibras em filmes de amido (Ma et al, 2005; Lu et al 2006; Curvelo
et al, 2001; Funke et al, 1997; Gaspar et al, 2005; Avérous & Boquillon, 2004).

A incorporagao de 0,10 g fibras/g de amido aumentou a tensao de ruptura
em 6,7 vezes em relagao a dos filmes SF, e em 18 vezes quando foi adicionado
0,50 g fibras/g amido. No que se refere ao médulo de Young, comparando a
formulagdo SF com as formulagdes P10 e P50 houve um aumento de 7,6 e 34

vezes respectivamente.
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Tabela 4.5 — Tensao na ruptura (T); elongagao na ruptura (¢) e mdédulo de Young

(Y) de filmes de amido de mandioca com incorporagéo de fibras.

Filme T(MPa) & (%) Y (MPa)
SF 1,3+0,3° 83+172 18+432
P10 87+15° 22+5P 134 +6°
P30 195+35°¢ 15+ 3 P° 406 + 111 ¢
P50 229+29° 14+2° 605 + 122 ©

a,b,c

médias com letras iguais na mesma coluna ndo apresentaram diferenca significativa pelo teste
de Tukey (p<0,05)

As propriedades mecanicas das amostras P30 e P50 nao diferiram entre si,
mas a incorporagdo de 0,10 g de fibras foi suficiente para tornar os filmes de
amido mais rigidos e aumentar a tenséo de ruptura.

Estes resultados nos levam a crer que o aumento da rigidez dos filmes,
causado pela incorporagdo de fibras, pode estar associado a uma boa
compatibilidade entre a fibra e 0 amido, dada a similaridade entre suas estruturas
quimicas (Ma et al, 2005 Avérous et al, 2001; Avérous e Boquillon, 2004; Lu et al,

2006).

4.4 Conclusodes

A incorporagao de fibras € uma alternativa interessante para melhorar as
propriedades mecénicas dos filmes de amido, tornando-os mais rigidos.

Em geral os filmes com fibras apresentam permeabilidade ao vapor de agua
(K") inferior & dos materiais sem adigdo de fibras, mas dependem da faixa do

gradiente de umidade relativa (UR) aplicado. Numa faixa de gradiente
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intermediario, (64% - 33%) todos os materiais estudados apresentaram valores
similares de permeabilidade.

A variagdo da permeabilidade dos compdsitos com a UR € determinada
pela solubilidade que estes materiais apresentam, entretanto, no gradiente
intermediario (64% - 33%), os processos difusivos ganham importancia e o
resultado da elevacdo de K" com UR se deve ao efeito do coeficiente de

solubilidade (B) e do coeficiente de difusdo (D").
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Capitulo 5

Caracterizacao dos filmes por espectroscopia de infravermelho, analise

termogravimétrica e isotermas de sorgao.
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5.1 Introdugao

As fibras apresentam-se com uma alternativa interessante para reforcar as
propriedades mecanicas de compositos a base de amido dada sua similaridade
estrutural que permite uma boa compatibilidade entre as duas estruturas (Ma et al,
2005; Follain et al, 2006; Yu et al, 2006).

O reforgo mecanico, dado pelo aumento da tensao de ruptura, a diminuigao
da elongacdo e aumento da rigidez dos compdsitos ja foi observado por varios
autores (Ma et al, 2005; Curvelo et al, 2001; Dufresne e Vignon, 1998; Avérous et
al, 2001; Follain et al, 2006; Gaspar et al, 2005).

Entretanto poucos trabalhos abordam o comportamento dos compdsitos
com fibras em relagédo as propriedades de barreira. Dufresne e Vignon (1998) e
Curvelo et al (2001), trabalhando com compdsitos de amido e fibras, observaram
uma diminuicdo da umidade de equilibrio nas amostras que foram adicionadas
fibras. Ambas as pesquisas mediram as umidades de equilibrio das amostras em
duas condicdes de umidade relativa do ambiente e ndo abordam o efeito da
temperatura.

Por outro lado, Gobillot et al (2006), trabalhando com materiais a base de
amido plastificados, relatam que as interagdes entre os componentes das misturas
sdo determinantes no comportamento das isotermas e elas se modificam com a
UR em que os materiais s&do submetidos.

Sendo assim, as interacdes entre as fibras e o amido influenciam as
propriedades térmicas dos compositos, que por sua vez sdo determinantes na
estabilidade e propriedades mecanicas e de barreira dos mesmos, definindo sua

aplicabilidade (Avérous e Boquillon, 2004).
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A analise termogravimétrica ¢é uma ferramenta importante para
caracterizagdo de filmes biodegradaveis. Os polimeros, em geral, quando
submetidos a um tratamento térmico, podem apresentar mudancgas estruturais
caracterizadas por rupturas de ligagdes quimicas nas suas cadeias moleculares.
Essas modificacdes sao evidenciadas pela diminuicdo na massa molar, com
evolucdo de produtos volateis. Desta maneira, os valores da temperatura inicial de
decomposicdo térmica sdo importantes a medida que eles indicam o limite maximo
da temperatura de processo (Lucas et al, 2001).

Sendo assim, neste capitulo foi investigada as mudangas na estabilidade
térmica produzidas pela incorporagao de glicerol e fibras de celulose através da
analise termogravimétrica e o efeito da temperatura sobre as isotermas de sorg¢ao
das amostras SF e P50. Foram ainda realizadas analises das amostras por
espectroscopia de absorgao no infravermelho com transformada de Fourier para
verificar que mudangas, no que se refere a natureza das ligagdes quimicas, a

introducao das fibras poderiam ocasionar.

5.2 Material e Métodos

5.2.1 Elaboragao das amostras

Para a analise por espectroscopia de absor¢do no infravermelho com
transformada de Fourier foram elaborados os filmes SF, P10, P30 e P50 de
acordo com a metodologia descrita no capitulo 4 (Item 4.2.1). Também foram
elaborados filmes pela técnica de “casting” contendo 3% de amido, 0,01 g de

goma guar/g amido seco e 0,30 g de glicerol/g amido seco onde a solugao
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filmogénica foi submetida aos mesmos procedimentos aplicados na elaboragao

das outras amostras (FE).

5.2.2 Espectroscopia de absorcao no infravermelho (IRS)

Os espectros de absor¢cdo das amostras SF, FE, P10, P30 e P50 foram
obtidos em um espectrometro Bomem, modelo MB1000 provido de um acessorio
de Refletdncia Total Atenuada Universal (UATR) equipado com cristal de
diamante. As amostras foram desidratadas em cloreto de calcio por uma semana
e posteriormente foram comprimidas a uma pressdo elevada e controlada
aumentando o contato da mesma com o cristal.

A leitura foi realizada na regido do infravermelho médio com transformada de

Fourier (FTIR) abrangendo o nimero de onda de 4000 a 500 cm™. As analises

foram realizadas no Laboratério de Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

5.2.3 TGA

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um analisador da marca
Shimadzu, modelo TGA50, sob fluxo de nitrogénio com vazao de 50 mL/min. As
amostras foram aquecidas de 25°C a 450° C utilizando uma taxa de 10°C/min. As
analises foram realizadas no Laboratério POLIMAT da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). As amostras analisadas foram: amido (A), filme sem fibras
(SF), filme com 0,50 g fibra/g amido (P50) e filme n&o plastificado (AG).

A deconvolugdo das derivadas da curvas termogravimétricas foi realizada
utilizando o ajuste gaussiano multi-picos do programa Origin conforme a

metodologia descrita por Roeder et al (2005).
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5.2.4 Isotermas de sor¢ao de umidade
As isotermas de sorcdo de umidade dos filmes SF e P50 foram
determinadas utilizando-se a metodologia descrita no capitulo 3 item 3.2.4, em

trés temperaturas diferentes: 10°C, 25°C e 35°C.

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Espectroscopia de absorgao no Infravermelho (IRS).

Na figura 5.1 sdo apresentados os espectros de absorgcao no infravermelho
das amostras: FE, P10, P30, P50 e SF. Verifica-se que nao houve diferengas nos
espectros no que se refere ao perfil, entretanto houve mudancas nas intensidades

dos mesmos.
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(FE — Filmes sem fibra e com 1% de goma guar, SF — Filmes sem fibras e sem goma guar, P10,
P30 e P50 - filmes com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido, respectivamente)

Figura 5.1 — Espectros de absor¢do no infravermelho das amostras de filmes de
amido de mandioca com fibras de celulose.
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Pode ser observado o aparecimento de uma banda larga em 3.397 cm™
atribuida ao estiramento dos grupos hidroxilas. A banda em 2.934 cm’”’
corresponde ao estiramento simétrico do grupo C-H, em 1.653 cm™ se refere a
agua absorvida e em 1.438 cm” a deformacdo angular da ligagdo C-H. O
estiramento da ligacdo C-O de éter aparece em 1.164 cm™” e o estiramento da
ligacdo C-O de alcool ocorre em 1.087 cm™ (Raphael, 2006; Vicentini, 2003).

Com a finalidade de observar melhor as regides de maior interesse do
espectro foram ampliadas as regidées de 2.500 a 3.600 cm™ e de 600 a 1.500 cm™,

as quais sao apresentadas nas Figuras 5.2 e 5.3, respectivamente.
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(FE — Filmes sem fibra mas com goma guar, SF — Filmes sem fibras e sem goma guar, P10, P30 e
P50 — filmes com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido, respectivamente)

Figura 5.2 — Espectro de absorg¢ao no infravermelho das amostras de filmes de

amido com fibras de celulose (parcial de 2.500 a 3.600 cm™).
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(FE — Filmes sem fibra mas com goma guar, SF — Filmes sem fibras e sem goma guar, P10, P30 e
P50 — filmes com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido, respectivamente)

Figura 5.3 — Espectro de absorg¢éo no infravermelho das amostras de filmes de

amido com fibras de celulose (parcial de 600 a 1.500 cm™).

Os espectros foram similares aos relatados por Larotonda (2002), Vicentini
(2003) e Raphael (2006) para o amido de mandioca o que leva a crer que a
incorporacdo da goma guar e das fibras ndo modificou a natureza das ligagbes

que se formam nos filmes contendo somente amido e glicerol.

5.3.2 TGA
As curvas termogravimeétricas e os resultados em termos de temperatura na
taxa maxima de degradacdo e porcentagem de residuo sdo apresentados na

Figura 5.4 e Tabela 5.1, respectivamente.
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plastificante, A - amido)

Figura 5.4 — Curvas termogravimétricas dos filmes de amido de mandioca com

adicao de fibras de celulose.

Tabela 5.1 — Resultados obtidos através das curvas de TGA.

Temp. de degradagéao Temp. na taxa maxima de

. > ~ Teor de
do primeiro estagio degradacao
Amostra pri (‘I’C) gl g (°C)g residuos (%)
A 184 354 16
AG 268 340 12
SF 209 352 9
P50 204 347 14

SF, P50, A, AG - Filmes sem fibra, com 0,50 g de fibra/g amido, amido seco, filme de amido sem
plastificar, respectivamente

Observa-se, na Tabela 5.1, que as temperaturas de taxa maxima de
degradacgao de todas as amostras analisadas se encontram em torno de 350°C, o

que esta de acordo com resultados reportados por outros autores que trabalharam
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com estes tipos de materiais (Alvarez e Vazquez, 2004; Curvelo et al, 2001).
Avérous e Boquillon (2004), trabalhando com compdsitos de amido de trigo
reforcados com fibras realizaram ensaios termogravimétricos e reportam valores
de degradacgéao térmica dos mesmos em torno de 340°C.

Com a finalidade de correlacionar os dados de deconvolugdo com a
composi¢cdo das amostras de amido (A), amido gelatinizado (AG), filmes sem
fiboras (SF) e filmes com 0,50 g de fibras/g amido (P50), foi determinada a
composi¢cdo massica das mesmas usando como base de calculo a massa total

(Tabela 5.2).

Tabela 5.2 — Composi¢do em porcentagem massica das amostras A, AG, SF e

P50.
Composigao (%)
Amostra ] . . .
Agua Amido Glicerol Fibras Goma guar

A 10 90 - - -
AG 7 93 - - -

SF 10,7 68,7 20,6 - -
P50 8,3 50,7 15,2 25,3 0,51

Sendo assim, nas Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 sdo apresentadas as derivadas
da curva termogravimétrica e os estagios obtidos através da deconvolu¢do das
mesmas das amostras de amido, amido gelatinizado, filme sem fibras e com 0,50

g de fibra/ g amido, respectivamente.
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Figura 5.5 — Derivada da curva de TGA e estagios de deconvolugao da amostra de

amido (A).
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Figura 5.6 — Derivada da curva de TGA e estagios de deconvolugao da amostra de

amido gelatinizado (AG).
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Figura 5.7 — Derivada da curva de TGA e estagios de deconvolugao da amostra de

filme sem adigcao de fibras de celulose (SF).
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Figura 5.8 — Derivada da curva de TGA e estagios de deconvolugdo da amostra de

filme com adigao de fibras de celulose (P50).

Com os dados fornecidos pela deconvolugdo das derivadas é possivel
determinar os estagios de degradacdo térmica, as temperaturas de “on set” de
decomposicdo, a temperatura na taxa maxima de degradacdo e a area
proporcional de cada estagio, o que por sua vez nos permite relacionar com a

composicdo massica da amostra (Tabela 5.3).
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Tabela 5.3 - Dados obtidos pela analise de TGA das amostras de amido (A),

amido gelatinizado (AG), filme sem fibras (SF) e filmes com fibras de celulose

(P50)
Amostra To(°C)? Estagio®  Area propocrcional Timax (°C) ©
(%)

A 337 I 5 323

II 95 356

AG 317 I 100 339
SF 324 I 25 329

IT 75 352

P50 317 I 15 311

II 65 352

I 20 393

a — To: temperatura on set de decomposigéo

b — Estagios obtidos pela derivada da curva de TGA
¢ — Areas obtida pela deconvolugdo da curva de DTG
d — Temperatura da deconvolugéo do pico

A amostra de amido (A) apresentou dois estagios de degradagao térmica,
que podem estar associados a evaporagao da agua e do amido, respectivamente.
Observa-se que o primeiro estagio corresponde a 5% da area proporcional e
apresenta uma temperatura de taxa maxima de degradagdo de 323°C. Na
composi¢cdo massica do amido a agua corresponde a 10% da massa do mesmo,
portanto a diferenca pode estar associada ao fato de que parte da agua se
encontre ligada ao amido e acaba degradando junto com o mesmo. O segundo
estagio estd associado a degradacédo térmica do amido, representando 90% da
degradacao, e com uma temperatura de taxa maxima de degradagéo de 356°C.

O amido gelatinizado (AG) apresentou um unico estagio de degradagao
térmica com temperatura de taxa maxima de degradacao de 339°C. No processo

de gelatinizagdo a estrutura cristalina do granulo foi destruida, expondo as cadeias
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poliméricas e dando origem a uma estrutura continua e totalmente amorfa
(Hulleman et al, 1999; Van Soest et al, 1996). Esta estrutura, aliadas a baixa
umidade (7%) e o ndo uso de plastificante, pode ter levado a que a amostra
apresentasse um unico estagio de degradagao, onde a agua e o amido degradam
ao mesmo tempo.

A amostra de filme sem fibras (SF), por outro lado, apresenta dois estagios
de degradacdo térmica. O primeiro estagio corresponde a 25% da area e
apresenta uma temperatura de taxa maxima de degradagdo de 329°C e o
segundo estagio corresponde a 75% da area e apresenta uma temperatura de
taxa maxima de degradagéo de 352°C. Esta amostra apresentou uma umidade de
11% e 21% de glicerol, cuja degradacdo térmica pode ter ocorrido no primeiro
estagio, sendo que parte destes dois plastificantes podem estar ligados ao amido,
apresentando o mesmo comportamento da amostra AG e que também foi
verificado por Alvares e Vazquez (2004).

Schlemmer (2007) fez medidas de degradagéo térmica do glicerol utilizado
como plastificante em blendas de poliestireno e amido e verificou que 0 mesmo
inicia sua degradacéao térmica em torno de 100°C e a 250°C, 96% de sua massa
foi degradada, o que € corroborado pelos resultados obtidos uma vez que a perda de
massa ocorreu em faixa de temperatura similar.

Na amostra P50 foram observados trés estagios de degradagao térmica. O
primeiro estagio (15% da area) pode estar associado a degradacgéo térmica do
glicerol e da agua, que correspondem a 23% da composicdo da amostra com
temperatura de taxa maxima de degradacdo em torno de 311°C. O segundo

estagio, cuja temperatura de taxa maxima de degradacgéo foi em torno de 352°C,
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corresponde a 65% da area relativa e pode estar associado a perda do amido
(68% da massa). O terceiro estagio, que correspondeu a 20% da area relativa,
coincide com a composi¢cdo massica da amostra em termos de celulose e
apresentou uma temperatura de taxa maxima de degradagdo em torno de 392°C.
Este comportamento ja foi relatado por Alvarez e Vazquez (2004) que trabalhando
com compoésitos de amido de milho reforcado com fibras de celulose e sisal
observaram o aparecimento de dois picos de degradagao. O primeiro em torno de
314°C, que os autores atribuiram a degradagéao das ligacdes glicosidicas do amido
e da celulose, e 0 segundo em torno de 360°C, que foi atribuido a decomposicéo
térmica da a-celulose.

As temperaturas de taxa maxima de degradacgédo nos estagios atribuidos a
degradacao do amido foram proximas para todas as amostras, indicando que os
componentes das misturas nao influenciaram o mecanismo de decomposi¢cao do

amido.

5.3.3 Isotermas de sorgao
Na Figura 5.9 sao apresentadas as isotermas de sor¢do de umidade dos
filmes SF e P50 nas temperaturas de 10°C (T1), 25°C (T2) e 35°C (T3), assim

como o ajuste dos dados experimentais ao modelo de GAB (Tabela 5.4).
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SF — filme sem fibra, P50 filme com 0,50 g de fibra/g amido
T1, T2 e T3 correspondem a 10°C, 25°C e 35°C, respectivamente.

Figura 5.9 — Isotermas de sorgéo dos filmes SF e P50 ajustadas pelo modelo de

GAB.

As curvas das isotermas foram do tipo sigmoidal, mantendo o
comportamento ja observado nos filmes de amido plastificados com glicerol e
sorbitol (Capitulo 3), nos fiimes em que foram adicionadas fibras de celulose
(Capitulo 4) e em outros filmes a base de amido de mandioca (Mali et al, 2006;
Vicentini, 2003).

O efeito da temperatura sobre as isotermas de sorcado foi mais intenso na

formulagdo P50, mas também pode ser observado na amostra SF, principalmente
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em a,, intermediarias (0,4 a 0,8) e verifica-se que para uma dada a, um aumento
da umidade de equilibrio dos materiais com a diminuigcdo da temperatura.

Pela Tabela 5.4 observa-se que o modelo de GAB descreveu
satisfatoriamente os dados experimentais e que o aumento da temperatura
ocasionou uma diminuicdo de m,. Como ja foi abordado anteriormente, este
parametro, que esta associado ao teor de agua na monocamada, diminuiu com a
temperatura em ambas as amostras analisadas, entretanto, a variagao foi mais
sensivel na amostra com fibras. Por exemplo, quando se compara os valores de
m, a 10°C e a 35°C nas amostras SF verifica-se que o0 mesmo teve um
decréscimo em torno de 12%, por outro lado nas mesmas condicbes a amostra
P50 teve uma reducdo de aproximadamente 44%. Estes resultados no levam a
crer que as amostras contendo fibras foram mais sensiveis as mudangas de
temperatura no que se refere a sorgdo de agua que as amostra sem fibras. O
aumento da temperatura eleva a pressdo de vapor o que nos filmes P50, por
serem menos densos (Capitulo 4), facilita o transporte de agua dentro da matriz,
ocasionando mudangas nas curvas de sor¢gdo com as mudancas de temperatura.
Nos filmes SF, esse fendbmeno ocorre com menos intensidade dada a alta
higroscopicidade do amido, que faz com que a matriz retenha mais agua.

O parametro k do modelo de GAB néo sofreu alteragbes com a temperatura
nas amostras sem fibras (SF), mas ocorreu uma diminuicdo do mesmo nas
amostra P50 quando a temperatura aumentou. Apesar de nao terem sido
encontrados dados na literatura relatando o efeito da temperatura sobre este
parametro verificou-se no Capitulo 3, onde estudou-se as isotermas de sor¢cédo das

formulagcdes com diferentes teores de plastificantes, e no Capitulo 4, onde foi
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avaliado efeito do teor de fibras sobre os parametros da equagao de GAB, que o
valor de k nao foi afetado pela formulagcdo dos filmes, o que ja tinha sido
observado por Mali et al (2005).

O parametro C, associado ao calor de sor¢cdo da monocamada, nas duas
formulagdes estudadas, teve um decréscimo com o aumento da temperatura, o
que esta de acordo com o comportamento de m,, uma vez que se o teor de agua
na monocamada aumenta com a temperatura o calor de sorgcao sofreria 0 mesmo
efeito.

Cuq et al (1997) trabalhando com filmes de proteinas miofibrilares avaliaram o
efeito da temperatura sobre as isotermas de sorgao de umidade. Através do ajuste
do modelo de GAB observaram um decréscimo do teor de agua na monocamada
e do parametro C com o incremento da temperatura o que os pesquisadores
atribuem a diminuicdo da umidade de equilibrio ocasionada pelo aumento da

temperatura.

Tabela 5.4 - Parametros de ajuste do modelo de GAB para isotermas de sorcao de

filmes de amido com e sem adicdo de fibras a diversas temperaturas

Amostra Temp. mo K C R?
SF 10°C 0,701 0,95 131,1 0,98
SF 25°C 0,094 0,93 129,3 >0,99
SF 35°C 0,089 0,93 29,97 >0,99
P50 10°C 0,094 0,94 35,38 0,98
P50 25°C 0,059 0,98 28,83 >0,99
P50 35°C 0,053 0,99 13,56 >0,99

m,, k, C - parametros do modelo de GAB sendo m, dado em g agua/g sélido seco

SF, P50 - Filme sem fibras e com 0,50 g de fibras/g de amido, respectivamente
R? — coeficiente de determinagdo do modelo
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5.4 Conclusodes

A incorporacao de fibras ndo modificou a natureza das ligagbes quimicas
entre os componentes dos filmes de forma a serem observadas no espectro, o que
esta coerente com os dados de analise termogravimétrica na qual verificou-se que
nao houve mudancgas na estabilidade térmicas das formulacdes.

Na analise da derivada da curva termogravimétrica através da
deconvolugdo da mesma, observou-se que a maior parte da perda de agua e de
glicerol presentes na amostra se da num primeiro estagio, mas que ocorre uma
decomposicdo dos mesmos junto com o amido (segundo estagio) que
provavelmente esta associada a perda destes compostos que se encontram
ligados ao polimero.

A temperatura de taxa maxima de decomposi¢cdo do amido nao foi afetada
pelos outros componentes da formulagéo e foi de aproximadamente 350°C.

Os filmes contendo fibras apresentaram umidades de equilibrios menores

que as amostras SF e foram mais sensiveis a mudangas de temperaturas.
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Capitulo 6

Propriedades viscoelasticas e cristalinidade de filmes de amido de

mandioca e fibras de celulose
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6.1 Introdugao

Varios autores indicam que, apesar dos biofiimes de amido apresentarem
boas propriedades de barreira a gases, sua maior deficiéncia esta ligada a alta
permeabilidade ao vapor de agua e suas propriedades mecanicas pobres (Garcia
et al, 2000; Dole et al, 2004 ; Gaspar et al, 2005; Lourdin et al, 1997; Funke et al,
1998 ; Wollerdorfer & Bader, 1998).

A aplicabilidade destes materiais estd intimamente ligada as suas
propriedades mecéanicas, que classicamente sdo determinadas através de ensaios
de tragdo que fornecem dados de tragdo na ruptura, alongamento na ruptura e
modulo de Young. Por outro lado, estas propriedades sao influenciadas pelo tipo e
densidade molecular, interagdes entre polimeros e espessura dos filmes (Cuq et
al, 1996).

Além disso, estes estudos fornecem curvas de tensao-deformacao ou forca-
deformagdo que permitem a identificacdo e caracterizagdo destes materiais,
entretanto, estes ensaios levam em conta somente o carater elastico dos mesmos
(Cuq et al, 1996; Chandra & Sobral, 2000).

Na producgao industrial de filmes plasticos a bobinagem é parte importante
do processo e sdo as caracteristicas viscoelasticas do material que determinam a
viabilidade ou ndo deste processo. Estas propriedades, por outro lado, nos
fornecem informacgdes importantes sobre a conformacdo da macromolécula, mas a
sua vantagem sobre os estudos classicos é fornecer informag¢des sobre como a
relacao forga-deformacgao varia no tempo (Cuq et al, 1996; Mark et al, 1984).

Os testes para determinagao da viscoelasticidade podem ser dindmicos ou

estaticos. Nos testes dinamicos a analise termodindmico-mecanica (DMTA) ou
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dindmico-mecanica (DMA) fornece dados do comportamento viscoelastico dos
materiais desmembrando o médulo em duas componentes: a contribuicao elastica
(E’) e a contribuicdo viscosa (E”). Neste tipo de materiais a tensdo ou a
deformacgédo € uma fungao oscilatéria, normalmente senoidal (Lucas et al, 2001).
Nos testes estaticos, geralmente uma deformagéo € aplicada a amostra e mede-
se o declinio da forca em fungcdo do tempo para manter a deformacgao, o que se
denomina “relaxagao de stress” (Chandra & Sobral, 2000).

Apesar da viscoelasticidade ser uma propriedade muito utilizada para
descrever o comportamento de diversos tipos de alimentos, poucos trabalhos
avaliam este comportamento em biofilmes, o que dificulta a comparacao de dados.
Além disso poucos autores utilizaram ensaios estaticos.

Trabalho de Cuq et al (1996) com biofilmes de proteinas miofibrilares de
sardinha avaliaram as propriedades viscoelasticas utilizando o modelo de Maxwell
e verificaram uma independéncia das curvas de relaxacdo e dos parametros de
ajustados, da espessura do filme. Os filmes foram condicionados a 20°C e 59% de
UR e foram submetidos a 0,29 mm de deformacao.

Em estudo similar, Chandra & Sobral (2000) calcularam os parametros de
viscoelasticidade de biofimes de proteinas miofibrilares de Tilapia-do-Nilo
alongados 1%, utilizando trés modelos (Maxwell, Maxwell generalizado com 2
unidades em paralelo e Burgers) e observaram pequeno efeito da espessura do
filme sobre os mesmos. Neste trabalho os filmes foram condicionados a 58% de
UR a 22°C por 4 dias.

Vicentini (2003) trabalhou com filmes de amido de mandioca e avaliou as

propriedades viscoelasticas através de ensaios estaticos, aplicando o modelo de



129

Kelvin e de ensaios dindmicos através de analises dindmico-mecéanica (DMA). A
pesquisadora conclui que os parametros ajustados nos ensaios estaticos
dependem da espessura do filme e caracterizou os filmes como sendo elasticos,
uma vez que o modulo de armazenamento, pela DMA, se mostrou superior ao de
perda.

Por outro lado, a estrutura semi cristalina do granulo de amido, que foi
destruida durante o processo de gelatinizagdo para formagao da matriz polimérica,
pode sofrer processos de recristalinizagao durante a secagem e o armazenamento
dos filmes o que acaba afetando as propriedades mecanicas e de barreira dos
mesmos (Corradini et al, 2005).

Neste contexto, este capitulo teve como objetivo avaliar o efeito da adi¢cao
de fibras e das condigdes de UR em que os filmes foram submetidos durante o
condicionamento sobre as propriedades viscoelasticas e a cristalinidade de filmes
de amido de mandioca. Para tal testou-se através de ensaios estaticos o método
de Peleg (1979) uma vez que poderia ser uma forma simples de comparar, em

termos de viscoelasticidade, este tipo de material.

6.2 Material e Métodos

6.2.1 Elaboracgao dos filmes e condicionamento
Foram elaborados os filmes com as formulagdes SF, P10, P30 e P50 de
acordo com os procedimentos descritos no capitulo 4 (ltem 4.2.2). Todas as

formulagdes foram colocadas em dessecadores com umidades relativas
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controladas de 58 e 75% por 72 h, dentro de estufas B.O.D com temperatura

controlada de 25°C.

6.2.2 Difratometria de Raios-X

As alteragdes na cristalinidade causadas pela incorporacéo de fibras e pela
umidade relativa de condicionamento (UR) foram analisadas através de
difratometria de Raios-X no Laboratério de Materiais (LabMat) da Universidade
Federal de Santa Catarina. Os difratogramas foram realizados em um difratdmetro
Philips X’Pert (Holanda) utilizando radiagdo Ka de cobre (A=1,5418 A), voltagem
de 40 kV e corrente de 30 mA. As analises foram realizadas entre 26=2° e 26=80°
com passo de 0,05° /s.

As amostras SF e P50 foram condicionadas por 72 h a 58% e 75% de UR e
posteriormente foram analisadas. Foi calculado o indice de cristalinidade relativa
(IC) de acordo com o método proposto por Rulland (citado por Sevio, 2003)
conforme mostra a Figura 6.1. Por esta metodologia o IC é definido como a razéo

entre a area cristalina (Ac) e a area total (At) conforme a Equacgéao 6.1.

_Ac__ Ac

IC =
At  Ac+ Aa

(6.1)



131

area cristalina

intensidade

area amorfa

26

Figura 6.1 — Esquema de um difratograma de Raios-X mostrando as areas

cristalina e amorfa para calculo do indice de Cristalinidade

6.2.3 Ensaios mecanicos

Os ensaios de tragdo e de relaxagcdo foram realizados em texturbmetro
Stable MicroSystem (mod. TAXT2i, Inglaterra), acoplado a uma célula de carga de
25 kg, utilizando-se metodologia baseada na norma ASTM D-882-91 (1996) . As
amostras foram cortadas em dimensdes de 25,4 mm por 100 mm e ajustadas as
garras do equipamento cuja distancia inicial era de 100 mm. A velocidade de
tracao utilizada foi de 0,8 mm/s.

Para os ensaios de tracao foram utilizadas 10 amostras de cada condigao e
foram determinados: elongagéo na ruptura (g), tensdo na ruptura (T) e o mdédulo
de Young (Y). Concluidos os ensaios de tragdo foram realizados os testes de
relaxacdo onde a forga de relaxagao foi determinada como média de 5 amostras.

As amostras eram ajustadas as garras, tensionadas até atingirem 10 e 20% do
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alongamento na ruptura, determinados previamente nos ensaios de tragao, e o

declinio da for¢ca era medido em intervalos de 0,04 s por 1 minuto.

6.2.4 Ajuste dos dados de relaxagao
A porcentagem de relaxagéo foi calculada de acordo com a Equagéo 6.2
onde Fo e F(60s) representam a forca maxima e apds 60 s de relaxagéo,

respectivamente.

F(60s)

Fo

% relaxacdo = x100 Equacéo 6.2

Os dados de relaxagdo foram ajustados segundo o modelo proposto por
Peleg (1979) através da normalizagédo da forga (F) através de um pardmetro de

declinio Y(t), e posterior linearizacdo do mesmo, conforme as Equacbes 6.3 e

6.4.
Y (1) _Fo-F@® Equacdo 6.3
Fo
t 1 t o
—_— 4= Equacao 6.4
Y ~aba auag

Os parametros “a” e “b” da Equagao 6.4, foram calculados por regressao

linear utilizando o procedimento General Linear Models do programa Statistica 6.0.
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6.3 Resultados e Discussao

6.3.1 Cristalinidade

A Figura 6.2 mostra os difratogramas das amostras SF e P50

condicionadas a 58% e 75% de UR por 72h.

700

600 -
@ 5007 — P50/58
S 400 —— SF/58
% 300 - —— P50/75
= 200 | — SF/75

100 1

0
0
2 tetha

SF/58 e SF/75 — Filmes sem fibras, condicionados a 58% e 75% de UR, respectivamente. P50/58 e
P50/75 - Filmes com 0,509 fibra/g amido, condicionados a 58% e 75% de UR, respectivamente.

Figura 6.2 — Difratograma de Raio-X de filmes de amido de mandioca com adi¢éo
de fibras de celulose condicionados a 58% e 75% de UR.

Observa-se que as amostras SF sdo mais amorfas que as amostras P50
nas duas condi¢des de UR estudadas, isto é, as fibras ocasionaram um aumento
na cristalinidade da matriz. Este comportamento ja foi observados por outros
autores os quais a atribuem a natureza mais cristalina das fibras quando
comparadas com o amido (Ma et al, 2005; Amash & Zugenmaier, 2000) As

amostras de P50 apresentam picos de cristalinidade em torno de 26 = 23° com
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intensidade superior a 600 u.a. e proximo de 26 = 16°, com intensidade em torno
de 300 u.a. Ma et al (2005), trabalhando com compdsitos de amido de milho e
fibras de celulose plastificados com glicerol, observaram que o difratograma dos
compoésitos com 20% fibras apresentaram um pico intenso de cristalinidade em
torno de 22,5° e um pico de intensidade intermediaria em torno de 15°.

Através do célculo dos indices de cristalinidade relativa, mostrados na
Tabela 6.1, verifica-se que a UR de condicionamento afetou a cristalinidade dos

compositos.

Tabela 6.1 — indice de Cristalinidade (IC) de filmes sem fibras (SF) e com adig&o
de 0,50 g de fibra/g amido (P50) condicionados a 58% e 75% de
umidade relativa (UR)

Filme UR IC
SE 58% 0%
75% 5%
75% 53%

Os filmes SF tiveram um aumento na cristalinidade quando condicionados a
75% de UR. Rindlav et al (1998) estudaram os processos de secagem sobre a
cristalinizagado de filmes de amido de batata e verificaram que o aumento do teor
de agua nos filmes elevou a cristalinidade dos mesmos. De acordo com os
pesquisadores o ganho de umidade e secagem mais lenta favorece a mobilidade
da amilose que se arranja numa estrutura mais estavel aumentando a

cristalinidade.
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Por outro lado, os compdsitos P50 mantiveram a cristalinidade praticamente
inalterada com o aumento da UR, provavelmente devido ao efeito que as fibras
exercem sobre a matriz, tornando-a mais estavel, diminuindo a movimentagao

das cadeias de amilose.

6.3.2 For¢ga maxima e porcentagem de relaxagao.

Nas Figuras 6.3, 6.4, 6.5 e 6.6 sdo apresentadas as curvas de
relaxacao dos filmes submetidos a 10 e 20% de elongacéo e condicionados
a 58 e 75% de UR.

As curvas mostram no inicio um periodo de deformagédo constante
seguido de um decréscimo da forga. Este comportamento, onde a forga
requerida para manter o material deformado decai com o tempo, caracteriza
os materiais denominados viscoelasticos (Peleg, 1979; Cuq et al, 1996).
Caracteristicas viscoelasticas ja foram observadas em biofilmes por
Vicentini (2003), que trabalhou com filmes de amido de mandioca, e Cuq et

al (1996) e Chandra e Sobral (2000) em filmes de proteinas miofibrilares.
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Figura 6.3 — Curvas de relaxacéo dos filmes condicionados a 58% de umidade
relativa e submetidos a 10% de elongacé&o na ruptura.
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Figura 6.4 — Curvas de relaxacdo dos filmes condicionados a 58% de umidade
relativa e submetidos a 20% de elongacéo na ruptura.
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Figura 6.5 — Curvas de relaxagdo dos filmes condicionados a 75% de umidade
relativa e submetidos a 10% de elongagao na ruptura.
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Figura 6.6— Curvas de relaxagéo dos filmes condicionados a 75% de umidade

relativa e submetidos a 20% de elongagao na ruptura
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Na Tabela 6.2 sao apresentados os resultados de forga maxima (Fo) e

porcentagem de deformacgao. A forca de relaxagédo esta associada além das

caracteristicas intrinsecas do material, as condi¢des de realizacdo do ensaio,

dificultando a comparacgao com resultados da literatura.

Tabela 6.2 — Forgca maxima (Fo) e porcentagem de relaxagao de filmes de
amido de mandioca com incorporagcdo de fibras de celulose em funcdo da

umidade relativa de condicionamento (URc.ong) € da porcentagem de elongacio

138

Filme URcond (%) % Elongacao Fo (N) % Relaxagao

10 3,6+0,5 19+ 1
58

20 6,3+0,7 23+ 1

SF 10 1,9 % 0,4 60 + 5
75

20 40+0,6 58 +3

10 17,8+ 1,3 21 +1
58

20 30,7+0,9 27+ 3

P10 10 21+0,3 54 +3
75

20 3,7+04 54 +2

10 22,7140 27 + 1
58

20 28,6 +4,8 302

P30 10 7,2+0,6 41+3
75

20 13,0+ 2,4 40+ 2

10 26,2+ 3,2 36 + 1
58

20 352+2,8 3512

P50 - 10 21,324 38+2

20 352+4)9 38+ 1

SF, P10, P30, P50 - Filme sem fibras e com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibras/g de amido,

respectivamente
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Os valores de forga maxima (Fo) encontrados nos filmes SF variaram de
1,9 N (58% de UR e 10% de elongacédo) a 6,3 N (75% de UR e 20% de elongagao)
e mostram a mesma ordem de grandeza que os valores encontrados por Cuq et al
(1996). Estes autores realizaram ensaios de relaxacdo em filmes de proteinas
miofibrilares com 3 espessuras diferentes (27, 36 e 49 um) mantendo fixa a
deformacéo (0,29 mm) e determinaram valores de forgca maxima entre 1,5 e 4,7 N.

Observa-se que o aumento da UR de condicionamento diminuiu Fo nas
formulagdes SF, P10 e P30. Na formulagao P10 quando a elongagéo foi de 10% a
forca maxima sofreu uma diminuicdo de 8,5 vezes quando a umidade relativa
passou de 58% para 75%. Este comportamento pode ser associado ao aumento
da plastificagdo dos filmes ocasionado pelo maior absor¢gdo de agua conforme

mostram as isotermas de sorg¢ao no capitulo 4.

Outro efeito que pode estar associado a este comportamento se refere ao
aumento da cristalinidade que ocorreu nas amostras SF quando condicionadas a
75% UR. Mesmo ndo tendo sido realizadas as analises de cristalinidade de todas
as amostras, verificou-se que a amostra P50 ndo modificou seu IC com a variagao
da UR e permaneceu cristalina, pois as fibras minimizam o efeito da umidade
sobre a cristalinidade dos filmes de amido, conforme discutido no item 6.3.1.

Por outro lado, na formulagdo P50 a forga maxima nao foi afetada pelas
condicbes de condicionamento o que pode estar associado ao carater reforgador
das fibras (Avérous e Boquillon, 2004; Curvelo et al, 2001; Follain et al, 2006).

A porcentagem de elongacao a que os filmes foram submetidos causou um

aumento de Fo em todas as formulagdes e o mesmo foi atenuado na medida que
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a concentracao de fibras nos filmes aumentou. Nos filmes condicionados sob 58%
de UR a formulacdo SF apresentou um aumento em torno de 73% na forca
maxima, ja na formulacdo P50 o aumento foi de apenas 26% quando o
alongamento passou de 10 para 20%. Este comportamento esta relacionado com

o efeito das fibras nas propriedades mecanicas, conforme discutido no capitulo 4.

A porcentagem de relaxacdo dos filmes nao foi afetada pela porcentagem
de elongagdo a que os mesmos foram submetidos. Por outro lado, o aumento da
UR de condicionamento ocasionou um incremento na porcentagem de relaxacgéo.
Na medida que o teor de fibras nos filmes aumentou a diferenga entre os filmes
condicionados a 58% e a 75% de UR foi diminuindo, a ponto de nao se observar
diferenca nos filmes P50.

Varios autores que estudaram o efeito da adigcdo de fibras em compésitos
de amido sobre os modulos de armazenamento e dissipativo, em analises
dindmicas de viscosidade, apontam um aumento do médulo de armazenagem,
caracterizando um aumento no carater elastico destes materiais. Este
comportamento € associado a uma compatibilidade do amido com as fibras de
celulose devido a similaridade estrutural, o que leva a uma diminuicdo da
mobilidade das cadeias comportamento este ja relatado por outros autores (Ma et
al, 2005; Avérous et al, 2001; Avérous e Boquillon, 2004; Lu et al, 2006).

Na amostra SF (10% de elongacéo) a porcentagem de relaxagao passou de
19 % para 60,% quando a UR de condicionamento passou de 58% para 75%, o

que significa um aumento em torno de 3 vezes neste parametro. Nos filmes P30,
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quando se analisam nas mesmas condicoes este aumento foi de 1,5 vezes e nos

filmes P50 ndo houve diferenca.

6.3.3 Ajuste das curvas de relaxagao utilizando o modelo de Peleg (1979)

Nas Tabelas 6.3 e 6.4 sdo apresentados os parametros ajustados do
modelo de Peleg (1979) e o coeficiente de correlagdo do ajuste dos filmes
condicionados a 58% e 75% de UR, respectivamente. O modelo de Peleg (1979)
descreve satisfatoriamente os dados experimentais uma vez que o coeficiente de
correlagdo do ajuste em todas as amostras foi superior a 0,99.

Tanto nos filmes condicionados a 58% quanto a 75% de UR verifica-se que
a porcentagem de elongagéo a qual os filmes foram submetidos néo afetou o
parametro “a”, indicando que os filmes ndo modificaram seu comportamento
viscoelastico. Por exemplo, na formulagdo P30 condicionada a 58% de UR, o

parametro “a” foi de 0,75 quando a elongacgéo foi de 10% e 0,72 quando o mesmo

foi alongado 20%.



Tabela 6.3 — Parametros do modelo de Peleg para ensaios de relaxagao de filmes
de amido com adicdo de fibras, sob diferentes porcentagens de

elongacao, condicionados a 58% de umidade relativa

Filme Elongagio (%) Parametros (s™)
10 a 0,83 £ 0,01
b 0,54 + 0,03
SF
20 a 0,81 £ 0,02
b 0,37 £ 0,04
10 a 0,81 + 0,02
b 0,42 + 0,01
P10
20 a 0,76 + 0,03
b 0,36 + 0,02
10 a 0,75 £ 0,01
b 0,37 £ 0,02
P30
20 a 0,72 £ 0,02
b 0,36 + 0,03
10 a 0,67 + 0,01
b 0,35+ 0,04
P50
20 a 0,68 + 0,01
b 0,37 £ 0,02

SF, P10, P30, P50 - Filmes sem fibra, com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido, respectivamente

Por outro lado, nas duas UR de condicionamento, o aumento do teor de

fiboras nos filmes ocasionou um decréscimo do parametro “a”.

(1979), quando a=0 o material se comporta como um sélido elastico ideal e
quando a=1, o nivel final de stress é zero, indicando um material viscoso. Sendo
assim, as fibras aumentam o carater elastico dos filmes corroborando os

resultados obtidos na porcentagem de relaxac¢do, onde a incorporagao de fibras

ocasionou um aumento do mesmo.

Segundo Peleg
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Tabela 6.4 — Parametros do modelo de Peleg para ensaios de relaxagao de filmes
de amido com adicdo de fibras, sob diferentes porcentagens de
elongacéo, condicionados a 75% de umidade relativa

Filme Elongacao (%) Parametros
10 a 0,42+0,05
b 1,3040,38
SF
20 a 0,44+0,03
b 0,48+0,06
10 a 0,47+0,03
b 0,49+0,03
P10
20 a 0,47+0,02
b 0,47+0,06
10 a 0,61+0,03
b 0,56+0,06
P30
20 a 0,61+0,02
b 0,49+0,02
10 a 0,63+0,02
b 0,66+0,03
P50
20 a 0,64+0,01
b 0,46+0,05

SF, P10, P30, P50 - Filmes sem fibra, com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido, respectivamente.

O parametro b esta dado em s” e a é adimencional.

Estes resultados mostram que os filmes de amido puro tendem a ser mais
viscosos com o aumento da UR o que é verificado pela perda de “consisténcia”
que ocorre nos mesmos quando expostos a UR elevadas e o carater mais
elastico quando a UR é baixa. No caso das fibras, elas aproximam o material de
um “solido elastico”, verificado pelo aumento do pardmetro “a” com o aumento do

teor de fibras e pela convergéncia deste parametro na formulagdo P50 para

ambas UR estudadas.
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Quando se comparam os valores de “a” dos filmes condicionado a 58 e
75% de UR observa-se que o condicionamento na UR mais alta ocasionou um
decréscimo deste pardmetro. Observando-se a Figura 6.7 verifica-se que na
medida que o teor de fibras nos filmes foi aumentando a diferenga entre os valores
de “a@” encontrados, nos materiais condicionados a 75% e 58% de UR foi

diminuindo, chegando a valores muito préximos na formulagao P50.

0,9
0,8
0,7
0,6 o 58-10
0,5 | 58-20
0,4 @ 75-10
0,3 = 75-20
0,2
0,1

SF P10 P30 P50

Formulagbes

SF, P10, P30, P50 - Filmes sem fibra, com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido,
respectivamente

Figura 6.7 — Variagdo do paradmetro “a” do modelo de Peleg para ajuste das
curvas de relaxacao de filmes de amido de mandioca com incorporagao de fibras
condicionados a 58% e 75% de UR e submetidos a 10 e 20% de elongacéo.

O parametro “b” representa, segundo Peleg (1979), a taxa inicial de
decaimento da forga, isto € a taxa inicial de relaxacdo do stress. Quando b=0 o
material ndo relaxa e se comporta como um solido elastico ideal, e para materiais

viscoelasticos, quanto menor o valor de “b” mais lentamente o material relaxa. O

autor, ainda relata que uma vez que o parametro “b” corresponde a uma taxa
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(derivada), o mesmo apresenta sensibilidade a fatores externos e erros
experimental.

Analisando-se o parametro “b” observa-se que quando a porcentagem de
elongagao dos filmes foi de 20%, os filmes condicionados a 75% apresentaram
taxas de relaxacdo maiores que os condicionados a 58%. Este comportamento
pode ser associado ao efeito plastificante da agua, fenébmeno ja reportado por
varios autores (Chang et al, 2006; Mali et al, 2005; Yu et al, 2006; Hulleman et al,

1999).

1,8
1,6
1,4
1,27 58-10

1] B 58-20
0,8 B 7510
067 _ 87520
0,4 1

0,2 ]
0

SF P10 P30 P50

Formulagdes

b (s-1)

SF, P10, P30, P50 - Filmes sem fibra, com 0,10, 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido,
respectivamente

Figura 6.8 - Variacdo das taxas de relaxagdo de filmes de amido de
mandioca com incorporacdo de fibras condicionados a 58% e 75% de UR e
submetidos a 10 e 20% de elongacao.

Observa-se na Figura 6.8 que a taxa de relaxagdo as amostras que foram

submetidas a 20% de elongagédo, nas duas UR de condicionamento, nao foi

afetada pela formulagdo. Avaliando as formulagbes em que foi adicionada fibra
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nos ensaios com 10% de elongacdo, observa-se que nas amostras
acondicionadas a 75% o aumento do teor de fibras elevou as taxas de relaxacao,
enquanto os filmes condicionados a 58% as mesmas permaneceram praticamente
constantes. Este comportamento pode ser associado a diminuicdo do indice de
cristalinidade (IC) que foi observado na formulacdo P50 condicionada a 75% de
UR quando comparada com a amostra condicionada a 58%.

O efeito da UR foi mais sentido na taxa de relaxacao dos filmes SF isso
pode estar associado a que o incremento na UR provoca um aumento mais

sensivel no IC que passa de 46% para 54%.

6.4 Conclusoes

A adicao de fibras de celulose a filmes de amido de mandioca eleva a
cristalinidade dos mesmos tornando-os mais estaveis as mudancas de UR do
ambiente.

O modelo de Peleg descreveu de forma eficiente as curvas de relaxagao
desses materiais, além de permitir a comparagcdo dos diferentes compdsitos
através de ensaios simples de tracéo.

As fibras mostraram ser eficientes reforgadores de matrizes poliméricas a
base de amido uma vez que ocasionaram um aumento na forca maxima e
diminuiram a porcentagem de relaxagdo. Estas caracteristicas refletiram nos
parametros do modelo, principalmente na taxa de relaxagéo tornando os materiais

com fibras mais estaveis as mudancgas de condicbes ambientais.



147

6.5 Bibliografia

Amash, A.; Zugenmaier, P. Morphology and properties of isotropic and oriented
samples of cellulose fibres-polypropylene composites. Polymer, v.41, p.1589-1596,

2000.

ASTM. (1996). Standard test method for tensile properties of thin plastic sheeting,
D-882-91. In Annual Book of ASTM; American Society for Testing and Materials,

Philadelphia, PA .

Avérous, L.; Fringant, C.; Moro, L. Plasticized starch-cellulose interactions in

polysaccharides composites. Polymer, v.42, p.6565-6572, 2001.

Avérous, L.; Boquillo, N. Biocomposites base don plasticized starch: thermal and

mechanical behaviours. Carboydrates Polymers, v.56, p.111-122, 2004.

Chang, Y.P.; Abd Karin (?), A.; Seow, C.C. Interactive plasticizing-antiplasticizing
effects of water and glycerol on the tensile properties of tapioca films. Food

Hydrocolloids, v.20, p.1-8, 2006.

Chandra, R.; Sobral, P.J.A. Calculation of viscoelastic properties of edible films:
Application of the three models. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos (online), v.20,

n.2. Acessado 20/04/2007.



148

Corradini, E.; Lotti, C.; Medeiros, E.S.; Carvalho, A.J.F.; Curvelo, A.A.S & Mattoso,
L.E.C. Estudo comparative de amidos termoplasticos derivados do milho com
diferentes teores de amilose. Polimeros: Ciéncia e tecnologia, v.15, p. 268-

273,2005.

Cuq, B.; Gontard, N.; Cuq, J.L.; Guilbert, S. Rheological model for the mechanical
properties of myofibrillar protein-based films. Journal of Agriculture and Food

Chemistry, v.44, p.1116-1122, 1996.

Curvelo, A.A.S., Carvalho, A.J.F.; Agnelli, J.A.M. Thermoplastic starch-cellulosic
fibers composites: Preliminary results. Carbohydrate Polymer, v.45, p183-188,

2001.

Dole, P.; Joly, C.; Espuche, E.; Alric, I.; Gontard, N. Gas transport properties of

starch based films. Carbohydrate Polymers, v. 58, p. 335-343, 2004.

Follain, N.; Joly, C.; Dole, P.; Roge, B.; Mathlouthi, M. Quaternary starch based
blends: Influence of fourth component addiction to the starch/water/glycerol

system. Carbohydrate Polymer, v.63, p.400-407, 2006.

Funke, U.; Bergthaller, W.; Lindhauer, M.G. Processing and characterization of
biodegradable products based on starch. Polymer Degradation and Stability, v.59,

p.293-296, 1998.



149

Garcia, M.A., Martinho, M.N., Zaritzky, N.E. Microstructural characterization of

plasticized starch-based films. Starch/Stérke, v.52, p.118-124, 2000.

Gaspar, M.; Benké, Z., Dogossy, G., Réczey, K. & Czigany, T. Reducing water
absorption in compostable starch-based plastics. Polymer Degradation and

Stability, v.90, p.563-569, 2005.

Hulleman, S.H.D.; Kalisvaart, M.G.; Janssen, F.H.P.; Feil, H.; Vliegenthart, J.F.G.
Origins of B-type crystallinity in glycerol-plasticized, compression moulded potato

starches. Carbohydrate Polymers, v.39, p.351-360, 1999.

Lourdin, D.; Coignard, H.; Bizot, H.; Colonna, P. Influence of equilibrium relative
humidity and plasticized concentration on the water content and glass transition of

starch materials. Polymer, v.38, p.5401-5406, 1997.

Lu, Y.; Weng, L.; Cao, X. Morphological, thermal and mechanical properties of
ramie crystallites-reinforced plasticized starch biocomposites. Carbohydrate

Polymer, v.63, p.198-204, 2006.

Lucas, E.F.; Soares, B.G.; Monteiro, E. Caracterizagdo de Polimeros:

determinagdo de peso molecular e analise térmica. Ed. E-papers. Rio de janeiro,

2001. 336p.

Ma, X.; Yu, J.; Kennedy, J.F. Studies on the properties of natural fibers-reinforced



150

thermoplastics starch composites. Carbohydrate Polymer, v.62, p.19-24, 2005.

Mali, S.; Sakanaka, L.S.; Yamashita, F.; Grossmann, M.V.E. Water sorption and
mechanical properties of cassava starch films and their relation to plasticizing

effect. Carbohydrate Polymers, v.60, p.283-289, 2005.

Mark, J.; Nqai, K.; Graessley, W.W.; Mandellkervil, L.; Samulski, E.; Koenig, J.;
Wignall, G. Viscoelasticity and Flow in polymer melts and concentrated solution. In:

Physical properties of Polymers. 1°* ed. Ed. American Chemical Society, 1984.

p.578.

Peleg, M. Characterization of stress relaxation curves of solid food. Journal of

Food Science, v.44, p. 277-280, 1979.

Rindlav, A.; Hulleman, S.H.D.; Gatenholm, P. Formation of starch films with

varying crystallinity. Carbohydrate Polymer, v. 34, p.25-30, 1997.

Sevio, L. Desenvolvimento de plastico biodegradavel a base de amido, gelatina
pelo processo de extrusdo — Avaliagdo das propriedades mecéanicas, térmicas e de
barreira. Tese (Doutrorado em Tecnologia de Alimentos) — Faculdade de

Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2003.

Vicentini, N.M. Elaboragcdo e caracterizacdo de filmes comestiveis a base de

facula de mandioca para uso em poés-colheita. Tese de doutorado, Unesp, 2003.



151

198p.

Wollerdorfer, M.; Bader, H. Influence of natural fibres on mechanical properties of

biodegradable polymers. Industrial Crops and Products, v.8, p.105-112, 1998.

Yu, L.; Dean, K.; Li, L. Polymer blends and composites from renewable resources.

Progress in Polymer Science, v.31, p.576-602, 2006.



152

Capitulo 7

Efeito da umidade relativa de condicionamento sobre as propriedades
mecanicas, de barreira ao vapor de agua e cristalinidade de filmes de amido

e fibras de celulose
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7.1 Introducao

As mudancas que ocorrem durante o condicionamento dos filmes
modificam as propriedades mecéanicas e de barreira dos mesmos, constituindo-se
num grande empecilho para sua utilizagdo como embalagem.

Durante o processo de elaboracao dos filmes a estrutura cristalina do amido
€ destruida, dando origem a uma matriz amorfa e continua. A continuidade da
matriz esta associada a presenca dos plastificantes adicionados, uma vez que sao
eles os responsaveis pelo aumento da mobilidade das cadeias, com a
consequente reducdo de ductilidade (Gontard et al, 1993; Kuutti et al, 1998;
Forssell et al, 1999).

A &gua também atua como plastificante e, aliado as caracteristicas
hidrofilicas dos amidos, tornam os filmes sensiveis as mudancas de umidade
relativa e temperatura que possam ocorrer no seu armazenamento (Forssell et al,
1999). O aumento do teor de umidade torna-os mais instaveis, uma vez que o
aumento da mobilidade das cadeias provoca mudangas na cristalinidade e
temperatura de transi¢cdo vitrea dos mesmos (Garcia et al, 2000; Forssell et al,
1999; Van Soest et al, 1997, Stading et al, 2001).

Nos materiais termoplasticos a base de amido, a amilose cristaliza mais
rapidamente que a amilopectina em estruturas denominadas tipo B ou V. Os
complexos tipo V formam-se pela cristalizacdo da amilose associada a lipidios,
com picos maximos nos difratogramas de raios X em angulos de difracéo (20) de
aproximadamente 12,6°, 13,2°, 19,4° e 20,6° (Van Soest & Esser, 1997). De

acordo com alguns autores o complexo tipo B esta associado a cristalizagao da
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amilose, entretanto estudos mostram que ela pode estar associada a cristalinidade
residual da amilopectina e a recristalizacdo da mesma (Hulleman et al, 1999).

Corradini et al (2005) realizaram um estudo comparativo de termoplasticos
de amido de milho com diferentes teores de amilose, condicionados a 52% de
umidade relativa (UR) por 2 e 6 semanas. Eles verificaram que com 2 semanas de
condicionamento as amostras com 28% de amilose apresentaram uma estrutura
semicristalina enquanto as amostra sem amilose estavam totalmente amorfas, e
que apds 6 semanas houve um aumento da cristalinidade das duas amostras.

Mali (2002) verificou que durante o armazenamento de filmes de amido de
cara plastificados com glicerol houve diminuicdo da permeabilidade ao vapor de
agua e da flexibilidade e aumento da resisténcia mecanica. De acordo com a
pesquisadora as modificacdes nas propriedades dos filmes ocorridas durante o
armazenamento foram devido ao aumento da cristalinidade dos mesmos.

Varios autores atribuem uma melhora sensivel das propriedades mecénicas
e de barreira ao vapor de agua em materiais a base de amido com incorporagao
de fibra de celulose (Curvelo et al, 2001; Averous et al 2001; Gaspar et al, 2005)
mas poucos trabalhos estudaram os efeitos desta adigdo sobre a estabilidade dos
filmes durante o armazenamento (Ma et al, 2005).

Sendo assim, neste capitulo objetivou-se verificar como sao afetadas a
cristalinidade e as propriedades mecéanicas e de barreira ao vapor de agua dos
filmes de amido com a adicao de fibra de celulose e com o condicionamento sob

diferentes umidades relativas.



155

7.2 Material e Métodos

7.21 Elaboragao e condicionamento dos filmes
Foram elaborados os fiimes SF, P10, P30 e P50 conforme metodologia
descrita no capitulo 4 — item 4.2.1. Posteriormente os filmes foram condicionados

em ambientes com umidade relativa controlada de 58% e 75% a 25°C por 20 dias.

7.2.2 Cristalinidade

As medidas de cristalinidade foram realizadas nas amostras SF e P50 apos
0, 3 e 20 dias de condicionamento. As amostras foram analisadas conforme a
metodologia descrita no capitulo 6 — item 6.2.2.

Foram determinados os indices de cristalinidade, de acordo com a
metodologia descrita no capitulo 5 - item 5.2.1, e de cristalinidade relativa dos

picos conforme os procedimentos descritos por Hullemann et al (1999).

7.2.3 Testes de tragao
Os testes mecanicos de tracdo foram realizados apés 1, 3, 5 10 e 20 dias

de condicionamento, conforme a metodologia descrita no capitulo 1 - item 1.2.4.

7.2.4 Permeabilidade ao vapor de agua
A permeabilidade das amostras SF, P10, P30 e P50 foram determinadas de
acordo com a metodologia descrita no capitulo 1 - item 1.2, utilizando umidades

relativas de equilibrio, dentro das capsulas, de 2% e 75%.
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7.3 Resultados e Discussao

7.3.1 Cristalinidade

Os difratogramas dos filmes sem fibras (SF) e com 0,50 g de fibra / g de
amido (P50), ambos sem condicionamento (tempo zero), sdo mostrados na Figura
7.1. Observa-se que as amostras SF se mostraram semicristalinas, com
predominio de zonas amorfas, ao contrario das amostras P50 onde, mesmo

caracterizadas como semicristalinas, apresentaram zonas de cristalinidade

elevada.

Intensidade

Figura 7.1 — Difratograma dos filmes sem fibra (SF) e com 0,50 g fibra / g

amido (P50) sem condicionamento (tempo zero)
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As amostras P50 apresentaram dois picos intensos em angulos de difragao
(20) proximos a 16,6° e 22,7°, desta forma pode-se afirmar que os filmes com
fibras sdo mais cristalinos que os sem fibra. Ma et al (2005) verificaram que nos
compositos termoplasticos de amido de milho em que foi adicionada fibra de
celulose houve um incremento do pico em 206=22,5° que os pesquisadores
atribuiram & cristalinidade da celulose. Dufresne e Vignon (1998) verificaram um
aumento significativo da estabilidade térmica dos compdsitos de amido de batata
quando adicionaram fibras de celulose. Os autores atribuiram este comportamento
a mudanca de cristalinidade, no sentido de que as fibras poderiam orientar o
processo de cristalizagdo da amilose, e o pico que aparece em 16,6° (Figura 7.1)
no filme P50 poderia ser explicado por este mesmo efeito.

Observando os difratogramas dos filmes SF condicionados a 58% de UR
por 3 e 20 dias (Figura 7.2) verifica-se que as amostras permanecem amorfas, isto
€, sem presenca de picos. Este comportamento pode ser atribuido a baixa
umidade relativa do ambiente que limitou a movimentacdo das cadeias

poliméricas, impedindo o processo de recristalizagao.
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Figura 7.2 — Difratograma dos filmes sem fibras (SF) condicionados a 58% de UR

por 3 e 20 dias.

O surgimento de um pico em 26=16,9° nos filmes SF condicionados a 75%
de UR (Figura 7.3) sugere que o aumento da cristalinidade foi ocasionado pela

amilose que recristalizou na forma tipo B (Hulleman et al, 1999).
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Figura 7.3 — Difratograma dos filmes sem fibras (SF) condicionados a 75% de UR

por 3 e 20 dias

Nas amostras P50 condicionadas a 58% (Figura 7.4) verifica-se que nao
houve uma mudanga sensivel da cristalinidade das amostras apdés 20 dias de

condicionamento.
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Intensidade

Figura 7.4 — Difratograma dos filmes com 0,50 g de fibra / g de amido (P50)

condicionados a 58% de UR por 3 e 20 dias.

Por outro lado, os filmes P50 condicionados a 75% praticamente nao
apresentaram alteragao na cristalinidade durante o armazenamento, visto que o IC
passou de 53% para 55% apoés 20 dias (Tabela 7.1) e os perfis dos difratogramas
(Figura 7.5) foram mantidos durante o armazenamento. O indice de cristalinidade
do pico 206=16° do filme P50 (Tabela 7.2) sofreu alteragdo com o tempo de
armazenagem, tendo passado de 0,36 apds 3 dias para 0,42 apds 20 dias, ambos
a 58% de UR, e de 0,41 para 0,49 a 75% de UR. Esta alteragdo pode ser
associada ao efeito da recristalizacdo da amilose, que ocorre no processamento e

continua durante o condicionamento.
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Figura 7.5 — Difratograma dos filmes com 0,50 g de fibra / g amido (P50)

condicionados a 75% de UR por 3 e 20 dias

Tabela 7.1 — indice de cristalinidade relativa dos filmes sem fibra (SF) e com 0,50
g fibra / g amido (P50), condicionados a 58% e 75% de umidade
relativa (URcong) por 0, 3 e 20 dias

indice de cristalinidade relativa (%)

Filme URcond (%) Tempo de condicionamento (dia)
0 3 20

58 0 0

SF 75 0 5 32
58 50 47

P50 75 52 53 55




Tabela 7.2 — indice de cristalinidade dos picos de interesse (26) dos filmes sem
fibra (SF) e com 0,50 g fibra / g amido (P50) condicionados a 58% e
75% de umidade relativa (UR¢onq) por 3 e 20 dias

indice de cristalinidade *

Filme URcond (% 28 (°
cond (%) ) Tempo de condicionamento (dia)
3 20
. 16,6 - i
58% 22,4 - )
SF 16.6 0,45
0, ’ i ,
5% 22,4 - )
) 16.6 0,36 0,42
P50 ) 16,6 0,41 0,49
75% 224 0,66 0,67

* Calculado de acordo com a metodologia descrita por Van Soest et al (1996)

7.3.2 Ensaios mecanicos.

Nas Figuras 7.6 e 7.7 sao mostrados os resultados dos testes mecanicos
em termos de tragcdo na ruptura (T) dos filmes SF, P10, P30 e P50 armazenados
por 20 dias a 58% e 75% de umidade relativa. Pode-se observar que as amostras
SF condicionadas a 58% de UR apresentaram, tensées menores que as
condicionadas a 75%, comportamento contrario aos dos materiais com fibra de
celulose, onde as maiores tensdes ocorreram no armazenamento a 58% de UR.

Nas amostras P50, apds 3 dias condicionamento ndao houve diferengas
significativas entre aquelas condicionadas a 58% UR e as condicionadas a 75%
de UR, o que corrobora o carater reforgador das fibras minimizando os efeitos da

UR sobre o amido.
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SF, P10, P30, P50 — Filmes sem fibra e com 0,10; 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido, respectivamente.

Figura 7.6 — Tenséao de ruptura de flmes de amido de mandioca com incorporagao
de fibras de celulose condicionados a 58% de umidade relativa (UR cong) por 20
dias a 25°C.
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SF, P10, P30, P50 — Filmes sem fibra e com 0,10; 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido, respectivamente.

Figura 7.7 — Tensao de ruptura de flmes de amido de mandioca com incorporagao
de fibras de celulose condicionados a 75% de umidade relativa (UR cong) por 20
dias a 25°C.
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As amostras condicionadas a 58% de UR ndo apresentaram mudancas
significativas na tensdo de ruptura durante o armazenamento (Figura 7.6) e nem
na cristalinidade (Tabelas 7.1 e 7.2). Estes resultados estdo relacionados ao fato
desta umidade (58%) ter limitado a movimentagdo das cadeias poliméricas,
impedindo o processo de recristalizacdo das amostras, conforme discutido
anteriormente, garantindo a estabilidade das propriedades mecanicas destes
filmes durante a armazenagem.

As amostras SF condicionadas a 75% UR apresentaram um aumento da
tensdo de ruptura apdés 3 dias de armazenamento e posterior estabilizagdo. As
amostras P10 e P30, nas mesmas condi¢bes de armazenamento, aumentaram a
tensdo de ruptura apds 5 dias de armazenamento, mantendo-se constante apos
este periodo. As amostras P50 ndo modificaram a sua tensdo durante o
armazenamento.

Comportamento similar foi observado por Chung & Lim (2007) quando,
estudando o efeito do armazenamento em filmes de amido de arroz, verificaram
que ocorreu um aumento da tensdo de ruptura, atribuido a um adensamento da
matriz polimérica.

Este comportamento pode estar associado a dois efeitos simultaneos:
aumento do conteldo de agua nos filmes propiciado pela elevagdo da umidade
relativa do ambiente (75%) e as mudangas na cristalinidade ocorridas durante o
armazenamento.

Nos filmes SF o armazenamento a 75% de UR elevou a cristalinidade

(Tabelas 7.1 e 7.2) o que pode estar associado ao aumento da tensao de ruptura,
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uma vez que o aumento de cristalinidade torna os filmes mais densos e, portanto
mais quebradicos (Rindalay-Westing et al,1998).

Na analise dos filmes em que foram adicionadas fibras, mesmo nao tendo
sido feitas medidas de cristalinidade para todas as amostras, foi verificado que a
adicao de 0,50 g de fibras/ g de amido tornou os filmes mais estaveis a mudancgas
de cristalinidade e que mesmo sem condicionamento apresentavam indice de
cristalinidade superior as amostras SF. O comportamento da amostra P50, no que
se refere a tensdo de ruptura, pode ser associado a estabilidade fornecida pela
adicdo das fibras, conforme discutido anteriormente. Nas amostras P10 e P30,
onde a relagao de fibra/amido € menor, a estabilidade devido as fibras também é
menor, permitindo aumento da cristalinidade durante o armazenamento, pela
recristalizagao da amilose, e causando aumento na tens&o na ruptura.

Observando-se as Figuras 7.8 e 7.9 verifica-se que as amostras
condicionadas a 58% de UR foram mais rigidas que as amostras armazenadas a
75% UR, o que pode ser associado ao efeito plastificante que a agua exerce em
umidades relativas mais elevadas. Conforme os filmes apresentaram alteragdes
na cristalinidade houve mudancgas nas propriedades mecanicas, o que ja foi
relatado por Mali et al (2006). Sendo assim, as amostras condicionadas a 58% UR

nao sofreram alteracdo no modulo de Young e mantiveram sua rigidez elevada.
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SF,P10, P30, P50 — Filmes sem fibra e com 0,10; 0,30 e 0,50 g de fibra/g amido, respectivamente

Figura 7.8- Modulo de Young de filmes de amido de mandioca com incorporacgéo
de fibras de celulose, condicionados a 58% de umidade relativa (URconq) por 20
dias a 25°C

O aumento da rigidez dos filmes condicionados a 75% UR acompanhou a
elevagao da cristalinidade dos mesmos. As amostras SF tiveram um aumento do
modulo de Young de 10 vezes apds 20 dias, o que pode ser associado ao
aumento de 37% na cristalinidade quando foram armazenados por 20 dias (Tabela
7.1). Nos filmes com fibras o incremento na rigidez foi mais discreto, uma vez que

ja apresentavam caracteristicas cristalinas mais acentuadas que os filmes SF.
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Figura 7.9 - Mdédulo de Young de filmes de amido de mandioca com incorporagéo

de fibra de celulose, condicionados a 75% de umidade relativa (URcong) por 20 dias
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7.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua.
Na Figura 7.10 sdo apresentados os valores de permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes SF e P50, sem condicionamento € com 3 e 20 dias de

condicionamento a 58% e 75% de UR e 25°C.
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SF/58, SF/75 filmes sem fibras, condicionados a 58% e 75% de UR, respectivamente e P50/58 e
P50/75 filmes com 0,50 g de fibras/g de amido condicionados a 58% e 75% de UR

Figura 7.10 — Permeabilidade ao vapor de agua de fiimes de amido de mandioca
com incorporagao de fibras de celulose, condicionados a 58% e 75% de umidade
relativa (UR¢ong) por 20 dias a 25°C

Nos filmes SF e P50 o armazenamento a 58% de UR ndo ocasionou
mudangas na permeabilidade ao vapor de agua, provavelmente pelo fato que,
nestas condigcbes, os materiais nao sofreram alteragdes na cristalinidade.

De outro modo, o condicionamento a 75% de UR diminuiu a
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes SF apds 20 dias de armazenamento.

Este comportamento ocorre junto com um incremento da cristalinidade destes
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materiais dada, provavelmente pela recristalinizacdo da amilose na presenga de
agua.

Mali et al (2006) nao observaram mudancgas significativas na
permeabilidade ao vapor de agua quando estudaram o armazenamento a 64% de
UR e 20°C de filmes de amido de mandioca, milho e cara, plastificados com
glicerol. Os autores atribuem este comportamento a que ndo foram verificadas
mudancas de cristalinidade durante o armazenamento.

Por outro lado, Mali (2002) estudando a permeabilidade ao vapor de agua
em fungdo do tempo de armazenamento de filmes a base de amido de cara
observou uma diminuicdo significativa desta propriedade apds 150 dias de
armazenamento. A pesquisadora atribui este comportamento ao incremento da
cristalinidade dos filmes uma vez que zonas cristalinas sdo mais impermeaveis

que zonas amorfas.

7.4 Conclusoes

As condicdes de UR em que os filmes de amido de mandioca sao
armazenados modifica as caracteristicas de cristalinidade dos mesmos. A 58% de
UR os filmes de amido nao modificam seu perfil cristalino durante a estocagem,
entretanto se forem estocados a 75% ocorre um aumento da cristalinidade.

Os filmes em que foi adicionada fibra de celulose ocorre um aumento dos
dominios cristalinos, quando comparados aos filmes de amido. Esta caracteristica
se mantém nas diferentes condicdes de armazenamento, ndo sendo afetada pela

UR.
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Os filmes com fibras se mostraram mais estaveis durante o armazenamento
nas duas condi¢cdes de UR estudadas no que se refere a propriedades mecanicas
e de barreira ao vapor de agua o que lhes confere caracteristicas interessantes

tornando possivel sua aplicagao.
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Capitulo 8

Conclusoes e sugestoes
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Em filmes de amido plastificados a permeabilidade ao vapor de agua é
dependente dos gradientes de umidade relativa utilizados na determinagdo da
mesma. Na medida que os gradientes aumentam ocorre um aumento da
permeabilidade ao vapor de agua devido ao incremento no coeficiente de
solubilidade do vapor de agua no filme uma vez que o coeficiente de difusdo
efetivo se mantém, praticamente, constante.

O comportamento apresentado por estes materiais, no que se refere a
permeabilidade ao vapor de agua € um indicativo que as medidas deste parametro
devem ser realizadas nos gradientes de UR em que os filmes ser&o utilizados.

Os filmes plastificados com sorbitol apresentam permeabilidades ao vapor
de agua menores que os filmes com glicerol que por outro lado, no que se refere
as propriedades mecénicas se apresentam menos rigidos e com tensdes de
ruptura menores.

A incorporacao de fibras de celulose aos filmes de amido plastificados com
glicerol (Compdsitos) torna os materiais mais rigidos, aumenta a tensao de ruptura
e diminuiu o alongamento na ruptura quando comparados aos filmes de amido.

Os compdsitos em geral sdo menos permeaveis ao vapor de agua que 0s
filmes de amido, entretanto, no gradiente intermediario de UR (33%-64%) ,ambos
materiais apresentaram valores similares de permeabilidade. Este comportamento
estd associado a o aumento do coeficiente de difusdo efetivo do vapor nos

compositos nessas condigdes de UR.
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Na analise termogravimétrica dos filmes observa-se que a temperatura de
decomposicdo do amido nao foi afetada pela presenca de outros componentes
mantendo-se em torno de 350°C.

As fibras de celulose atuam como reforgadores de matrizes poliméricas a
base de amido uma vez que elevaram a forga maxima e diminuiram a
porcentagem de relaxagdo nas duas condigdes de UR estudadas (58% e 75%).

Verifica-se que a incorporagdo de fibras ocasionou um aumento dos
dominios cristalinos dos filmes nas duas condigbes de UR estudadas o que se
refletiu em filmes mais estaveis mecanicamente durante o armazenamento
quando comparados com filmes sé de amido.

Os compdsitos mostram caracteristicas mecanicas e de barreira que tornam
0s mesmos uma alternativa interessante no sentido de substituir matérias

poliméricos convencionais.



