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RESUMO

O grande volume de plasticos descartados atualmente tem causado problemas
sanitarios e ambientais. A reciclagem, reutilizacdo e a produgdo de polimeros
biodegradaveis de fonte ndo renovavel contornam os problemas ecoldgicos, mas
nao contribuem para o desenvolvimento sustentavel. Investigagdes tém sido feitas
sobre a producgao de filmes plasticos a partir de polimeros de fontes renovaveis,
como o amido de mandioca, que é abundante e de baixo custo no Brasil. Os
problemas quanto as propriedades mecanicas pobres de fiimes de amido de
mandioca podem ser contornados pela adicdo de plastificantes, blendas com
polimeros biodegradaveis sintéticos e por tecnologias de processamento mais
eficientes, como a extrusdo. Filmes com diversas caracteristicas e aplicacbes
distintas podem ser fabricados pelo processo de extrusao variando-se a formulacao.
Este trabalho teve como objetivo a produgao, por extruséo, de filmes biodegradaveis
com alto teor de amido de mandioca termoplastico e poli(butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT) e sua caracterizagdo, feita por meio de testes de tragéao,
permeabilidade ao vapor de agua e opacidade, analise da microestrutura, espessura
e densidade, isotermas de sorgdo e curvas de cinética de sorgdo de agua e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os filmes
obtidos a partir de blendas, contendo de 50 a 90% de amido termoplastico,
apresentaram boa processabilidade e microestrutura ndo homogénea. Os valores de
permeabilidade ao vapor de agua aumentaram com o aumento do gradiente
absoluto de umidade relativa dos testes, assim como o coeficiente de solubilidade de
agua dos filmes. As propriedades mecanicas foram testadas para duas umidades
relativas de condicionamento (53 e 64%) e nos sentidos de tensionamento dos
filmes pelas bobinadeiras (longitudinal) e de expans&o dos balbes (transversal).
Tanto a umidade relativa de condicionamento quanto o sentido de processamento
influenciaram as propriedades mecanicas dos filmes. A produg¢ado de filmes com alto
teor de amido termoplastico (50-100%) se mostrou viavel. A incorporacao de 10% de
PBAT ao amido termoplastico ja foi suficiente para melhorar a processabilidade e as
propriedades mecanicas e de barreira dos filmes.

Palavras-chave: Biopolimeros. Amido de mandioca. Permeabilidade. Propriedades
mecanicas.



COSTA, Daryne L. M. G. Production of films of high thermoplastic cassava
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ABSTRACT

The high volume of plastics descarded nowadays has caused sanitary and
environmental issues. Recycling, reuse and the production of biodegradable
polymers from non-renewable resources overcome environmental concerns, but do
not contribute to sustainable development. Investigations have been made on the
plastic film production with polymers from renewable resources, as cassava starch,
wich is abundant and has low-cost in Brazil. The problems about poor mechanical
properties of starch films can be attenuated by the addition of plasticizers, blending
with biodegradable synthetic polymers and by using more efficient processing
technologies, like blow extrusion. Films with distinct characteristics and applications
can be manufactured by extrusion using different formulations. This work had as
objective the production, by extrusion, of biodegradable films with high content of
thermoplastic cassava starch and poli(butylen adipate co-terephtalate) (PBAT) and
their characterization, made by tension tests, water vapor permeability tests, opacity
tests, microstructure, thickness and density analysis, water sorption isotherms and
kinetic curves and Fourier transform spectroscopy analysis (FTIR). The films made
from the blends, with 50 to 90% of thermoplastic starch, showed good processability
and non-homogeneous microstructure. The water vapor permeability values raised
for higher absolute relative humidity gradients of the tests, and so the water solubility
coefficient of the films. The mechanical properties were tested for two different
conditioning relative humidities (53 and 64%) and for the tensioning and expansion
direction of film production. Both relative humidity and processing direction influenced
mechanical properties of films. The production of high thermoplastic starch content
(50-100%) was shown to be viable. The addition of 10% of PBAT already improved
processability and mechanical and barrier properties of the films.

Keywords: Biopolymers. Cassava starch. Permeability. Mechanical properties.
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1 INTRODUGAO

O Brasil produz cerca de 240 mil toneladas de lixo por dia. Desse total, cerca
de 88% é destinado para lixdes a céu aberto e apenas 2% de todo o lixo do Brasil €
reciclado (AjudaBrasil, 2008). Uma vez ndo disposto de maneira adequada, o lixo
torna-se um grave problema sanitario e ambiental.

Um dos maiores contribuintes ao grande volume de lixo gerado em todo o
mundo s&o as embalagens, que somam cerca de um tergo de todo o residuo soélido
domiciliar gerado na Europa (Klingbeil, 2000 apud Davis e Song, 2006). E notavel a
enorme quantidade de plasticos utilizada na produgdo de embalagens, sendo sua
grande maioria formada de polimeros nao-biodegradaveis derivados de petréleo.

A maioria dos residuos plasticos tem sido incinerada ou enterrada, entretanto,
a incineragcao de residuos plasticos, em particular, leva a uma poluicdo ambiental
secundaria, devido a produgao de gases téxicos (Kim et al., 2000).

Os esforgos feitos para a conscientizagdo da sociedade em favor da
reutilizagdo e reciclagem dos materiais plasticos podem solucionar os problemas
gerados pela poluicdo, mas n&o favorecem o desenvolvimento sustentavel.

Com isso, a utilizagdo de polimeros biodegradaveis a partir de fontes
renovaveis torna-se uma alternativa, pois podem passar pelo processo de
compostagem, que é um processo de deterioracdo de residuos por biodegradacao e
é considerada a rota mais segura para tratamento de residuos de embalagens
biodegradaveis (Davis e Song, 2006).

O amido é um polimero com bom potencial para a producdo de materiais
termoplasticos biodegradaveis devido ao seu baixo custo, disponibilidade e

produgcdo a partir de fontes renovaveis. O amido de mandioca constitui uma
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excelente alternativa, uma vez que o Brasil € o segundo maior produtor mundial de
mandioca (IEA, 2006) e o estado do Parana é o maior produtor nacional de amido de
mandioca, participando com 65% da produgdo em 2006 (ABAM, 2008).

Entretanto, a utilizacdo do amido encontra algumas limitagbes na utilizacao
como embalagem, que incluem baixa resisténcia a umidade e propriedades
mecanicas inadequadas para aplicagdo comercial.

Polimeros sintéticos biodegradaveis podem ser obtidos por processos
petroquimicos, fermentagdo ou outros processos biotecnoldgicos, entretanto seus
precos ainda sao altos em comparagdo com os polimeros nédo biodegradaveis
comerciais (Marsh e Bugusu, 2007).

Para solucionar as limitacbes dos termoplasticos de amido e o alto custo dos
polimeros sintéticos biodegradaveis disponiveis atualmente, diversas pesquisas tém
sido realizadas com combinagdes de biopolimeros de amido e polimeros sintéticos,
e a extrusao é uma alternativa de processamento devido a rapidez, por requerer
menos espagco € um numero menor de etapas de produgdo em comparagdo ao
método de casting e por ser o método como € produzido grande parte dos filmes
comerciais.

O objetivo do trabalho foi produzir flmes a partir de blendas de amido de
mandioca e um polimero sintético biodegradavel e cujas propriedades mecanicas e
de barreira fossem adequadas para aplicagdo comercial. O polimero utilizado foi o
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e as blendas continham altos teores de

amido de mandioca termoplastico (> 50%).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FILMES BIODEGRADAVEIS

2.1.1 Importancia

A degradagao de produtos alimenticios depende de fatores intrinsecos ao
produto e também de fatores extrinsecos, tais como quantidade e tipo de luz
incidente sobre o produto e contato do produto com oxigénio e umidade, entre
outros. A principal ferramenta de protecao destes produtos quanto a fatores externos
sao as embalagens.

As embalagens de alimentos podem retardar a degradagéo do produto,
conservar efeitos benéficos do processamento, estender a vida util do produto e
manter a qualidade e segurangca do alimento, pois proporciona prote¢cao contra
perigos quimicos, fisicos e bioldgicos.

Os filmes plasticos sao utilizados em larga escala para embalar alimentos,
sendo que sua utilizagcado esta condicionada as suas propriedades mecanicas e de
barreira. Plasticos sintetizados petroquimicamente como poliolefinas, poliésteres e
poliamidas sao cada vez mais utilizados como embalagens por serem disponiveis
em grandes quantidades, a baixo custo e com boas caracteristicas funcionais
(Tharanthan, 2003). Sua ampla utilizagdo relaciona-se com suas vantagens em
relacido a outros materiais, pois sdo quimica e mecanicamente resistentes, leves e
podem ser termossoldados ou impressos. A maior desvantagem dos materiais

plasticos € que eles ndo sdo biodegradaveis, gerando poluicdo ambiental. Dessa
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forma, seu uso deveria ser restrito para diminuir problemas ecoldgicos (Tharanthan,

2003).

2.1.2 Matérias-primas

2.1.2.1 Polimeros sintéticos

Os polimeros sintéticos sdo macromoléculas compostas por muitas (dezenas
de milhares) unidades de repeti¢gao (-meros) unidas por ligagdes covalentes. Quando
esta cadeia é formada por mais de um tipo de -mero, o polimero € denominado
copolimero.

Quanto a estrutura quimica, podem ser polimeros de cadeia carbdnica
(poliolefinas, polimeros de dienos, estirénicos, clorados, fluorados ou acrilicos,
polivinil ésteres e poli(fenol-formaldeido)) ou polimeros de cadeia heterogénea
(poliéteres, poliésteres, policarbonato, poliamidas, poliuretanos, aminoplasticos,
siliconas) (Canevarolo Jr., 2006).

Ainda segundo Canevarolo Jr. (2006), os polimeros podem ser classificados
quanto ao seu comportamento mecanico como plasticos e elastdbmeros. Os plasticos
sao materiais solidos a temperatura ambiente, enquanto que os elastdbmeros podem
deformar-se, no minimo, duas vezes o seu comprimento inicial a mesma
temperatura.

Os plasticos podem ser subdivididos em termoestaveis e termoplasticos. A
primeira categoria se refere aos polimeros que se solidificam ou estabilizam

irreversivelmente quando aquecidos, ndo podendo ser remoldados, como o
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baquelite e o epodxi. Ja os termoplasticos podem ser fundidos com o aumento da
temperatura, voltando a sua condigéo original a temperatura ambiente. Como podem
ser facilmente moldados na forma de garrafas, bandejas e filmes, sao ideais para a
utilizagado em embalagens alimenticias (Marsh e Bugusu, 2007).

O termo filme é usado para designar placas poliméricas com espessura
inferior a 0,254mm. Os materiais mais utilizados na fabricacdo de filmes para

embalagens sdo mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Filmes para embalagem comumente utilizados.

Tipo de filme Unidade monomérica Caracteristicas

Boas propriedades mecanicas,

Polietileno Etileno ;
termossoldavel.

Boa barreira contra vapor d’agua e
Polivinilideno Vinilideno oxigénio, nao muito resistente,
termossoldavel.

Boas propriedades mecanicas,
barreira pobre contra vapor d’agua e
oxigénio, nao é termossoldavel.

Etilenoglicol + acido

Poliester tereftalico

Boa resisténcia, termossoldavel,
Poliamida (Nylon) Diamina + varios acidos barreira pobre contra vapor d’agua e
oxigénio.

Boa resisténcia, boa barreira contra

Celofane Glicose (celulose) vapor d’agua e oxigénio, nao e
termossoldavel.

Fonte: Tharanthan, 2003.

Materiais poliméricos estdo presentes no nosso dia-a-dia e, portanto, residuos
de polimeros sintéticos n&o-biodegradaveis s&o um dos grandes problemas
ambientais das nagdes industrialmente avancadas. Como pode ser visto na Tabela
2.2, a quantidade de residuos plasticos reciclados € muito aquém da quantidade

gerada nos Estados Unidos da América, por exemplo. Dessa forma, o
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desenvolvimento de materiais seguros ecologicamente, como o0s polimeros

biodegradaveis, € um importante objeto de estudo.

Tabela 2.2. Cdodigos de identificagdo de resinas para reciclagem e quantidades
geradas e recicladas nos Estados Unidos da América.

Resina Cédigo Quantidade gerada Quantidade

(x10° ton) reciclada (%)

Polietileno tereftalato (PET) 1 2.860 19
Polietileno de alta 9
densidade (PEAD) 2 5.890

Cloreto de polivinila (PVC) 3 1.640 -
Polietileno de baixa 3
densidade (PEBD) 4 6.450

Polipropileno (PP) 5 4.000 0,3
Poliestireno (PS) 6 2.590 -
Outras resinas 7 5.480 7

Fonte: American Plastics Council e Environmental Protection Agency apud Marsh e Bugusu (2007).

2.1.2.2 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em quatro familias. A
primeira é a familia dos agro-polimeros (p.ex. polissacarideos) obtidos pelo
fracionamento de biomassa. A segunda familia € a dos poliésteres obtidos por
fermentacdo de biomassa ou plantas geneticamente modificadas (p.ex.
poli(hidroxialcanoato) - PHA). A terceira € a dos poliésteres sintetizados a partir de
mondmeros obtidos de biomassa (p.ex. acido polilatico - PLA). A quarta familia é a
dos poliésteres totalmente sintetizados por processos petroquimicos (p.ex.
policaprolactona - PCL, poliesteramida - PEA, copoliésteres alifaticos ou aromaticos)

(Averous e Boquillon, 2004).
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2.1.2.3 Polimeros sintéticos biodegradaveis

Com excegdo da familia dos agro-polimeros, os polimeros biodegradaveis
sdo poliésteres. Estes poliésteres biodegradaveis sao alifaticos naturalmente, ao
contrario dos poliésteres nao biodegradaveis, que sao aromaticos (Muller et al.,
1998).

Os poliésteres biodegradaveis possuem algumas limitagdes. O poli(hidroxi
butirato) (PHB), por exemplo, atualmente ainda tem um alto custo de producéo; o
PLA possui propriedades muito boas, porém necessita de hidrolise quimica para sua
biodegradacgao; e o PCL possui um ponto de fusdo baixo (Muller et al., 1998).

Com o objetivo de aliar a biodegradabilidade dos poliésteres alifaticos as boas
propriedades de uso dos poliésteres aromaticos, surgiram os copoliésteres alifaticos
aromaticos (Muller et al., 1998), uma vez que foi demonstrado que copoliésteres
sintéticos contendo constituintes aromaticos também sdo degradados por
microorganismos (Witt et al., 2001).

A partir de 1998 um copoliéster alifatico aromatico comegou a ser
comercializado pela BASF (Alemanha) com o nome comercial de Ecoflex®: o
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT). O PBAT (Figura 2.1) é um copoliéster
BTA. Essa classe de copoliésteres é obtida pela combinacdo de 1,4 butanodiol,

acido adipico e acido tereftalico (Muller et al., 1998).
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Figura 2.1: Estrutura quimica do poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT).
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O PBAT supera as desvantagens de muitos materiais alifaticos e aliando boas
propriedades materiais com biodegradabilidade (Witt et al., 2001). A Tabela 2.3
fornece uma comparacgao entre algumas propriedades de tensao e permeabilidade e

a transparéncia do PBAT e do polietileno de baixa densidade (PEBD).

Tabela 2.3 Propriedades de filmes de poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e
de polietileno de baixa densidade (PEBD) com 50 um de espessura.

Propriedade Unidade PBAT PEBD
Transparéncia % 82 89
Resisténcia maxima a tracdo N/mm? 35/44 26/20
Elongamento % 560/710 300/600
Permeabilidade a O, mL/(m?.d.bar) 1400 2900

Taxa de permeabilidade a
vapor de agua

Fonte: Adaptado de Basf, 2001.

g/(m?.d) 170 1,7

2.1.2.4 Amido

Embora a substituicao total de plasticos sintéticos por materiais oriundos de
fontes renovaveis e biodegradaveis nao seja possivel em curto e médio prazo, para
algumas aplicagdes, como sacos para lixo, sacolas de supermercados e aplicagdes
na agricultura, essa substituicado parece ser bastante util e viavel. Essa substituicao
poderia também, e principalmente, permitir a preservacao das reservas de petréleo
(Tharanthan, 2003).

Globalmente, esforcos estdo sendo feitos para o desenvolvimento de
bioplasticos a partir de polimeros renovaveis para uso em filmes. Para obter sucesso
em tais esforgcos, conhecimentos fundamentais pertinentes as propriedades do

material e sua caracterizagdo s&o essenciais (Imam et al., 2005).
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Varios bioplasticos comercializados atualmente sao derivados de amido. Eles
podem ser constituidos por amido apenas, no caso de espumas de preenchimento,
ou amido complexado com outros poliésteres biodegradaveis, como o Mater-Bi®,
produzido pela Novamont (Italia). Outra forma de utilizagdo de amido na obtencéo de
bioplasticos € a sua fermentacdo para obtencdo de acido latico, que depois é
polimerizado a acido polilatico (PLA) (Bastioli, 2001).

Os materiais a base de amido se destacam entre os materiais oriundos de
fontes renovaveis (Davis e Song, 2006), sendo utilizados para a produgao de filmes,
itens moldados por inje¢ao e expandidos (Bastioli, 2001).

Muitos estudos tém sido feitos para analisar as propriedades mecanicas e de
barreira e estrutura dos filmes a base de amido (Averous e Boquillon, 2004; Bertuzzi,
Armada e Gottifredi, 2007; Fama et al., 2006; Mali et al., 2004; Matzinos et al., 2002;
Mdaller, Yamashita e Laurindo, 2008; Santayanon e Wootthikanokkhan, 2003;
Suvorova et al., 1999; Tapia-Blacido et al., 2005). O uso do amido como biopolimero
constitui solugéo interessante por ele ser oriundo de fonte renovavel, além de ser
abundante e de baixo custo, quando comparado com polimeros biodegradaveis
comerciais.

Os amidos sao polissacarideos vegetais classificados fisiologicamente como
substéncias de reserva. Encontram-se principalmente em grdos de cereais,
tubérculos e raizes, como batata e mandioca, sob a forma de grénulos (Cheftel e
Cheftel, 1976).

O amido é formado primariamente por cadeias ramificadas e lineares de
moléculas de glicose, denominadas de amilopectina e amilose, respectivamente
(Figura 2.2). A amilose € uma molécula linear com algumas ramificagdes, enquanto

a amilopectina € uma molécula altamente ramificada (Cheftel e Cheftel, 1976). A
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preponderancia de amilose em amidos proporciona filmes mais fortes e flexiveis. A
estrutura ramificada da amilopectina geralmente leva a formagao de fiimes com
propriedades mecanicas mais pobres, com baixa resisténcia a tensdo e ao

alongamento (Tharanathan, 2003).
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Figura 2.2 Estrutura da amilose e da amilopectina.

Em todo o mundo o milho representa a maior fonte comercial de amido,
enquanto a mandioca é uma importante fonte de amido em alguns paises, como o
Brasil, que é o segundo maior produtor de mandioca do mundo (ABAM, 2008). O
amido de mandioca € apreciado por sua claridade, baixa temperatura de
gelatinizagao e boa estabilidade do gel (Sedas e Kubiak apud Mali et al., 2006).

O amido ndo € um termoplastico verdadeiro, mas na presenga de um
plastificante (agua, glicerol, sorbitol, etc.), altas temperaturas (90-180°C) e
cisalhamento, ele funde e flui, permitindo seu uso em equipamentos de injegao,
extrusdo e sopro, como para os plasticos sintéticos (Vilpoux e Averous, 2003).

Materiais a base de amido podem ser produzidos por equipamentos empregados



28

para polietileno de baixa densidade com minima ou nenhuma modificagéo (Bastioli,
2001).

O tipo de amido envolvido, a umidade, pressao, temperatura, tipo e
quantidade de plastificante s&o fatores que influenciam significativamente o
processo de conversdao de amido em termoplastico. Amidos termoplasticos com
diferentes propriedades podem ser preparados pela alteracdo de um ou mais desses
fatores (Matzinos et al., 2002).

Para obtengdo de um termoplastico a base de amido, sua estrutura granular
precisa ser destruida para dar origem a uma matriz polimérica homogénea e
essencialmente amorfa (Souza e Andrade, 2000). A obtengao dessa matriz amorfa é
obtida pela gelatinizagao, feita pelo aquecimento do amido nativo em presencga de
um plastificante, como agua ou glicerol (Corradini et al, 2005).

A gelatinizagédo tem sido definida como a transi¢cdo de fase dos granulos de
amido de um estado ordenado para um desordenado. Essa transicdo sempre
envolve a perda de cristalinidade, perda de ordem anisotropica (birrefringéncia) e
hidratagdo do amido (Hermansson e Svegmark, 1996). Esse fendmeno pode ser
estudado por calorimetria diferencial de varredura (DSC), que possibilita determinar
a temperatura na qual ocorre o rompimento dos granulos de amido (Souza e
Andrade, 2000).

Muitos trabalhos reportam a producdo e caracterizagao de filmes de amido
por casting (Yavuz e Babag, 2003; Parra et al., 2004; Mali et al., 2002, 2004), que
consiste na secagem de uma solugao formadora de filme sobre um suporte (Tapia-
Blacido et al., 2005). Entretanto, a produgao de filmes por casting demanda muito

tempo, espaco e etapas em relacido a extrusio.
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O processo de extrusdo de amidos causa uma ampla variedade de mudancas
nas estruturas morfolégica e molecular dos granulos devido a dissipag¢ao de energias
térmica e mecanica (Brummer et al., 2002).

Além de ser utilizada na fabricacdo de polimeros peletizados ou na forma de
filmes, a extrusdo é um processo termomecanico amplamente utilizado para
converter materiais crus em uma variedade de produtos finais, como salgadinhos,
cereais matinais e produtos assados. Na extrusdo convencional, materiais contendo
amido sdo aquecidos sob pressdo com umidade de até 20% em temperaturas
menores que 200°C. Com tais umidade e temperatura, os granulos de amido
passam pela gelatinizagao (Alavi et al., 2002).

A umidade inicial do amido aliada a altas taxas de cisalhamento, temperaturas
e pressdes aplicadas durante a extrusao possibilitam modificar termomecanicamente
o0 amido para varios fins (Chang e El-Dash, 2003), como para a produ¢ado de amido
termoplastico (ATp) e blendas de ATp e polimeros sintéticos. Entretanto o amido
puro ndo € um bom substituto dos polimeros plasticos convencionais, pois é soluvel

em agua, dificil de processar e quebradico (Dufresne e Vignon, 1998).

2.1.2.5 Blendas de amido e polimeros sintéticos

A principio, algumas das propriedades do amido podem ser melhoradas pela
mistura com polimeros sintéticos (Dufresne e Vignon, 1998).

A adicéo de alcool polivinilico (PVOH) em misturas de amido com 20 % de
glicerol aumentou o alongamento de materiais extrusados em 10 vezes. A adi¢cdo de
PVOH as misturas também preveniu o aparecimento de rachaduras na superficie

destes materiais (Mao et al., 2002).
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Briassoulis (2006) demonstra que filmes produzidos a partir de amido
complexado com poliésteres biodegradaveis e utilizados para cobertura morta de
solo (mulching) apresentaram um bom comportamento mecanico, sendo que a
tensdo na ruptura pode ser comparada a de filmes convencionais nao
biodegradaveis utilizados na agricultura.

Em misturas de polimeros, é essencial o estudo das caracteristicas
morfolégicas do produto final, uma vez que a maioria das suas propriedades,
especialmente as propriedades mecanicas, depende dessas caracteristicas
(Matzinos et al., 2002) e esse estudo pode ser feito através da microscopia
eletrénica de varredura.

As propriedades mecanicas, 6ticas e de barreira de um filme feito pela mistura
de polimeros irdo depender das interacbes e compatibilidade entre eles. Uma
técnica utilizada para a caracterizacao de misturas de polimeros é a espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Sakanaka, 2007). Esta
técnica permite a identificagdo completa de moléculas e suas concentragoes,
fornecendo inclusive informagdes sobre ligagdes quimicas que possam ocorrer em
estruturas multicomponentes (Smith, 1996).

Na espectroscopia no infravermelho, a radiagdo infravermelha causa o
aumento da amplitude de vibragdo das ligagbes covalentes de atomos de compostos
organicos. Essas vibragdes s&o quantificadas e, enquanto ocorrem, os compostos
absorvem a energia em regides particulares da porc¢éao infravermelha do espectro.

As moléculas podem vibrar de varias maneiras. Dois atomos unidos por uma
ligacdo covalente podem sofrer uma vibragdo de estiramento, onde os atomos se
movem para frente e para tras, como se estivessem presos por uma mola, como

pode ser visto na Figura 2.3 (Solomons e Fryhle, 2001).
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e e s o
Vibracio de estiramento

Figura 2.3 Modelo de vibragdo de estiramento em dois atomos unidos por ligagao
covalente. Fonte: Solomons e Fryhle, 2001.

Trés atomos podem também sofrer diferentes vibracdes de estiramento e de

deformagdes, como pode ser visto na Figura 2.4.

Estiramento simétrico Estiramento assimétrico

o 9D
Deformacio Deformacio
no plano fora do plano
(cisalhamento) (torcdo)

Figura 2.4 Modelos de diferentes vibragdes de estiramento e de deformagéo em trés
atomos unidos por ligagdes covalentes. Fonte: Solomons e Fryhle, 2001.

A absorcdo de radiagdo eletromagnética, no eixo y, fornece dados
quantitativos das ligagdes, enquanto que o comprimento de onda, no eixo x, fornece
dados qualitativos das ligacoes.

As propriedades mecanicas de filmes flexiveis estdo associadas com o
desempenho mecanico desses materiais durante o processamento, manuseio e

estocagem. As propriedades de tracado sao uteis para identificagdo e caracterizagao
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de filmes flexiveis, com aplicacdo no desenvolvimento, na especificacdo e na
avaliagdo da qualidade desses materiais (Sarantopoulos et al., 2002).

A capacidade de uma embalagem de resistir a absor¢ao ou a evaporagao de
gases e vapores, resistir a permeacgao de lipidios e a passagem de luz é definida
como barreira. A determinagcdo da quantidade maxima de umidade que pode
permear através de uma embalagem é fundamental para a especificacdo de
embalagens para produtos sensiveis ao ganho de umidade. A taxa de
permeabilidade ao oxigénio € uma caracteristica importante dos materiais flexiveis
utilizados para protegao de produtos sensiveis ao oxigénio (Sarantopoulos et al.,
2002).

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

barreira e térmicas.

2.1.3 Temperaturas de Transicao dos Polimeros

As temperaturas de transigcdo caracterizam o comportamento térmico dos
polimeros, sendo temperaturas onde ocorrem transi¢coes termodinamicas.

A temperatura de fusado (Tf) € a temperatura na qual ocorre mudanca de fase
(cristalina para amorfa) e é uma transicado termodindmica de primeira ordem,
afetando variaveis como volume especifico e entalpia.

A temperatura de transigdo vitrea (Tg) € uma transigcdo termodinamica de
segunda ordem que ocorre somente em materiais amorfos e parcialmente cristalinos
e muda o grau da mobilidade molecular. Durante essa transigdao, o material passa de

um estado duro, rigido e quebradico (vitreo) para um estado elastomérico (gomoso).
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Algumas propriedades que mudam com a transigao vitrea sdo o Modulo de Young,
coeficiente de expansao linear, indice de refragao e calor especifico.

A contribuicao dos plastificantes para a produgao de filmes flexiveis de amido
esta relacionada a diminuigdo da Tg do material, proporcionada pelo aumento da
mobilidade das cadeias poliméricas (Lourdin et al., 1997).

A temperatura maxima de uso de um dado polimero é determinada pela sua
temperatura de amolecimento, que, para polimeros pouco cristalinos e amorfos, &
préoxima e abaixo da Tg. Para polimeros altamente cristalinos € préxima e abaixo da

Tf (Canevarolo Jr., 2006).

2.1.4 Processamento de Polimeros por Extrusao

A extrusdo € um processo fundamentado na mistura e transporte de materiais
por meio de uma rosca sem-fim. No processo de extrusao, a rosca tem a capacidade
de fundir ou amolecer, homogeneizar e plastificar o polimero. E devido ao
movimento, e consequentemente cisalhamento sobre o material, que a rosca uUnica
gera cerca de 80% da energia térmica e mecéanica necessaria para transformar os
polimeros (Manrich, 2005). Outra parte da energia é obtida de aquecedores
externos. A Figura 2.5 ilustra as partes funcionais de uma extrusora de rosca unica,

que sao descritas a seguir segundo Manrich (2005).
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Figura 2.5 Esquema de uma extrusora monorosca. Fonte: Manrich, 2005.

O funil é a pecga responsavel pela alimentacdo da extrusora, sendo que o
material pode ser alimentado na forma de pd, granulo ou pellet.

O canhédo e a rosca devem ser compridos o suficiente para gerar pressao e
transmissao de calor, de modo a promover a plastificacdo do polimero. O canhdo é a
peca que recebe aquecimento externo. A rosca tem a missao de comprimir, cisalhar
e homogeneizar o polimero.

Ao final da rosca deve haver uma restrigdo para gerar pressao, podendo ser a
prépria matriz ou uma grelha, com ou sem telas filtrantes. Essa pressao evita que o
material saia distorcido, ou espiralado, devido ao movimento da rosca.

No cabecote, conjunto que fica a frente da rosca, se encontra a matriz, que é
a peca responsavel pelo perfil do extrusado. O trabalho da matriz aliado ao da linha
de acabamento (tracionadores, bobinas, injecdo de ar comprimido) resulta no
produto final, que pode ser obtido na forma de filmes, fitas, fios e pellets.

A forma de pellet € utilizada para alimentagcédo da extrusora a fim de se obter
os demais perfis de extrusados. Pellets de polimeros diferentes podem ser
misturados em proporg¢des especificas e alimentados na extrusora para obtencéo de

blendas.
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Pellets de ATp s&o obtidos com sucesso pelo processo de extrusao, que
proporciona um ambiente fechado de alta pressdo com aquecimento e cisalhamento
suficientes para fazer a transicdo da estrutura cristalina do amido em amorfa. Uma
vez que o amido é gelatinizado e plastificado, se torna ATp, que pode ser entédo
utilizado para a confecgao de filmes (Huneault e Li, 2007).

Para a confecgdo de filmes por extrusdo, sao utilizadas matrizes anelares.
Nessas matrizes a massa € separada por uma peca central, 0 mandril, que faz com
que a massa seja espalhada na forma anelar. Pelo centro do mandril ocorre a
injecao de ar, responsavel pela expansao do tubo de polimero até baldo. A Figura

2.6 esquematiza esse processo.

Filme

Tracionadores O

g

linha de
freeze

7

Ar de
resfriamento

Extruzora

T s
Ar

Figura 2.6 Esquema de producdo de filme tubular por extrusdo. Adaptado de Film
Blowing, 2001.

Ao contrario do que acontece em filmes obtidos por casting, filmes obtidos por
extrusdo podem apresentar um comportamento anisotropico. Dessa forma, as

propriedades de tensédo no sentido do processamento (longitudinal) do baldo podem
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diferir das do sentido de expanséao (transversal) do baldo (Sakanaka, 2007; Thuwall

et al., 2008).

2.1.5 Propriedades Oticas

A embalagem de um produto é frequentemente a unica forma de exposigcao
do produto ao consumidor antes de sua compra (Marsh e Bugusu, 2007). Dessa
forma, os materiais escolhidos na confec¢do de embalagens desempenham um
papel fundamental no marketing de produtos.

As propriedades oticas de filmes de polimeros estdo relacionadas a
opacidade (transparéncia), cor e brilho.

A cor e o brilho de uma embalagem estao geralmente relacionados a imagem
do produto. Ja a opacidade desempenha um papel de maior importancia, uma vez
que determinados produtos, principalmente alimenticios, estido suscetiveis a
fotodegradacéao ou fotoxidagao, fazendo com que a embalagem seja uma importante
ferramenta de barreira a agao da luz.

Filmes a base de amido geralmente apresentam certa opacidade ou barreira a
transmissao de luz. Ao serem misturados com outros materiais como: proteinas,
lipidios, plastificantes e emulsificantes, sofrem reacbes que podem resultar em
mudancas de cor, o que, por sua vez, também vai afetar a sua aplicabilidade

(Sakanaka, 2007).
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2.1.6 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas afetam fabricantes e usuarios de filmes flexiveis,
pois estdo associadas com o desempenho mecanico desses materiais nos
equipamentos de conversdo, nas maquinas de condicionamento e frente as
inumeras solicitacbes das condigdes de estocagem e distribuicdo (Sarantépoulos et
al., 2002).

Valores de propriedades mecéanicas como resisténcia a tensdo, modulo de
elasticidade, elongagéo, entre outros, podem servir como base de comparagao do
desempenho mecanico dos diferentes polimeros, assim como para a avaliagdo dos
efeitos decorrentes da modificagdo do polimero-base (Canto e Pessan, 2007).

Os ensaios mecanicos podem ser de tracdo, compressao ou flexdo, sendo
que para filmes flexiveis as propriedades de tracdo sdo as mais uteis para
identificacado e caracterizagao.

O ensaio de determinacdo das propriedades de tracdo de um filme flexivel
envolve a separagdo, a uma velocidade constante, de duas garras que prendem as
extremidades de um corpo-de-prova, registrando-se ao longo do ensaio a forga ou a
resisténcia que o material oferece a deformacao (elongagao) (Sarantdpoulos et al.,

2002). Um esquema do ensaio pode ser observado na figura a seguir.
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Figura 2.7 Esquema de um ensaio de tragdo, onde A e B s&o as garras e C o corpo
de prova.

Os principais parametros mecanicos medidos no ensaio de tragdo sao:
resisténcia maxima a tragao, porcentagem de elongacgao e o Mddulo de elasticidade
ou de Young. A resisténcia maxima a tracado € a relacédo entre a forca maxima de
tracdo e a area da secéao transversal inicial do corpo de prova; a porcentagem de
elongacdo € a relagcado percentual entre a elongagdo do corpo-de-prova e seu
comprimento inicial; o Médulo de Young esta diretamente relacionado com a rigidez
dos filmes, sendo calculado pela relacido entre a tensao de tragao e a deformacao na
regido elastica da curva de tragcdo versus deformacédo (Canto e Pessan, 2007,

Sarantépoulos et al., 2002; Canevarolo Jr., 2006) (Figura 2.7).
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Fméx = forgca maxima Alon = alongamento no ponto de ruptura
Frup = forga na ruptura Amax = alongamento na maxima forga
Fesc = forga no ponto de escoamento Aesc = alongamento no ponto de escoamento

Figura 2.8 Curva de tensdo versus deformagao. Fonte: Sarantopéulos et al., 2002.

Como ja foi dito, filmes de amido, por si s6, sdo quebradigos e necessitam ter
suas propriedades mecanicas melhoradas para fim de processamento e utilizacao.
Um dos fatores que afeta positivamente as propriedades mecanicas de filmes de
amido é a adigao de um agente plastificante, como o glicerol (Alves et al., 2007; Mali
et al., 2006; Parra et al., 2004).

Plastificantes proporcionam uma maior flexibilidade a estrutura polimérica
devido a reducao de forgas intermoleculares, aumentando a mobilidade entre as
cadeias em filmes de amido (Bertuzzi et al., 2007).

Em filmes de amido de mandioca contendo 15,6g de amilose/100g de amido,
produzidos por casting, Alves et al. (2007) observaram que o aumento da
concentragao de glicerol de 20 para 45g/100g de amido resultou em uma diminui¢gao

de 21,7 para 5,4 MPa na tensao de ruptura, 40,5 para 0,2 MPa no Mddulo de Young
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e um aumento na porcentagem de elongagao de 5,2 para 153,2%. Os mesmos
autores observaram também que o aumento da concentragdo de amilose no amido
tem um efeito contrario ao do aumento na concentragdo de plastificante,
aumentando os valores de tensao na ruptura e Mdodulo de Young e diminuindo a
porcentagem de elongacao.

A mistura de amido com polimeros sintéticos € outra alternativa viavel para
melhorar as propriedades mecanicas dos filmes de amido, juntamente a adicéo de
plastificantes.

Sakanaka (2007) relata o comportamento de blendas de ATp de mandioca e
polibutileno succinato co-adipato (PBSA), um polimero sintético biodegradavel. A
tensdo na ruptura e o modulo de Young dos filmes obtidos diminuiram
significativamente quando a propor¢cdo ATp:PBSA foi de 70:30 para 30:70. A
elongacdo no sentido longitudinal desses filmes, para a mesma mudanga de

formulagédo, aumentou aproximadamente 10 vezes.

2.1.7 Propriedades de Barreira

Dentre as fungdes desempenhadas por filmes para embalagens, destaca-se a
protecdo contra a agao de fatores ambientais, como gases, luz, vapor de agua e
odores.

A capacidade de uma embalagem de resistir a absor¢ao ou a evaporagao de
gases e vapores, resistir a permeacgao de lipides e a passagem de luz é definida
como barreira (Sarantopoulos et al., 2002).

Muitos produtos necessitam de embalagens que proporcionem uma barreira

efetiva contra a permeacgao de vapor de agua a fim de evitar ganho ou perda de
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umidade, o que pode afetar o crescimento microbiano no produto, suas propriedades
funcionais e sua qualidade sensorial. Portanto, a permeabilidade ao vapor de agua
(PVA) de um filme deve ser a menor possivel.

Ao contrario das propriedades de tensao, em filmes de amido a PVA aumenta
com a adi¢ao de plastificantes.

Bertuzzi et al. (2007) observaram um aumento linear da PVA com o aumento
da concentragdo de glicerol em filmes de amido de milho obtidos por casting. O
mesmo comportamento foi relatado por Mali et al. (2004) para filmes de amido de
cara e Dias et al. (2007) para filmes de amido de mandioca.

Bertuzzi et al. (2007) atribuem esse fato a grande flexibilidade da estrutura
polimérica originada pelo uso dos plastificantes, o que aumenta a mobilidade da
agua sorvida na estrutura. J4 Mdlller, Yamashita e Laurindo (2008) propdéem que a
PVA é controlada pelo coeficiente de solubilidade () de agua do filme de amido, e
nao pela abertura das cadeias poliméricas geradas pela adi¢do de plastificantes.

Em seu trabalho, Muller, Yamashita e Laurindo (2008) avaliaram a
pemeabilidade ao vapor de agua (PVA) de filmes de amido de mandioca, feitos por
casting, plastificados com diferentes teores de glicerol e sorbitol (25, 30 e 35 g/100g
de amido). Foram utilizados trés gradientes de umidade relativa absolutos nos testes
de PVA: 2-33%, 33-64% e 64-90%. Os autores observaram que o aumento da PVA,
que ocorreu com o aumento da concentragao de plastificante e com o aumento do
gradiente absoluto de umidade relativa, foi acompanhado pelo aumento do
coeficiente de solubilidade de agua nos filmes, enquanto o coeficiente de difusao de

agua (D") se manteve praticamente constante.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Foram utilizados amido de mandioca nativo (Indemil, Brasil) e glicerol (Synth
P. A.) para a produgao do ATp.

O polimero biodegradavel utilizado foi o poli(butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT), que é um copoliéster produzido pela BASF (Alemanha) com nome comercial

de Ecoflex® S BX 7025.

3.2 METODOS

3.2.1 Producgéo dos Filmes

Os filmes foram produzidos por extrusdo, com uma extrusora de laboratério
marca BGM modelo EL-25 (Figura 3.1) composta por rosca com didametro de 250
mm; caixa de alimentagdo com refrigeragcdo a agua; acionamento por motor de 10
CV com inversor de frequéncia; 4 zonas de aquecimento para producao de pellets e
5 para producgao de filmes; sistema com ar interno para formagao do baldo e anel de
ar externo para resfriamento para formar filmes com didmetro de 150 a 300 mm com
2 bobinas de acionamento pneumatico; controladores e indicadores de temperatura
digital microprocessado; controle proporcional integral derivativo (PID) das zonas de
aquecimento e refrigeragdo da torre de resfriamento; bobinador automatico e

granulador com regulador de velocidade.
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Figura 3.1 Producéao de pellets de blenda Atp:PBAT (50:50).

Em uma primeira etapa, foi produzido o amido termoplastico (ATp). Foram
utilizados 20g de glicerol para cada 100g de amido, que foram misturados com o
auxilio de uma batedeira doméstica Arno Ciranda Classic, em velocidade minima
(aproximadamente 780 rpm) por 5 minutos. Essa mistura foi extrusada e peletizada.
O perfil de temperatura utilizado foi 120/130/125/115°C e a velocidade da rosca 30

rpm.
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Figura 3.2 Fluxograma da produg¢ao do amido termoplastico.
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Os pellets de ATp e PBAT foram entdo misturados nas proporgoes 100:0,
90:10, 80:20, 70:30, 60:40 e 50:50. Para uma melhor homogeneizagao da blenda, os
pellets obtidos foram reprocessados. Para obtencdo das blendas, o perfil de

temperatura utilizado foi 120/120/115/110°C e a velocidade da rosca 30 rpm.
T T
i hinticaes: i
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Pellets de hlendas de amido
_termoplastico & copoliéster

Figura 3.3 Fluxograma da producdo das blendas de amido termoplastico e
copoliéster.

Os pellets reprocessados foram extrusados novamente para formacido de
filme pela técnica de baldao utilizando-se o perfil de temperatura

120/120/115/120/130°C e velocidade de 30 rpm.
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Figura 3.4 Producéo de filme de blenda Atp:PBAT (50:50).

3.2.2 Caracterizacao do Filmes

3.2.2.1 Avaliagao Subjetiva

As amostras foram analisadas quanto a homogeneidade, manuseabilidade

(possibilidade de ser manuseado sem ruptura) e propensao ao rasgamento.
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3.2.2.2 Microestrutura

A analise da microestrutura dos filmes foi feita por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As amostras foram imersas em nitrogénio liquido para
congelamento rapido, fraturadas com auxilio de pingas e secas em cloreto de calcio
(CaCly) por 3 semanas. As amostras secas foram revestidas de ouro por um Sputter
Coater BAL-TEC SCD 050.

Foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura FEI Quanta 200.

3.2.2.3 Opacidade aparente

Foi determinada utilizando um colorimetro BYK Gardner, segundo método
descrito por Sobral et al. (2001), trabalhando com iluminante Des (luz do dia) e
angulo visual de 10°. A opacidade (Y) da amostra foi calculada como a relagéo entre
a opacidade da amostra colocada sobre o padrdo preto (L*p) e a opacidade da
amostra colocada sobre o padrdo branco (L'b), sendo apresentada em escala
arbitraria (entre 0 e 100%). Uma vez que as amostras ndo possuiam mesma
espessura, a opacidade aparente foi dividida pela espessura de cada amostra para
que pudessem ser feitas as devidas comparagdes. As determinagdes foram feitas

em triplicata.
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3.2.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram secas em dessecador contendo CaCl, por 3 semanas
antes das analises.

Os espectros de FTIR foram realizados em um espectrofotdmetro FT-IR
Bomem FT-100 provido de um modulo para leitura de Refletancia Total Atenuada
Universal (UATR) Pike Miracle™ HATR com base de cristal diamante / ZnSe com
tripla reflexdo. As analises foram realizadas na regido do infravermelho médio com
Transformada de Fourier abrangendo numero de onda de 4000 a 250 cm”, com
resolucdo espectral de 4 cm™. Foram tomadas 16 varreduras em cada amostra,

sendo que foram realizados espectros em 3 amostras de cada formulagéo.

3.2.2.5 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro manual
(resolugao 0,001 mm, Mitutoyo — S&o Paulo — SP). A espessura final foi fixada como

sendo a média aritmética de cerca de 10 medidas aleatdrias sobre a area do filme.

3.2.2.6 Permeabilidade ao vapor de agua

Foi determinada gravimetricamente, segundo método da ASTM E-96-95
(1995), com algumas modificagdes. O filme (previamente condicionado em URE de
53% por uma semana) foi fixado na abertura circular (60 mm de diametro) da

capsula de permeabilidade, através do emprego de graxa de silicone, de modo a
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garantir que a migragdo de umidade ocorresse exclusivamente através do filme. O
interior da capsula foi parcialmente preenchido com sal ou solugdo salina e o
sistema foi introduzido em dessecador contendo solucdo saturada correspondente a
uma URE maior que a do interior da capsula, criando um gradiente de URE que
forcasse a passagem de vapor de agua para o interior da capsula. O ensaio para
cada formulagao foi realizado em duplicata e utilizando 3 gradientes de URE (0-33%,
33-64% e 64-97%) a 25°C. Foram feitas 10 pesagens sucessivas, em intervalos de
tempo de 12 horas. O ganho de massa (m) foi graficado em funcéo do tempo (t), foi
determinado o coeficiente angular (m/t) e calculada a taxa de permeabilidade ao

vapor de agua (TPVA), dada pela equagéao 3.1.

m 1
TPVA ="
t A 31

onde A é a area de permeacgao do corpo-de-prova (m2).

A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada pela equagao 3.6.

pya__ TPVAxe 52
ps x(UR, -UR;)

onde e é a espessura média do corpo-de-prova (m), ps a pressao de saturacéo de
vapor a temperatura do ensaio (Pa), URy a umidade relativa no interior do

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

3.2.2.7 Isotermas de sorgao

Amostras de 20x20 mm foram desidratadas por 3 semanas em dessecador
contendo CaCl; anidro, que mantém a umidade relativa de equilibrio (URE) préxima

a 0%. Apos esse periodo as amostras foram condicionadas a 25°C em potes
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herméticos contendo diferentes solugbes saturadas de sais: LiCl (11,3% de URE);
MgCl; (32,8% de URE); Mg(NOs)2 (52,9% de URE); NaCl (75,3% de URE); BaCl,
(90,2% de URE) e KySO4 (97% de URE). As amostras foram pesadas de 2 em 2
horas até a décima segunda hora e, a partir de entdo a cada 24 horas até atingirem
o equilibrio. Apds este periodo as amostras tiveram sua umidade absoluta
determinada gravimetricamente, utilizando-se secagem em estufa a 105°C por 24h.
As isotermas foram obtidas pela plotagem dos dados de umidade atingida pelas
amostras no equilibrio versus a URE. Foi utilizado o modelo de Guggenhein-
Anderson-de Boer (GAB) (equacgao 3.3) para ajuste dos dados.

O ensaio foi feito em triplicata para cada formulagéo.

« = C.k.my.a,
" |1-ka,)(1-ka, +Cka,)]

(3.3)

onde X,, € a umidade de equilibrio (g agua/ g de massa seca), ay a atividade de
agua (URE/100), mge o teor de agua na monocamada, C a constante de
Guggenheim, que representa o calor de sor¢édo na primeira camada e k € o calor de

sor¢cao das multicamadas.

3.2.2.8 Determinagao do coeficiente de solubilidade

Utilizando a metodologia proposta por Larotonda et al (2005) foi calculado o
coeficiente de solubilidade (B) dos materiais (g agua/g solido seco.Pa) como sendo
igual a primeira derivada do modelo que correlaciona a umidade de equilibrio em
funcdo da atividade de agua (Equagao 3 - GAB) e dividida pela pressao de vapor da

agua (ps) na temperatura que a isoterma foi determinada (Equacéao 3.4).
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_ 1
_ Chkm, | (- ka W1—ka, + Cha,) (3.4)

I

2. i ”
: ! k(1= ka, +Cha, )+ (1 - ka )~k + Ck
| [~ ka, (1~ ka, + Cka, )T [ 4+ (1~ka, X )]__|

A atividade de agua (a,) adotada para os calculos do coeficiente de
solubilidade da agua foi equivalente a a, na URE média do gradiente utilizado na

obtencao da PVA.

3.2.2.9 Determinacao do coeficiente de difusao efetivo (D%)

O coeficiente de difusdo efetivo (D") foi determinado a partir dos valores de
permeabilidade a vapor de agua (PVA), coeficiente de solubilidade (B) e da
densidade dos filmes (p) pela férmula que segue (Equagéao 3.5).

PVA =p.D" B (3.5)

Para determinacdo da densidade, 3 amostras de cada filme, de
aproximadamente 20x20 mm, foram desidratadas em dessecador contendo CaCl,

anidro por 3 semanas. Apds esse periodo as amostras foram pesadas e tiveram

espessura e area medidas.
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3.2.2.10 Cinética de sorgao de agua

Os dados obtidos para a construgcao das isotermas de sorgéo foram utilizados
para a construgcao dos graficos de cinética de sorgdo de agua, plotando a umidade
versus tempo, para cada formulacdo e em cada URE utilizada.

As umidades obtidas nos diferentes tempos foram ajustadas pelo modelo de

Singh-Kulshrestha (1987) (Equacgéao 3.6).

K, K.t

M(t)=M, +
()=M, 1+k,t

(3.6)

onde M é a umidade (g de agua/g de solidos) no tempo t, M, a umidade no tempo
zero (g de agual/g de sdlidos), ki a constante de taxa (h”) e k; a constante de

capacidade de absorgéo de agua (g de agua/g de sdlidos).

3.2.2.11 Mudangas dimensionais nos filmes apés condicionamento

Foi realizada a verificacdo das mudancas dimensionais nos filmes em URE de
64, 75 e 97% apods 24 horas de condicionamento a 25°C. Os filmes foram
condicionados em URE de 53% por 48 horas. As amostras de cada formulagao
foram cortadas em pedacos de 20 mm x 20 mm e tiveram sua espessura medida
utilizando-se um micrdmetro manual (resolu¢ao 0,001 mm, Mitutoyo — Sao Paulo —
SP). Cada formulagao foi condicionada, em triplicata, em potes herméticos contendo
solugdes saturadas dos sais nitrito de sodio (NaNO, — 64% de URE), cloreto de
sédio (NaCl — 75% de URE) e sulfato de potassio (K;SO4 — 97% de URE). Apds 24

horas de condicionamento, as amostras foram medidas nos sentidos longitudinal e
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transversais, utilizando-se um paquimetro. A espessura das amostras foi novamente

medida.

3.2.2.12 Testes de Tragao

Os testes de tracdo foram feitos utilizando-se um texturémetro marca Stable
Micro Systems modelo TA TX2i, de acordo com o método da American Society for
Testing and Material (ASTM D-882-91, 1996). As amostras foram cortadas (100 mm
x 12 mm) e ajustadas as garras pneumaticas do equipamento. A distancia entre as
garras foi de 50 mm e a velocidade de tragdo de 500 mm/min. As propriedades de
tracdo determinadas foram resisténcia maxima a tracdo (MPa), porcentagem de
elongacgao (%) e médulo de Young (MPa).

Foram feitos 40 ensaios por formulagdo, sendo 20 amostras cortadas no
sentido longitudinal e 20 no sentido transversal. Para a analise, 20 amostras de cada
formulagdo (10 longitudinais e 10 transversais) foram condicionadas em 53% de
URE (48 horas), sendo as demais condicionadas em 64% de URE também por 48

horas.

3.2.2.13 Extracao de PBAT

Foi realizada a extragcao de PBAT dos pellets para verificar se as proporgoes
de ATp e PBAT foram mantidas apds o processamento. Os pellets foram secados
por 3 dias em estufa a 40°C. Foram pesados aproximadamente 2 g de cada

formulagéo, em triplicata, que foram enrolados em papel filtro e colocados no interior
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de uma capsula de celulose. Cada capsula foi inserida em um soxhlet acoplado a um
baldo previamente tarado e a extracao foi realizada por refluxo de diclorometano por
24 horas. Ao final desse periodo, os balées contendo PBAT extraido dos pellets e
solubilizado no diclorometano foram deixados em estufa, a 105°C, por 24h para

evaporacgao do solvente e pesados, para quantificacédo do PBAT extraido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRODUGAO DOS FILMES

O perfil de temperatura da extrusora para a producao dos pellets de ATp foi
escolhido visando dois objetivos principais: proporcionar a gelatinizagdo do amido e
evitar a expansao do ATp na saida da matriz, objetivo este que foi atingido pela
utilizacdo de menor temperatura na saida da matriz com relagdo a temperatura
utilizada para aquecimento do canhdo. Entretanto, uma pequena expansao do ATp
foi inevitavel devido a saida do vapor de agua proveniente da umidade do amido de
mandioca nativo, em torno de 13%.

O processamento de pellets de ATp foi intermitente. O amido misturado com
glicerol teve que ser alimentado aos poucos para que ndo houvesse aglomeragao no
funil de alimentacao devido ao aquecimento da rosca. Além disso, a alta viscosidade
do ATp fundido fazia com que a velocidade na saida da matriz fosse baixa.

Durante o processamento das blendas os pellets de ATp também se
aglomeravam ao entrar em contato com a rosca aquecida da extrusora. Dessa
forma, a mistura de pellets de ATp e PBAT também era alimentada pouco a pouco.
A adicdo de PBAT ao ATp facilitou o processamento dos pellets: quanto maior o teor
de PBAT, menos intermitente o processo, pois havia uma diminuigado na viscosidade
da blenda, facilitando assim a saida da matriz.

Em uma primeira etapa, os filmes foram produzidos logo em seguida a
fabricacdo dos pellets das blendas de ATp + PBAT. Os filmes resultantes

apresentaram superficie irregular, com a presenca de aglomerados, principalmente
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nas propor¢cbes ATp:PBAT (50:50), (60:40) e (70:30). Optou-se entdo pelo
reprocessamento dos pellets de blendas a fim de melhorar a homogeneizacéo.
Na Figura 4.1 pode-se verificar o aspecto dos pellets de PBAT, ATp e

blendas.
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(e] (f)

Figura 4.1 Fotos dos pellets reprocessados: (a) PBAT, (b) ATp:PBAT (50:50), (c)
ATp:PBAT (60:40), (d) ATp:PBAT (70:30), (e) ATp:PBAT (80:20), (f) ATp:PBAT
(90:10), (g) ATp.
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Os filmes feitos a partir dos pellets reprocessados tiveram a superficie mais
homogénea devido a diminuigdo do tamanho dos aglomerados.

Durante o processamento dos pellets e dos filmes, foi notado que o ATp
fundido € mais viscoso que o PBAT fundido. Essa observacao esta de acordo com
Maliger et al. (2006), que citam que termoplasticos a base de amido nativo tem
geralmente maior viscosidade e piores propriedades de fusdo que polimeros
sintéticos. Além disso, amido e polimeros sintéticos convencionais sao
termodinamicamente incompativeis, a ndo ser que se fagca uso de um
compatibilizante.

Ainda segundo Maliger et al. (2006), o papel do compatibilizante & controlar
as propriedades de blendas multifases controlando o tamanho dos dominios das
fases de blendas imisciveis por meio de dois mecanismos: a redugao da tensao
interfacial entre as fases e reducao de aglomeragdo de dominios por estabilizagao
estérica.

Devido ao fato do Ecoflex® F BX 7011 possuir compatibilidade com amido,
segundo o manual de informagbes técnicas do produto (Basf, 2001), nenhum
compatibilizante foi utilizado para o processamento. Entretanto, ndo foi encontrada
na literatura consultada relato sobre a proporcao ideal de amido e PBAT para que a
compatibilizagao ocorra de forma a originar uma matriz coesa e homogénea.

O manual de informagdes técnicas do Ecoflex® F BX 7011 (Basf, 2001)
informa ainda que o produto contribui para melhorar a performance de formulacgdes,
do processamento e da aplicagcédo, se este polimero for mantido como uma fase

coesa em teores maiores que 50%.
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A utilizacdo de teores de PBAT menores ou iguais a 50% no presente
trabalho pode ter originado um excedente de ATp que né&o interagiu com o PBAT,
gerando os aglomerados observados.

A forma como esses aglomerados se encontram nos filmes pode ser
explicada pela diferenca de viscosidade entre o ATp e o PBAT fundidos. O ATp
fundido é mais viscoso que o PBAT fundido, nas temperaturas de processamento
utilizadas (em torno de 120°C). Dessa forma, aglomerados de ATp se dispersaram
em meio a uma fase rica em PBAT.

Houve dificuldade na producéo de filmes de ATp puro pois néo foi possivel
atingir um processo continuo de producéo devido ao carater quebradico do material
apods o resfriamento, o que também afetou a expansao dos baldes, resultando em
filmes mais espessos.

A adicado de 10% de PBAT ao ATp ja foi suficiente para a producao de filmes
resistentes a tracdo das bobinadeiras e a expansdo dos baldes, garantindo um
processamento continuo.

Dentre as blendas, a melhor performance foi notada na producgao dos filmes
com 80% de ATp, que apresentaram baldes com maior didmetro, seguidos pelos
filmes com 50, 60, 70 e 90% de ATp, respectivamente.

O aspecto dos filmes obtidos pode ser verificado na Figura 4.2.



59

Figura 4.2 Fotos dos filmes: (a) PBAT, (b) ATp:PBAT (50:50), (c) ATp:PBAT (60:40),
(d) ATp:PBAT (70:30), (e) ATp:PBAT (80:20), (f) ATp:PBAT (90:10), (g) ATp.
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4.2 CARACTERIZAGAO DOS FILMES

4.2.1 Avaliagao subjetiva

Os filmes foram avaliados quanto a homogeneidade, manuseabilidade e

propenséo ao rasgamento e os resultados podem ser conferidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Avaliagcéo subjetiva de filmes de amido termoplastico (ATp), poli(butileno
adipato co-tereftalato) (PBAT) e blendas de ATP/PBAT.

Filme Homogeneidade Manuseabilidade | oPensao ao

rasgamento
PBAT XXX XXX Nao
ATp:PBAT (50:50) X XXX Nao
ATp:PBAT (60:40) X XXX Nao
ATp:PBAT (70:30) X XXX Sim
ATp:PBAT (80:20) XX XXX Sim
ATp:PBAT (90:10) XX XXX Sim
ATp XX X Sim

X — deficiente, XX — boa, XXX — excelente.

A homogeneidade dos filmes foi comprometida pela presenca de
aglomerados de ATp, que foram menos visiveis nas blendas contendo 80% e 90%
de ATp. Os filmes de ATp puro apresentaram regides translucidas e opacas. A
opacidade pode ser resultado da variagao de temperatura na matriz da extrusora. O
aumento da temperatura na saida favorece a saida de agua do ATp na forma de
vapor, provocando expansdao e formacdo de bolhas de ar, o que aumenta a
opacidade do filme.

A adicao de PBAT nos filmes favoreceu a manuseabilidade, sendo que

apenas o filme de ATp puro se mostrou quebradico.
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Em concentragbes acima de 70% de ATp os filmes apresentaram propensao
ao rasgamento, provavelmente devido ao alto teor de ATp, que diminuiu 0 numero
de interacbes PBAT—PBAT, pois estas interacdes sdo mais fortes que as interacdes

ATp—ATp e ATp—PBAT.

4.2.2 Microestrutura

As micrografias da superficie e da fratura dos filmes sao apresentadas nas
Figuras 4.3 e 4.4, respectivamente. O filme de PBAT apresenta uma estrutura
homogénea e a irregularidade da superficie provavelmente é resultado de pequenas
irregularidades da matriz da extrusora.

Os filmes com 50 e 60% de ATp apresentam uma matriz rica em PBAT e
aglomerados de ATp. Esses aglomerados apresentam area crescente com o
aumento da concentracao de ATp.

Nos filmes com 70% de ATp observa-se um aumento da area dos
aglomerados. Esses filmes tém superficie similar as dos filmes contendo 70% de
ATp de mandioca e 30% de polibutileno succinato co-adipato (PBSA) produzidos por
Sakanaka (2007). A autora relata a inexisténcia de uma fase continua e homogénea
entre 0 PBSA e o ATp, assim como é verificado no filme contendo 70% de ATp e
30% de PBAT.

O aumento no teor de ATp provocou uma mudanga mais acentuada na
microestrutura do filme com 80% de ATp, onde se observa a existéncia de camadas
ricas em PBAT em meio ao ATp excedente que ndo se compatibilizou com o

polimero sintético, mas nao o suficiente para que ocorresse a separagao de fases.
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Essa mudancga estrutural refletiu em filmes com aparéncia mais homogénea, devido
a diminuicdo de aglomerados globulares de ATp.

No filme com 90% de ATp verifica-se nas micrografias da superficie e da
fratura uma estrutura mais homogénea que as das demais blendas onde,
possivelmente, a fase rica em PBAT esta dispersa em meio ao ATp que néo se

compatibilizou com o polimero sintético.
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Figura 4.3 Micrografias da superficie dos filmes por MEV: (a) PBAT, (b) ATp:PBAT
(50:50), (c) ATp:PBAT (60:40), (d) ATp:PBAT (70:30), (e) ATp:PBAT (80:20), (f)
ATp:PBAT (90:10), (g) ATp. Magnitude de 1200x.
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Figura 4.4 Micrografias da fratura dos filmes por MEV: (a) PBAT, (b) ATp:PBAT
(50:50), (c) ATp:PBAT (60:40), (d) ATp:PBAT (70:30), (e) ATp:PBAT (80:20), (f)
ATp:PBAT (90:10), (g) ATp. Magnitude de 1200x.
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As rachaduras presentes na micrografia da superficie dos filmes com 90% de
ATP provavelmente séo resultado do processo de secagem dos filmes no preparo
para micrografias, fato que também pode ser verificado na micrografia de fratura dos
filmes de ATp. Esse fato ocorre porque a agua presente na estrutura atua com
plastificante, e sua saida da matriz acarreta em filmes mais quebradicos (Mali et al.,
2005). O aspecto do filme de ATp com relagéo a presenga de rachaduras pode ser

mais bem visualizado na Figura 4.5.

— 10 Oy
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Figura 4.5 Micrografia da fratura de filme de ATp. Magnitude de 150x.

Devido a fragilidade do material, a superficie do fiime de ATp puro foi
danificada pelo feixe de elétrons do aparelho de MEV, acarretando o aparecimento
de relevos. Contudo, pode-se observar uma superficie mais homogénea do que as
das blendas.

Pode-se observar nas micrografias de superficie dos filmes a presenga de
rugosidades. Essas rugosidades seriam resultado do encolhimento sofrido pelo ATp
nao compatibilizado com o PBAT apds a secagem dos filmes, que ocasionou a
reducdo da area de contato do ATp com a fina camada da fase rica em PBAT que

reveste os filmes. Avérous e Fringant (2001) relatam que essa camada de material
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rico em poliéster € formada devido a migracao de poliésteres em direcéo a superficie

resfriada.

4.2.3 Opacidade aparente

Conforme verificado por Mali et al. (2004), a opacidade varia linearmente com
a espessura dos filmes. Dessa forma, para o calculo da opacidade aparente dos
filmes a opacidade foi dividida por suas respectivas espessuras, uma vez que nao foi
possivel obter a mesma espessura para todas as formulacdes, pois, como citado
anteriormente, a performance dos filmes na producao foi diferente para as diferentes
formulacdes. Filmes com melhor performance resultaram em baldes de maior
diametro e, consequentemente, com menores espessuras.

A opacidade aparente (%.um™") dos filmes é mostrada na Figura 4.6.
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Porcentagem de ATp

Figura 4.6 Opacidade aparente dos filmes de PBAT, ATp e suas blendas.
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O filme de PBAT foi 0 menos opaco, com opacidade aparente de 34%.um™" e
foi verificada uma opacidade de 52%.um™" para os filmes de ATp.

Mali et al. (2004) verificaram que, para filmes de amido de cara, a opacidade
aumentou com o0 aumento da concentracdo de amido, o que nao foi verificado nas
blendas de ATp/PBAT, que apresentaram opacidades semelhantes a do filme de

100% de ATp.

4.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Comparando os espectros de FTIR dos filmes (Figura 4.9), verifica-se uma
diminui¢cdo da absorbancia dos picos que aparecem no espectro do PBAT puro em
relacdo as blendas. Como a absorbancia fornece dados quantitativos das ligacoes,
esta diminuicdo esta diretamente relacionada com o aumento da concentragao de
ATp, indicando uma menor quantidade de ligagbes caracteristicas daquele
componente da mistura.

Aparentemente ndo houve a formagao de um complexo PBAT-ATp, pois
comparando os espectros do ATp e o PBAT puros com as blendas, ndo aparecem
novos picos. Isto ndo significa uma incompatibilidade entre o ATp e o PBAT, pois
pode estar ocorrendo um aumento de ligagdes dos tipos ja existentes, interagdes
nao detectadas na espectroscopia ou sobreposi¢cdo, pois um mesmo numero de
onda pode estar associado mais de um tipo de ligagao.

As principais bandas encontradas no PBAT e no ATp sdo mostradas nas

Tabelas 4.2 e 4.3.
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Tabela 4.2 Principais bandas observadas no filme de Poli(butileno adipato co-

tereftalato) (PBAT) por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

Banda (cm™) Referente a: Fonte
. Solomons e

2.952 Estiramentos C-H. Fryhle, 2001.
. _ Solomons e

1.712 Estiramentos C=0. Fryhle, 2001.
~ Solomons e

1.458 e 1.409 Deformacgdes no plano de C-H em C-H,. Fryhle, 2001.
1.263 Estiramento C-O em ésteres. Alves, 2007.

1.156 e 1.097 Estiramentos C-O em C-O-H. Ning et al., 2007.

863, 804 e 715 Deformacgdes fora do plano do anel Solomons e

benzénico. Fryhle, 2001.
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Figura 4.9 Espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
filmes de PBAT (a), ATp:PBAT (50:50) (b), ATp:PBAT (60:40) (c), ATp:PBAT (70:30)
(d), ATp:PBAT (80:20) (e), ATp:PBAT (90:10) (f) e ATp (9).
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Tabela 4.3 Principais bandas observadas no filme de amido termoplastico (ATp) por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Banda (cm™) Referente a: Fonte
Pontes de hidrogénio formadas a partir Alves, 2007; .
: : . Jensen, 2007,
3.304 de grupamentos hidroxila do amido e do Sol
licerol. olomons ©
9 Fryhle, 2001.
. Solomons e
2.922 Estiramento C-H. Fryhle, 2001.
1.164 € 1.077 Estiramentos C-O em C-O-H. Ning et al., 2007.
1.019 e 921 Estiramentos C-O em ligagdes C-O-C.  Ning et al., 2007.

4.2.5 Extragcao de PBAT

Foram feitas a extragcdo e quantificacdo de PBAT presentes nos pellets de
PBAT puro e das blendas de ATp com o intuito de verificar se houve a formacao de
algum complexo PBAT-ATp, pois neste caso, pela metodologia empregada, o PBAT
complexado nao seria recuperado e, consequentemente, quantificado. A quantidade
de PBAT extraida dos pellets foi muito préxima a quantidade utilizada na formulagao
(Tabela 4.2), comprovando que nao houve formagdo de complexo PBAT-amido,
conforme ja discutido no capitulo 4.2.4.

A excecéo foi a blenda contendo 10% de PBAT. Nesse caso, a quantidade de
PBAT extraida foi aproximadamente a metade da utilizada na formulacdo. A
diferenca observada pode ser resultado de perda de PBAT durante a extracdo, pois

a quantidade de PBAT utilizada foi pequena.
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Tabela 4.4 Teores de PBAT utilizados na formulagéo e extraidos dos pellets.

Teor de Teor de PBAT na Teor de PBAT extraido
amido (%) formulagao (%) (%)

0 100 100,2+0,1

50 50 48+5

60 40 42+2

70 30 32+1

80 20 2012

90 10 4,8+0,1

4.2.6 Espessura e densidade dos filmes

A espessura dos filmes ndo aumentou linearmente com a porcentagem de
amido presente nos filmes, conforme se observa na Tabela 4.3.

A maior espessura, com desvio-padrao elevado, dos filmes de ATp é
resultado da sua baixa elasticidade, que impediu que no momento de formacao do
filme os baldes se expandissem ou fossem tracionados pelas bobinadeiras sem que
se rompessem.

Ndo houve grande variagdo nas espessuras dos filmes de blendas.
Entretanto, o filme contendo 80% de ATp foi o que apresentou menor espessura, 0
que corrobora os resultados obtidos no processamento, onde os filmes com 80% de

ATp apresentaram baldes com maior didmetro que os demais e maior elasticidade.
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Tabela 4.5 Espessura e densidade dos filmes de poli(butileno adipato co-tereftalato)

(PBAT), amido termoplastico (ATp) e das blendas.

Filme Espessura (um) Densidade (g/cm®)

PBAT 8717 0,76+0,00
ATp:PBAT (50:50) 131121 0,90+0,06
ATp:PBAT (60:40) 1331£15 1,05+0,02
ATp:PBAT (70:30) 158117 1,09+0,05
ATp:PBAT (80:20) 124123 1,17+0,09
ATp:PBAT (90:10) 138124 1,27+0,02

ATp 194167 4,21+0,31

As densidades das blendas diminuiram com o aumento do teor de PBAT, uma

vez que o PBAT apresenta uma densidade baixa, entretanto esta diminui¢cao nao foi

proporcional as quantidades de cada componente. A densidade alta do ATp pode

ser explicada pelo fato do ensaio de determinagao ter sido realizado em amostras

secas. Dessa forma, a saida da agua das amostras de ATp puro fez com que as

cadeias de amilose e amilopectina se aproximassem, havendo uma reorganizagao

das cadeias, como num processo de retrogradacgao.

O manual do Ecoflex® relata uma densidade de 1,25-1,27 g/cm® para os

pellets do produto (Basf, 2001). A menor densidade encontrada para os filmes de

PBAT no presente trabalho pode ser resultado de mudangas estruturais originadas

pelo processo de extrusio.

4.2.7 Isotermas de sorgao de agua

As isotermas de sorcdo dos filmes fornecem

informagcdes quanto a

hidrofilicidade dos filmes em diferentes umidades relativas. Como se observa na
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Figura 4.10, a umidade do filme de PBAT manteve-se constante até a URE de 75%,

sofrendo um pequeno acréscimo até atingir 1,16.10 g de agua/g de sdlidos.

Umidade (g de agua’g de sdlidos)

0 20 40 B0 80 100
URE (%)

Figura 4.10 Isotermas de sor¢ao de agua dos filmes a 25°C. @ PBAT; B ATp:PBAT
(50:50); ® ATp:PBAT (60:40); A ATp:PBAT (70:30); @ ATp:PBAT (80:20);
ATp:PBAT (90:10); @ ATp.

O filme de ATp apresentou comportamento similar ao de filmes de amido de
mandioca preparados por casting (Mali et al., 2005), contendo a mesma proporgao
de amido e glicerol, onde as umidades dos filmes sob URE de 75 e 90% foram iguais
a 0,2 e 0,4 g de agual/g de solidos, enquanto que os valores obtidos no presente
trabalho foram 0,23 e 0,47 g de agua/g de sélidos.

O comportamento do filme com 50% de ATp foi semelhante ao do filme

contendo 30% de ATp de milho e 70% de PBAT produzido por Alves (2007). O filme
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com 50% de ATp apresentou umidade de 0,25g de agua/g de sodlidos, enquanto o
filme de Alves (2007) apresentou 0,27g de agua/g de sodlidos, ambos sob URE de
90%.

O filme de PBAT puro praticamente ndo sorveu agua, apresentando apenas
um pequeno ganho de umidade nas umidades relativas de 90 e 97%.

O incremento no ganho de umidade a partir da UR de 75% né&o foi
proporcional ao teor de amido dos filmes. Nota-se que as isotermas dos filmes
contendo 50 e 60% de ATp possuem menor inclinagao. Esse fato pode ser explicado
pelo fato da matriz rica em PBAT conter por¢cées globulares de ATp néao
compatibilizado, conforme discutido anteriormente, o que protegeria o ATp
excedente do contato com a umidade.

Em relagao ao filme de blenda de ATp de mandioca com PBSA contendo 70%
de ATp (Sakanaka, 2007), o fiime do presente trabalho apresentou-se mais
hidrofilico, com uma umidade de 0,39 g de agua/g de solidos sob URE de 90%,
enquanto que o do referido trabalho foi em torno de 0,00028g de agua/g de sélidos,
para a mesma URE.

De forma geral, at¢é a URE de 75%, os fiimes com ATp presente na
formulagdo ndo apresentaram grande variagdo na umidade. Acima de 75% URE
ocorreu um salto no ganho de umidade e a hidrofilicidade foi maior quanto maior o
teor de amido presente na amostra, pois a maior disponibilidade de agua no
ambiente de condicionamento facilitou a transferéncia de massa nos filmes.

Os parametros do modelo de GAB sdo mostrados na Tabela 4.4, sendo mg o
teor de umidade da monocamada, C a constante relacionada ao calor de sor¢ao da
monocamada (constante de Guggenheim) e k a constante relacionada ao calor de

sor¢cao das multicamadas.
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Tabela 4.6 Parametros do modelo de GAB ajustado as isotermas de sor¢édo de agua
em filmes de ATp de mandioca e PBAT.

Formulagéo mo C k r*

ATp:PBAT (50:50) 0,060%(0,004)  47+(47) 0,824+(0,016) 0,99
ATp:PBAT (60:40) 0,067+(0,004)  49+(50) 0,847+(0,013) 0,99
ATp:PBAT (70:30) 0,073%(0,004)  6.615£(536.775) 0,917+(0,008) 0,99
ATp:PBAT (80:20) 0,054%(0,007)  2.319+(196.401) 0,974+(0,008) 0,98
ATp:PBAT (90:10) 0,052+(0,003)  123%(725) 0,985+(0,003) 0,99
ATp 0,053+(0,006)  31%(122) 0,990+(0,004) 0,99

my, k e C — pardmetros do modelo de GAB, sendo my dado em g de agua/g de sdlidos.

Os dados experimentais foram ajustados de maneira satisfatéria pelo modelo
de GAB, conforme verificado em outros trabalhos com filmes de amido de mandioca
ou blendas de amido/polimero sintético (Alves, 2007; Mali et al., 2005; Muller,
Yamashita e Laurindo, 2008; Sakanaka, 2007).

Os valores de umidade da monocamada calculados pelo modelo ndo estao
correlacionados com o teor de amido, ou seja, ndo houve um aumento da
monocamada com o aumento da concentracdo de ATp, diferente dos valores de k,
onde uma correlagdo € observada. Sendo esta uma constante relacionada ao
comportamento de sor¢cdo das multicamadas, seus valores foram maiores para os
filmes que sorveram mais agua nas umidades relativas de 90 e 97%, que foram

justamente os filmes com maior teor de ATp.

4.2.8 Cinética de sorgao de agua

As curvas de sorgdo de umidade sao apresentadas na Figura 4.11. As
amostras de filme de PBAT n&o apresentaram ganho de umidade apos 416 horas de

condicionamento em umidades relativas abaixo de 90%.
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Como se pode observar para a maioria das formulacdes contendo ATp, a
sorcdo de umidade foi grande nas primeiras 12 horas, sendo que apos

aproximadamente 20 horas de condicionamento as amostras atingiram o equilibrio.

Figura 4.11 Cinética de sor¢céo de agua dos filmes sob 11, 33, 53, 75 e 90% de URE
a 25°C. @ PBAT; B ATp:PBAT (50:50); @ ATp:PBAT (60:40); A ATp:PBAT (70:30);
® ATp:PBAT (80:20); ® ATp:PBAT (90:10); ® ATp.



pelo modelo de Singh e Kulshrestha, sdo mostrados na Tabela 4.5.
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Os valores dos parametros k1 e k», obtidos pelo ajuste dos dados de cinética

Tabela 4.7 Valores das constantes (ki e ky) e coeficiente de determinagao (r?) para
equacgodes de curvas de sorgdo (modelo de Singh e Kulshrestha)® para os filmes de
ATp/PBAT em diferentes umidades relativas.

UR Formulagio ki (g gg"adgousa)/g de ka (t7) r?
ATp:PBAT (50:50) 0,0093+(0,0008) 0,46%(0,27) 0,82
ATp:PBAT (60:40) 0,0095+(0,0006) 1,76+(1,62) 0,85

X ATp:PBAT (70:30) 0,0098+(0,0010) 0,61%(0,45) 0,77

—  ATp:PBAT (80:20) 0,0087+(0,0006) 0,52+(0,23) 0,88
ATp:PBAT (90:10) 0,0107+(0,0008) 0,29+(0,11) 0,88

ATp 0,0107+(0,0009) 0,10%(0,03) 0,92
ATp:PBAT (50:50) 0,0232+(0,0009) 1,20(0,53) 0,94
ATp:PBAT (60:40) 0,0257+(0,0006) 1,89+(0,72) 0,97

X ATp:PBAT (70:30) 0,0335+(0,0011) 0,87+(0,25) 0,96

B ATp:PBAT (80:20) 0,0353+(0,0012) 1,12+(0,41) 0,95
ATp:PBAT (90:10) 0,0425+(0,0014) 0,45+(0,10) 0,96

ATp 0,0432+(0,0017) 0,69+(0,21) 0,95
ATp:PBAT (50:50) 0,0400+(0,0009) 2,82+(1,29) 0,98
ATp:PBAT (60:40) 0,0492+(0,0005) 3,88%(1,16) 0,99

X ATp:PBAT (70:30) 0,0592+(0,0006) 2,16%(0,38) 0,99

B ATp:PBAT (80:20) 0,0609+(0,0012) - 0,97
ATp:PBAT (90:10) 0,0758+(0,0023) 2,92+(1,88) 0,96

ATp 0,0767+(0,0023) 2,91+(1,81) 0,96
ATp:PBAT (50:50) 0,0965+(0,0009) 1,91+(0,26) 0,99
ATp:PBAT (60:40) 0,1130+(0,0011) 4,76+(1,47) 0,99

2 ATp:PBAT (70:30) 0,1422+(0,0016) 2,95+(0,72) 0,99

N~ ATp:PBAT (80:20) 0,1628+(0,0013) 5,73+(1,74) 0,99
ATp:PBAT (90:10) 0,1884+(0,0020) - 0,99

ATp 0,2006+(0,0017) 3,80+(0,86) 0,99

PBAT 0,3859+(7,4112) 0,000043+(0,0008) 0,94

ATp:PBAT (50:50) 0,2122+(0,0015) 1,59+(0,14) 0,99

o  ATp:PBAT (60:40) 0,2518+(0,0018) 1,55+(0,13) 0,99

S ATp:PBAT (70:30) 0,3301+(0,0036) 0,83+(0,07) 0,99

@ ATp:PBAT (80:20) 0,3654+(0,0044) 1,11£(0,13) 0,99
ATp:PBAT (90:10) 0,4330+(0,0079) 0,27+(0,02) 0,99

ATp 0,4905+(0,0045) 0,19+(0,01) 0,99

2 M(t)=Mo+((ky.ko.t)/ (ko t + 1)).
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A constante k4 relaciona-se com a capacidade maxima de sor¢ao. Quando
maior ki, maior a capacidade de sor¢cdo de agua. Ja a constante k, € um indicador
da taxa de sor¢cdo. Quanto maior k;, velocidade inicial de sor¢ado (Sopade et al.,
2007).

Para os filmes contendo 80% de ATp na UR de 53% e 90% de ATp na UR de
75%, os valores de k; ndo foram coerentes, provavelmente pelo fato das iteragbes
feitas pelo programa utilizado néao terem convergido adequadamente.

Conforme se observa nas curvas de cinética de sor¢céo de agua dos filmes e
nas constantes do modelo de Singh e Kulshrestha, ndo houve correlagdo entre o
teor de ATp e a velocidade de sor¢dao de agua. Ja a capacidade de sorgéo,
representada pela constante k4, aumentou com o teor de ATp em todas as umidades
relativas. Destaca-se também o aumento na capacidade de sor¢do de agua, para
todas as amostras contendo amido, com o aumento da umidade relativa, o que
demonstra que a transferéncia de massa nos filmes é facilitada pelo aumento da

umidade no ambiente de condicionamento.

4.2.9 Permeabilidade ao vapor de agua, coeficiente de solubilizagao e

coeficiente de difusao

Os dados de permeabilidade ao vapor de agua (PVA), coeficiente de
solubilizagao (B) e coeficiente de difusdo da agua (D") dos filmes sdo mostrados na
Tabela 4.6.

O valor de PVA do PBAT nao sofreu grandes alteragcbes com os diferentes
gradientes de URE e os valores ficaram proximos ao fornecido pela Basf no manual

técnico do Ecoflex® (Basf, 2001), que é 3,33.10° g de agua/m.Pa.dia (sob um
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gradiente de 0-85% de URE). A PVA do PBAT ¢ alta em comparagdo a outro

polimero biodegradavel como o PLA, cujo valor é 0,18.10° g de agua/m.Pa.dia (0-

50% URE) e em comparacado a PVA do polietileno de alta e baixa densidade, cujo

valor ¢ de 0,04.10° g de agua/m.Pa.dia (0-50% URE) para ambos os casos

(Petersen, Nielsen e Olsen, 2001).

Tabela 4.8 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), coeficiente de solubilidade da
agua (B) e coeficiente de difusdo da agua (D") nos filmes preparados com diferentes

teores de ATp.

Formulagdo Gradiente PVA (x10°) B (x107) gx10 )
de URE (g/m.Pa.dia) (g/g.Pa) ldla)
0-33% 2 45+(0,35)
PBAT 33-64% 3,73+(0,76)

64-97% 2.25+(0,38)
0-33% 2,96+(0,11) 3,44 0,96

ATp:PBAT (50:50)  33-64% 7.76+(0.,31) 4.51 1,92
64-97% 12,44+(0,84) 13,81 1,01
0-33% 2,66%(0,12) 3,86 0,65

ATp:PBAT (60:40) 33-64% 8,58+(0,05) 5,36 1,52
64-97% 12,07+(1,12) 17,81 0,64
0-33% 2,18+(0,04) 2,93 0,68

ATp:PBAT (70:30) 33-64% 10,08+(1,98) 6,85 1,35
64-97% 22.73+(3,49) 30,81 0,67
0-33% 1,45+(1,30) 2,36 0,53

ATp:PBAT (80:20)  33-64% 10,80+(5,71) 5.96 1,55
64-97% 17,52+(0,51) 35,60 0,42
0-33% 0,93+(0,03) 2,34 0,31

ATp:PBAT (90:10) 33-64% 10,18%(3,09) 5,91 1,36
64-97% 27,34+(1,70) 37,58 0,57
0-33% 8,43+(7,44) 4.10 0,50

ATp 33-64% 12,31 6,49 1,12

64-97% 28,56+(3,66) 40,87 0,17

Conforme ja relatado por Muller, Yamashita e Laurindo (2008) e Sakanaka

(2007), a PVA dos filmes contendo ATp aumentou com o aumento da URE dos

gradientes utilizados. Como observa-se na Tabela 4.5, esse comportamento esta

relacionado com o aumento do coeficiente de solubilidade da agua (), o que indica
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que a PVA dos filmes é controlada pelo coeficiente de solubilidade de agua (Mduller,
Yamashita e Laurindo, 2008).

Para as condi¢des 0-33% e 33-64%, a nao ser pelos fiimes de ATp puro, os
valores de PVA nao sofreram grande variagdo com a mudanga na concentragao de
ATp. Nas isotermas de sorcao dos filmes contendo ATp, a capacidade de sor¢cao de
agua dos filmes nao é muito afetada em umidades relativas de equilibrio inferiores a
75% e, a partir desse valor, devido a maior disponibilidade de agua, a transferéncia
de massa é facilitada, e quanto maior o teor de amido, maior a quantidade de agua
sorvida e, consequentemente, permeada. Dessa forma, no gradiente 64-97% os
valores de PVA foram afetados pela concentragdo de amido. O quadro 4.1
apresenta uma comparacao entre os valores de PVA de filmes obtidos no presente

trabalho e filmes obtidos por outros autores.
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Quadro 4.1 Comparacédo entre valores de permeabilidade ao vapor de agua de

filmes de amido e blendas poliméricas.

= PVA (x10° .

Formulagao (g/m.Pa.dia) Gradiente Fonte
Filme extrusado de ATp de mandioca 8.43 0-33% Presente
contendo 20g de glicerol /100g de amido ’ ° trabalho
Filme extrusado de ATp de mandioca @40 Presente
contendo 20g de glicerol /100g de amido 12,31 33-64% trabalho
Filme extrusado de ATp de mandioca 670 Presente
contendo 20g de glicerol /100g de amido 28,60 64-97% trabalho
Filme de amido de mandioca com 25¢g de _qno Mller et al.,
glicerol/100g de amido, casting 3,82 2-33% 2008
Filme de amido de mandioca com 25¢g de _AA0 Mller et al.,
glicerol/100g de amido, casting 5,90 33-64% 2008
Filme de amido de mandioca com 25¢g de _ono Mller et al.,
glicerol/100g de amido, casting 24,20 64-90% 2008
Filme extrusado de ATp de _qno Presente
mandioca:PBAT (70:30) 2,18 0-33% trabalho.
Filme extrusado de ATp de o Presente
mandioca:PBAT (70:30) 10,10 33-64% trabalho
Filme extrusado de ATp de o Presente
mandioca:PBAT (70:30) 22,70 64-97% trabalho
Filme extrusado de ATp de o Sakanaka,
mandioca:PBSA (70:30) 1,37 0-33% 2007
Filme extrusado de ATp de @40 Sakanaka,
mandioca:PBSA (70:30) 6.42 33-64% 2007
Filme extrusado de ATp de 1000 Sakanaka,
mandioca:PBSA (70:30) 23,90 64-100% 2007

Como se pode observar, a PVA de filmes de amido de mandioca obtidos por
casting € menor que para filmes obtidos por extrusdo, apesar da maior concentragao
de plastificante dos filmes feitos por casting. Isso se explica pelo menor teor de
umidade de filmes processado por extrusdo. A expansdo do ATp, observada na
saida da matriz durante o processamento dos pellets, ocorre devido ao fato da
pressao ambiente ser menor que a pressao no interior da extrusora, o que faz com

que parte da agua presente no ATp evapore. O menor teor de agua dos filmes
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extrusados origina um maior numero de terminais OH disponiveis no amido e no
glicerol, resultando em uma hidrofilicidade maior que a dos filmes feitos por casting.
Com relagao as blendas, a PVA dos filmes de ATp/PBAT foi 59% maior que
dos filmes de ATp/PBSA na condi¢gado 0-33% de UR e 57% maior na condi¢gdo 33-
64% de UR. Os menores valores de PVA para as blendas de ATp/PBSA podem
estar associados ao fato do PBSA ser um copoliéster alifatico, o que originaria uma
matriz com cadeias mais aproximadas nas blendas que as cadeias da blenda de
ATp com PBAT, que possui o anel aromatico do tereftalato em sua estrutura. Os
filmes de ATp/PBAT e ATp/PBSA se comportam de maneira parecida nas condi¢coes
64-97% e 64-100% de UR, nas quais a grande disponibilidade de agua, associada a

hidrofilicidade do amido, sobrepde as diferencas estruturais dos polimeros sintéticos.

4.2.10 Mudanc¢as dimensionais dos filmes ap6s condicionamento

Durante os ensaios para construgdo das isotermas de sorgdo de agua,
verificou-se que os filmes de ATp encolheram apds 24 horas de condicionamento
nas umidades relativas de equilibrio (URE) de 75 %, 90% e 97%.

Foram feitos ensaios, condicionando-se os filmes em uma umidade relativa
inferior as citadas, 64%, e nas umidades relativas de 75% e 97% por 24 horas, a fim
de se quantificar mudangas dimensionais nos filmes apds o condicionamento.

A Figura 4.12 apresenta as variagdes no sentido do processamento do filme
(longitudinal), no sentido de expansao do baldo (transversal), na espessura, na area

e no volume dos filmes.
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Variagio no gentido do procassamanto Variagdo no sentido de expansio do
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Figura 4.12 Variagdes dimensionais dos filmes em funcédo do teor de amido e da
umidade relativa de equilibrio. Barras azuis escuras (M) equivalem a filmes
condicionados em 64% de UR, violetas () em 75% de UR e azuis claras () em

97% de UR.

N&o houve mudanca significativa nas amostras apos o condicionamento em
64% de URE. Esse fato pode ser atribuido ao pequeno intervalo de

condicionamento, 24 horas, pois Thunwall et al. (2008) relataram significativo
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encolhimento de filmes extrusados de amido de batata apéos um més de
condicionamento a 53% de URE.

O ganho de agua pelas amostras se refletiu em aumento de area para os
filmes com teores de ATp de 50 e 60% e em aumento de espessura para os demais.
Entretanto, o volume se manteve constante para as umidades relativas de 64 e 75%.
As amostras de filme de ATp de batata obtido por Thunwall et al. (2008) também
mantiveram volume constante.

A maior variacdo no volume das amostras foi observada no condicionamento
sob URE de 97% por 24 horas, devido a agua sorvida, exceto para a amostra de
ATp, que se tornou gelatinosa, impedindo uma leitura exata da espessura.

O encolhimento observado por Thunwall et al. (2008) em filmes de amido de
batata extrusados também foi observado nos nossos filmes com 90 e 100% de ATp
de mandioca. Uma explicagdo para este comportamento € que a extrusao origina
filmes com menor teor de umidade e maior volume, pois a pressdo na saida da
extrusora € menor que no seu interior, 0 que provoca vaporizagao da agua presente
no ATp, causando a expanséo do filme. A agua sorvida pelos filmes de ATp durante
o condicionamento atua como plastificante, fazendo com que a expansao sofrida no
processo de extrusdo seja revertida através da reacomodagéo das cadeias de ATp.
Este fendmeno nao ocorre em filmes produzidos por casting, pois sao feitos a partir
de uma solugéao filmogénica contendo, por exemplo, 3% de amido que passa por um
processo de secagem (Mali et al., 2005; Muller, Yamashita e Laurindo, 2007). Deste
modo as cadeias de ATp ficam préximas e acomodadas, pois o0 processo de
secagem ¢ lento.

O mesmo comportamento anisotropico observado por Thunwall et al. (2008)

em filmes de amido de batata condicionados sob 54% de URE por 30 dias foi
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observado nos filmes de ATp de mandioca condicionados por um dia a 97% de URE.
O encolhimento no sentido longitudinal foi de 26% dos filmes de amido de batata e
21% dos de mandioca. No sentido transversal, os encolhimentos observados foram

de 17% nos filmes de amido de batata e de 14% nos de mandioca.

4.2.11 Propriedades mecanicas

Dois importantes parametros na producéao de filmes pelo método de balao sao
a velocidade das bobinadeiras, que faz com que o filme seja orientado no sentido
longitudinal a partir de sua saida da matriz, e a presséo do ar de sopro, que faz com
que haja uma expansao do filme com orientagao transversal. Neste trabalho, n&o foi
possivel manter esses dois parametros constantes na producao dos filmes devido as
diferencas de processabilidade que cada formulagao apresentou.

Os ensaios de tragao foram feitos no sentido longitudinal (L) e transversal (T)
dos filmes, a fim de se verificar possivel comportamento anisotrépico quanto as
propriedades mecanicas. Outro fator estudado foi a influéncia da URE de
condicionamento nas propriedades mecanicas dos filmes.

As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 contém os graficos das propriedades mecanicas

em relagao as proporcdes de amido.
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Figura 4.13 Tensao na ruptura em relagao ao teor de amido de filmes condicionados
a 53 e 64% de URE. (L) sentido longitudinal, do processamento dos filmes; (T)
sentido transversal, de expansao dos baldes.

Quanto a tensdo na ruptura, nota-se que o aumento na URE de 53 para 64% para
os filmes contendo 90% de ATp diminui seus valores em torno de 63% (L) e 59% (T)
e nos filmes de ATp puro em torno de 57% (L) e 63% (T). A diminuicdo foi menor
para filmes contendo 70% de ATp, em torno de 30% (L) e 25% (T), e para as demais
blendas, a mudanca na URE de condicionamento nido afetou a tensao de forma
significativa. A diminuigao da tensao na ruptura sob 64% URE esta relacionada com
o efeito plastificante que a agua sorvida exerce sobre o ATp (Mali et al., 2005).

Os filmes com 80% de ATp néo apresentaram diferengas significativas entre
os valores de tensao na ruptura nas diferentes condi¢cbes de teste. A disposi¢ao da
fase rica em PBAT nestes filmes, distribuida entre o ATp que n&do se compatibilizou
com o polimero sintético, pode ser a causa de tal comportamento. A agua sorvida na
URE de 64% teve sua agao plastificante reduzida devido a presencga da fase rica em

PBAT entre o ATp.
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O sentido do processamento (longitudinal e transversal) ndo afetou a tensao
na ruptura dos filmes. Em polimeros sintéticos o comportamento anisotropico, com
valores de tensdo na ruptura maiores no sentido longitudinal, é atribuido a
orientagdo das moléculas na fase amorfa durante o processo de extrusdo (Santana
e Manrich, 2005). No caso dos filmes do presente trabalho, essa orientagao pode ter
sido dificultada pela presenca do ATp nao compatibilizado com o PBAT.

Os filmes de PBAT nao se romperam na amplitude maxima de abertura das
garras do texturébmetro, que foi de 400%. Dessa forma, seus valores de tens&o na
ruptura e porcentagem de elongagao nao puderam ser obtidos. Os valores de tensao
na ruptura e porcentagem de elongacéao para filmes de PBAT encontrados por Alves

(2007) foram, respectivamente, 21,7 MPa e 700%.
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Figura 4.14 Elongacao em relag&o ao teor de amido de filmes condicionados a 53 e
64% de URE. (L) sentido longitudinal, do processamento dos filmes; (T) sentido
transversal, de expansao dos baldes.

O aumento da URE de condicionamento fez com que a elongagao dos filmes

também aumentasse, fato atribuido ao efeito plastificante da agua sorvida pelos
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filmes. O aumento na porcentagem de elongacdo na URE de 64% foi de 77% (L)
para filmes com 50% de ATp, 92% (L) e 74% (T) para filmes com 60% de ATp, 74%
(L) para filmes com 70% de ATp, 93% (L e T) para filmes com 90% de ATp e 70%
(L) e 91% (T) para filmes de ATp puro.

Diferengca na elongacdo quanto ao sentido de processamento pbde ser
observada apenas nos filmes contendo 50, 60 e 70% de amido, condicionados a
URE de 64%. Neste filmes (50, 60 e 70% de ATp) a elongacéo foi em torno de 95,
75 e 77% maior no sentido longitudinal em relagdo ao transversal, respectivamente.
Este comportamento foi devido ao fato da fase rica em PBAT ser a dominante
nessas formulacdes, fazendo com que a orientagdo das moléculas de PBAT no
processamento exerga influéncia na elongacao dos filmes.

Observa-se que o efeito do aumento da URE foi maior em filmes com maior
teor de ATp. Ja as diferencas no sentido de processamento foram maiores em filmes
com menor teor de ATp, o que pode ser comprovado pelo fato dos filmes com 80, 90
e 100% de ATp condicionados a 64% de URE e testados no sentido transversal
terem apresentado maior porcentagem de elongagao que os filmes com 50, 60 e
70% de amido nas mesmas condicbes de teste. Nos casos onde o ATp nao
compatibilizado € a fase dominante, a agua sorvida sob URE de 64% atua como
plastificante, pois a compatibilizagdo com o PBAT dificulta a atuagdo da agua para
aquele fim.

Assim como nos dados de tensdo na ruptura, ndo houve diferengca na
elongacédo dos filmes contendo 80% de ATp, tanto em fun¢do da URE como do
sentido do teste, além de apresentaram valores de elongagdo maiores que os dos
filmes contendo 50 e 60% de ATp nos sentidos longitudinal e transversal quando

condicionados a 53% de URE. A microestrutura desses filmes pode ser a chave para
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a explicacao desse comportamento. A presenca de aglomerados globulares de ATp
nao compatibilizado nas blendas contendo 50, 60 e 70% de ATp pode ter sido um
obstaculo para a elongacédo da matriz rica em PBAT, enquanto que a disposigao da
fase rica em PBAT de maneira espacgada e sobreposta ao ATp nao compatibilizados

em filmes com 80% de ATp pode ter otimizado a elongagcdo do filme nesta

formulacao.
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Figura 4.15 Md6dulo de Young em relagédo ao teor de amido de filmes condicionados
a 53 e 64% de URE. (L) sentido longitudinal, do processamento dos filmes; (T)
sentido transversal, de expansao dos baldes.

Nos filmes contendo ATp, a rigidez foi diminuida com o aumento da URE nos
dois sentidos (longitudinal e transversal) devido ao efeito plastificante da agua
sorvida, que aumenta a mobilidade entre as cadeias. Na URE de 53%, s6 houve
diferenca no moédulo de Young com relagdo ao sentido de processamento para a
amostra contendo 90% de ATp. Na URE de 64%, para uma mesma formulagao, o
modulo de Young nao foi afetado pelo sentido de teste, indicando que este
parametro € mais influenciado pela agua sorvida do que pela orientagéo das cadeias

do PBAT no filme.
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Os filmes mais rigidos foram provenientes de condicionamento a 53% de UR,

especialmente o com teor de 90% de ATp no sentido longitudinal, seguido pelos

filmes com 70%, 80% e 100% de ATp nos dois sentidos.

Os quadros a seguir apresentam comparagdes entre filmes obtidos no

presente trabalho e filmes obtidos por outros autores.

Quadro 4.2 Comparagao das propriedades mecanicas de filmes de amido

termoplastico (ATp) produzidos por extrusao e casting.

Formulacao

Tensao
(MPa)

Elonga-
cao (%)

Modulo de
Young
(MPa)

URE de
condicio-
namento

Sentido
dos testes
de tragao

Fonte

Filme extrusado de
ATp de mandioca
contendo 20g de
glicerol /100g de
amido

12,6

13,2

134

53%

Presente
trabalho

Filme extrusado de
ATp de mandioca
contendo 20g de
glicerol /100g de
amido

13,4

4,2

150

53%

Presente
trabalho

Filme extrusado de
ATp de mandioca
contendo 20g de
glicerol /100g de
amido

5,4

44,8

47

64%

Presente
trabalho

Filme extrusado de
ATp de mandioca
contendo 20g de
glicerol /100g de
amido

5,0

48,5

45

64%

Presente
trabalho

Filme extrusado de
ATp de batata
hidroxipropilado e
oxidado contendo
229 de glicerol /100g
de amido

11

500

40%

Thunwall
et al.,
2008.

Filme extrusado de
ATp de batata
hidroxipropilado e
oxidado contendo
229 de glicerol /100g
de amido

7,5

10

320

40%

Thunwall
et al.,
2008.

Filme de amido de

9,9

45,3

235

58%
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mandioca com 259 B}
de glicerol/100g de g/louoﬂ;%r,
amido, produzido por :
casting

Filme de amido de
mandioca com 20g Mali et
de glicerol/100g de 10 33 409 64% -—-- al.. 2005
amido, produzido por i -
casting

Em comparacédo ao filme de amido de mandioca produzido por casting por
Muller (2007), os filme de ATp de mandioca extrusados condicionados a 53% de
URE apresentaram menor tensao na ruptura e maior elongagado, que podem ser
consequéncia do maior teor de glicerol e maior URE de condicionamento dos filmes
produzidos por casting.

Enquanto os filmes de amido modificado de batata feitos por extrusao
apresentaram menor valor de tensao e maior elongagcéo no sentido transversal, os
flmes de amido de mandioca extrusados apresentaram maior tensdo e maior
elasticidade no sentido longitudinal, o que pode ser um indicativo de que a
orientagao das cadeias no processamento, tal como ocorre com polimeros sintéticos,
nao influencia significativamente as propriedades mecanicas de filmes de amido. A
diferenca de URE de condicionamento (40% para amido de batata e 53% para
amido de mandioca) ndo afetou a tensdo e a porcentagem de alongamento como
nos filmes de amido de mandioca condicionados a 64% de URE, o que pode ser
resultado do uso de amido de batata hidroxipropilado e oxidado. O moddulo de
Young, no entanto, foi 73% menor nos filmes de amido de mandioca condicionados
a 53% de URE do que nos filmes de amido de batata modificado condicionados a

40% de URE.
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As propriedades mecanicas de filmes de amido de mandioca contendo 20g de
glicerol/100g de amido e condicionados a 64% de URE foram modificadas pelo uso
do processo de extrusdo. Filmes extrusados apresentaram, em média, tensdo 48%
menor, elongacdo 50% maior e médulo de Young 89% menor que filmes produzidos
por casting (Mali et al., 2005). Essas mudangas podem ser consequéncia das altas
taxas de cisalhamento, temperaturas e pressdes aplicadas durante a extrusdo, que

possibilitam modificar termomecanicamente o amido (Chang e El-Dash, 2003).

Quadro 4.3 Comparacédo entre valores de propriedades mecéanicas de filmes de
blendas de amido termoplastico (ATp) e polimeros sintéticos biodegradaveis.

_ Tensdo | Elonga- Moédulo UR.dg Sentido

Formulagdo | ea) | 630 () | “uee? | Saments | dewegie®| o
Filme extrusado de
ATp de o Presente
mandioca:PBAT 7,15 869 | 249,70 | 53% L trabalho
(70:30)
Filme extrusado de
ATp de o Presente
mandioca:PBAT 6.68 827 | 24025 | 53% T trabalho
(70:30)
Filme extrusado de
ATp de o Sakanaka,
mandioca:PBsa= | 896 | 390 324,50 | 54% L 2007.
(70:30)
Filme extrusado de
ATp de o Sakanaka,
mandioca:PBSA 5,52 1.97 324,95 54% T 2007.
(70:30)

* Poli(butilieno adipato co-tereftalato); ** Poli(butileno succinato co-adipato); *** L=longitudinal e

T=transveral.

Os dados de propriedades mecanicas do presente trabalho, em blendas com
70% de ATp e 30% de PBAT, foram comparados com os obtidos por Sakanaka
(2007) para blendas com 70% de ATp e 30% de PBAT para que fosse verificada a

influéncia do alto teor de ATp no comportamento mecanico de diferentes polimeros
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sintéticos nas blendas. Tanto o PBAT quanto o PBSA sao copoliésteres, porém o
PBSA tem estrutura alifatica, enquanto o PBAT possui cadeia alifatica-aromatica
devido a presenca do co-tereftalato.

No trabalho de Sakanaka (2007) os valores de tensao, elongagdo e médulo
de Young para filmes de PBSA puro foram, respectivamente, 33,76 MPa, 233,1% e
290,7 MPa no sentido longitudinal e 14,74 MPa, 7,24% e 439,95 MPa no sentido
transversal. Para filmes de PBAT, os valores de tensdo e elongacdo forma,
respectivamente, 21,7 MPa e 700% (Alves, 2007) e o mddulo de Young foi igual a 50
MPa (Avérous e Fringant, 2001), sem sentido de processamento especificado.

Nota-se do Quadro 4.3 que a adicdo de 70% de ATp ao PBAT diminui ou
extingue a anisotropia nos filmes, sendo que a grande influéncia do ATp sobre as
propriedades mecanicas das blendas pode ser comprovada pelas comparacdes a
seguir. Os valores de tensdo nao diferiram de maneira significativa nas duas
blendas. A elongagao, no sentido longitudinal, foi 2,3 vezes maior no filme contendo
PBAT e, no sentido transversal, 4,2 vezes maior. O médulo de Young foi, em média,
24% menor nos filmes contendo 30% de PBAT, sendo que no filme de PBAT puro o
modulo de Young foi, em média, 86% menor que dos filmes de PBSA puro. Esses
valores demonstram que as diferengcas entre as propriedades mecanicas nas
blendas sdo menores que as diferencas entre os filmes de polimeros sintéticos
puros, prevalecendo maior porcentagem de elongagdo e menor médulo de Young
nos filmes contendo PBAT. Esse fato também foi observado por Avérous e Fringant
(2001), que afirmam em seu trabalho que PBAT apresenta melhor compatibilidade

interfacial com amido de trigo termoplastico do que PBSA.
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CONCLUSOES

A produgdo de filmes com alto teor de amido termoplastico (ATp) de
mandioca em blendas com poli(butilieno adipato co-tereftalato) (PBAT) €& viavel,
originando filmes com boa processabilidade por extrusdo-sopro em baldo e
propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua compativeis para aplicagéao
onde nao haja necessidade de filmes de alta performance.

As propriedades mecéanicas e de barreira ao vapor de agua dos filmes de
PBAT com alto teor de amido sao afetadas pela umidade do filme, concentracéo de
amido e sentido de processamento (transversal e longitudinal).

O PBAT pbde ser recuperado dos pellets com solvente e pelas analises de
espectroscopia no infravermelho n&o houve formacdo de novas ligagdes quimicas
entre o ATp e o PBAT, dando indicio que ndo houve formacédo de complexo ATp-

PBAT.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Alternativas para reduzir a hidrofilicidade de dos filmes estudados s&o a
utilizacdo de compatibilizantes, amidos modificados ou nanoparticulas nas blendas
de ATp/PBAT ou ainda, a produgao de filmes multicamadas (filmes de blendas

revestidos de PBAT).
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