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CARVALHO, Fabiola A. Desenvolvimento de revestimentos biodegradaveis a
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RESUMO

O segmento de embalagens cresce mundialmente e gera toneladas de residuos
sélidos diariamente. A destinacao destes residuos, apesar da reciclagem crescente
a cada ano, ainda é inadequada, poluindo o meio ambiente. Uma alternativa € o uso
de embalagens biodegradaveis, que serdo degradadas por microrganismos de
ocorréncia natural, minimizando problemas ambientais. O objetivo deste trabalho foi
desenvolver revestimento biodegradavel a base de alcool polivinilico (PVA) para
atuar como protecdo em bandejas biodegradaveis de amido de mandioca a serem
empregadas como embalagens para alimentos. O presente trabalho foi dividido em
quatro etapas. Na primeira etapa, ensaios preliminares foram realizados com cinco
tipos de PVAs, para padronizar concentracao e forma de preparo dos revestimentos
e selecionar quais tipos seriam utilizados. Quatro tipos de PVAs, com diferentes
graus de hidrélise e viscosidades, foram selecionados (SELVOL 540, 203, 325, 107)
para producao dos revestimentos pela técnica de casting com concentragao de 2%
(p/v) do polimero. Na segunda etapa, os revestimentos produzidos foram
caracterizados quanto a sua microestrutura, propriedades mecanicas, de barreiras e
térmicas. Os revestimentos produzidos com SELVOL 325 e 107 (grau de hidrdlise
maior que 98%) foram os selecionados para revestir as bandejas biodegradaveis,
por apresentarem menor solubilidade em agua, menor permeabilidade ao vapor de
agua e menor ganho de agua em fungédo da atividade de agua nas isotermas de
sor¢cao. Em uma terceira etapa, os revestimentos selecionados foram aplicados nas
bandejas por pincelamento e as bandejas revestidas foram caracterizadas quanto as
suas propriedades mecanicas, de barreiras e microestrutura. Observou-se redugao
de cerca de 50% da capacidade de absor¢do de agua das bandejas revestidas
quando comparadas ao controle, e as propriedades mecanicas apresentaram
alteragdes com a aplicagdo do revestimento: aumento da resisténcia a tragao e da
flexibilidade da bandeja. A formulacdo RB3_325 (bandeja revestida com SELVOL
325) apresentou menor capacidade de absorgdo de agua, menor ganho de agua
nas isotermas de sorcao e melhor resisténcia a tragdo, com boa flexibilidade, e foi a
selecionada para os ensaios de armazenamento de alguns alimentos (torradas,
morangos e tomates cereja). As bandejas revestidas apresentaram pouca redugao
de tamanho e pequenas deformacgdes ao longo do periodo de armazenamento, mas
sem perder o formato. Houve um aumento na resisténcia a tracédo e no alongamento
na ruptura, indicando que o revestimento melhorou essas propriedades da bandeja e
os melhores resultados de armazenamento foram obtidos para as torradas e tomates
cereja. As bandejas biodegradaveis de amido de mandioca e PVA, revestidas com
alcool polivinilico SELVOL 325, produzidas neste trabalho, sdo uma alternativa
interessante para o armazenamento de produtos pereciveis, como frutas, hortaligcas
e frios, que néo apresentem elevada exsudagao de agua.

Palavras-chave: Alcool polivinilico. Bandeja de amido de mandioca.
Revestimento. Embalagem de alimentos.



CARVALHO, Fabiola A. Development of biodegradable coatings based on
polyvinyl alcohol for trays cassava starch. 2015. 154 p. Dissertation (Master’s
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ABSTRACT

The packaging industry is growing worldwide and generates tons of solid waste daily.
The destination of this waste, despite the increasing every year recycling, is still
inadequate, polluting the environment. An alternative is the use of biodegradable
packaging, which will be degraded by naturally occuring microorganisms, minimizing
environmental problems. The aim of this work was to develop biodegradable coating
based in polyvinyl alcohol (PVA) to act as protection in biodegradable trays cassava
starch to be used as food packaging. This study was divided into four stages. In the
first stage, preliminary tests were performed with five types of PVAs to standardize
concentration and form of preparation of coatings and select wich types of PVAs
would be used. Four types of PVAs which different degrees of hydrolysis and
viscosity were selected (SELVOL 540, 203, 325, 107) for the production of coatings
by the casting technique with a concentration of 2% (w/v) polymer. In the second
stage, the produced coatings were characterized for their microstructure, mechanical
properties, barriers and thermals. The coatings produced with SELVOL 325 and 107
(degree of hydrolysis greater than 98%) were selected to coat the biodegradable
trays, due to their lower water solubility, lower water vapor permeability and reduced
water gain as a function of water activity the sorption isotherms. In a third step, the
selected coatings were applied by brushing in trays and the coated trays were
characterized for their mechanical properties, barriers and microstruture. A reduction
of about 50% of the water absorption capacity of the coated trays when compared to
the control tray, and the mechanical properties showed changes with the application
of the coating: increased tensile strength and flexibility on the tray. The RB3_325
formulation (tray coated with SELVOL 325) showed a lower water absorption
capacity, lower gain moisture gain at sorption isotherms and better tensile strength,
with good flexibility, and was selected for the storage tests of some food (toast,
strawberries and cherry tomatoes). The coated trays showed little reduction in size
and small deformations during the storage period, but without losing the format.
There was an increasing in tensile strength and elongation at break, indicating that
the coating has improved these properties the tray and the best storage results were
obtained for the toast and cherry tomatoes. The biodegradable trays cassava starch
and PVA, coated with polyvinyl alcohol SELVOL 325, produced in this work, are an
interesting alternative for the storage of perishable products such as fruits,
vegetables and cheeses and hams, which did not show high exudation of water.

Key words: Polyvinyl alcohol. Trays cassava starch. Coating. Food packaging.
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1 INTRODUCAO

O segmento de embalagens movimenta mais de US$ 500 bilhées no
mundo, o que representa em média de 1,0 a 2,5% do PIB de cada pais. No Brasil,
este setor movimenta atualmente aproximadamente R$ 47 bilhdes e gera mais de
200 mil postos de emprego diretos e formais (ABRE, 2015), produzindo em 2012
aproximadamente 201 mil toneladas de residuos sélidos por dia e este indice
aumentou em 2013 para cerca de 209 mil toneladas por dia, revelando um aumento
de 4,1%, onde tal indice supera o crescimento da populagéo urbana, que foi de 3,7%
no mesmo periodo (ABRELPE, 2013).

A destinacado final dos residuos coletados no Brasil em 2013
manteve-se praticamente inalterada em relagdo a 2012; 58,26% dos residuos
tiveram uma destinagdo adequada em 2013, ante 57,98% em 2012. Estes residuos
(58,26%) seguiram para aterros sanitarios, mas 41,74% tiveram destinagao
inadequada, sendo encaminhados para lixdes (17,4%) ou aterros controlados
(24,3%), os quais ndo possuem o conjunto de sistemas e medidas necessarios para
protecao do meio ambiente contra danos e degradagdes (ABRELPE, 2013).

Uma alternativa que certamente contribui para o decréscimo do
descarte dos residuos plasticos é a reciclagem. Dentre os diversos tipos de plasticos
produzidos, o indice de reciclagem de PET (tereftalato de polietileno) evoluiu de
57,1% em 2011 para 58,9% em 2012 (ABRELPE, 2013), mas a maior limitagédo para
a reciclagem destes materiais € a diversidade das resinas empregadas, 0 que cria
dificuldades para a separacao e reaproveitamento das mesmas.

As embalagens convencionais sao constituidas por polimeros
sintéticos provenientes do petréleo e as vantagens do uso destes materiais sao
inumeras, mas a maior desvantagem é que nao s&o biodegradaveis e sao
provenientes de origem nao renovavel, sendo uma grande fonte de poluicdo ao
ambiente. Sendo assim, seu uso deveria ser restrito e novas alternativas deveriam
ser estudadas para minimizar os problemas ambientais (CARVALHO, 2010), como
por exemplo, o uso dos plasticos biodegradaveis, que sdo materiais que sofrem
degradagdo por atividade biolégica, especialmente por acdo enzimatica, em sua
estrutura quimica sob condicbes ambientais especificas, resultando na perda das
propriedades fisicas e quimicas desse material.

Esses novos materiais biodegradaveis sdo mais caros, ou podem
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apresentar alguns inconvenientes para seu uso quando comparados aos plasticos
convencionais, sendo necessario melhorar as suas caracteristicas para deixa-los
competitivos, tanto em termos econémicos, como em termos de desempenho. Uma
alternativa para a reducao de custos é o uso de materiais da agroindustria, como por
exemplo, os amidos de diferentes fontes, por ser um biopolimero de baixo custo,
abundante, de fonte renovavel e biodegradavel (GIROTO, 2013; MALI et al., 2005;
MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Estes materiais estdo emergindo como
substitutos promissores dos plasticos convencionais.

Existem estudos que relatam que a adicdo de fibras naturais, a
incorporacdo de cargas minerais nanométricas e a mistura de outros polimeros
biodegradaveis, como o alcool polivinilico (PVA), podem melhorar algumas
propriedades das embalagens de amido, tais como, diminuir a sua permeabilidade
ao vapor de agua e melhorar as suas propriedades mecanicas (GUAN; HANNA,
2006; LAWTON; SHOGREN; TIEFENBACHER, 2004; SALGADO et al., 2008), além
de manter a biodegradabilidade.

O Aalcool polivinilico (PVA) € um polimero sintético, hidrofilico, ndo
toxico, biodegradavel e biocompativel. E muito promissor para a producdo de
embalagens biodegradaveis, deixando-as tao resistentes quanto as embalagens
convencionais, devido as suas propriedades, como elevada resisténcia mecanica,
propriedade de adesdao, alta resisténcia a tracdo e compressao, boa flexibilidade,
barreira ao oxigénio, aromas, Oleos e solventes, e a sua elevada compatibilidade
com a matriz polimérica de amido. As boas propriedades de barreira a gases do PVA
sdo devidas a sua estrutura cristalina monoclinica pequena e densamente
empacotada (AKCELRUD, 2007).

Diante do exposto acima, o presente trabalho se insere neste
contexto e pretende contribuir para o desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis a partir do amido de mandioca em blendas com o alcool polivinilico,
com a adicado de revestimentos a base de alcool polivinilico para atuar como
protecdo a estas embalagens, constituindo uma alternativa para a redugao de
residuos solidos no ambiente e da dependéncia de uso dos produtos plasticos
derivados de petrdleo. Estas embalagens poderdo ser empregadas no
armazenamento de alimentos, que sao pereciveis e apresentam um elevado

descarte pds-consumo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver revestimento biodegradavel a base de alcool polivinilico
para atuar como protegdo em bandejas biodegradaveis de amido de mandioca a

serem empregadas como embalagens de alimentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar os revestimentos desenvolvidos quanto a sua
microestrutura, propriedades de barreira, propriedades
mecanicas e propriedades térmicas;

e Avaliar a influéncia do grau de hidrolise do alcool polivinilico
sobre as propriedades mecanicas e de barreira dos
revestimentos produzidos;

e Estudar a aplicagdo dos revestimentos em bandejas
biodegradaveis de amido de mandioca;

e Caracterizar as bandejas revestidas quanto as suas
propriedades mecanicas e capacidade de sor¢cédo de agua,;

e Avaliar a aplicacdo das bandejas revestidas no
acondicionamento de alimentos com diferentes teores de

umidade.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMBALAGENS PLASTICAS

As embalagens sao recipientes que armazenam produtos
temporariamente, individualmente ou agrupando unidades, tendo como principal
funcdo protegé-lo e estender seu prazo de validade (shelf life), viabilizando sua
distribuic&o, identificacdo e consumo (ABRE, 2015).

O homem primitivo comegou a usar embalagens feitas a partir de
cascas de castanhas ou de cocos, couros, folhas de plantas, conchas e chifres de
animais, para proteger e transportar seus alimentos. Com a Revolugéo Industrial, as
embalagens de alimentos ganharam destaque, tornando-se indispensaveis
(DEBIAGI, 2013).

A embalagem tornou-se ferramenta crucial para atender a sociedade
em suas necessidades de alimentagdo, saude, conveniéncia, disponibilizando
produtos com seguranga e informagao para o bem estar das pessoas, possibilitando
a acessibilidade a produtos frageis, pereciveis, de alto ou baixo valor agregado; e
essencial para otimizar o aproveitamento dos alimentos e insumos demandados pela
sociedade e para reduzir o desperdicio global. A embalagem deve se comunicar com
o consumidor, através de informagdes sobre o conteudo tais como preco,
ingredientes, valor nutricional, instru¢des de uso, data de fabricagdo e de validade
(CARVALHO, 2010).

O consumidor esta cada vez mais a procura por produtos
diversificados e de alta qualidade, assim alguns aspectos técnicos devem ser
levados em conta com relagdo as embalagens. Os produtos alimenticios se
degradam com muita rapidez e este processo pode ser catalisado por diversos
fatores, tais como os intrinsecos ao produto, ou os extrinsecos como o contato do
produto com o oxigénio e a umidade, a quantidade e o tipo de luz incidente no
produto, entre outros. Uma das ferramentas para proteger os produtos de fatores
externos sdao as embalagens, que também funcionam como uma barreira contra
perigos quimicos, fisicos e bioldgicos podendo assim retardar a degradagdo do
produto, estender sua vida util, conservar os efeitos benéficos do processamento, e
manter a qualidade e seguranga do alimento ao consumidor (COSTA, 2007).

O segmento de embalagens movimenta mais de US$ 500 bilhdes no
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mundo, o que representa em média de 1,0 a 2,5% do PIB de cada pais. No Brasil,
este setor movimenta atualmente aproximadamente R$ 47 bilhdes e gera mais de
200 mil postos de emprego diretos e formais (ABRE, 2015).

Um estudo macroeconémico da industria brasileira de embalagem
demonstrou que o valor bruto da producao fisica de embalagens atingiu R$ 55,1
bilhdes em 2014, um aumento de aproximadamente 6,07% em relagdo aos R$ 51,9
bilhdes de 2013. A produgdo da industria de embalagem apresentou uma retragao
de -1,47% em 2014, e o resultado foi influenciado pelo desempenho econémico do
pais, além de uma retracdo do consumo e de produg¢ao de bens nao duraveis. O
cenario mais provavel para 2015 é de uma retragéo de -0,5% na produgao fisica de
embalagem devido as dificuldades econémicas do pais. Entretanto, a producéo
realizada devera corresponder a R$ 58,2 bilhdes devido, principalmente, aos
aumentos de custos que serao repassados para os precos (ABRE, 2015).

Os plasticos representam a maior participacao no valor da produgao,
correspondendo a 39,07% do total, seguido pelo setor de embalagens celulésicas
com 34,30% (somados os setores de papeldo ondulado com 18,54%, cartolina e
papel cartdo com 9,87% e papel com 5,89%), metalicas com 17,14%, vidro com
4,81% e madeira com 2,59%. Na analise por setor, somente as embalagens de vidro
apresentaram um resultado positivo com incremento de 1,86% na produgcdo em
relacdo ao ano anterior. Todos os outros tipos de embalagens apresentaram
retracdo, sendo que a madeira teve a maior queda (-18,25%), seguida por plastico (-
2,90%), metal (-1,04) e papel/papelao/cartao (-0,70%) (ABRE, 2015).

Os materiais plasticos vém sendo utilizados ha muitos anos em
substituicdo a diversos tipos de materiais como o ago, o vidro e a madeira, € 0
campo de aplicagdo ganhou grandes proporgdes principalmente devido as suas
caracteristicas: baixo peso, baixo custo, versatilidade, flexibilidade, alta resisténcia
mecanica e quimica, facilidade de aditivacdo e ainda por serem reciclaveis. As
embalagens convencionais, constituidas por polimeros sintéticos provenientes do
petréleo, mais consumidas atualmente sao: polietilenos (PE), polipropilenos (PP),
poliésteres (PET), poliestirenos (PS) e policloretos de vinila (PVC). O polietileno de
alta densidade é usado em garrafas de leite e sacolas, ja o polietileno de baixa
densidade para bandejas e recipientes de uso geral. O polipropileno tem excelente
resisténcia quimica, é forte e tem a menor densidade entre os plasticos utilizados em

embalagens; tem um alto ponto de fusao, sendo ideal para liquidos quentes. O PET
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€ resistente e tem boas propriedades de barreira contra gas e umidade; as garrafas
de refrigerante sdo geralmente feitas de PET, que tém boa resisténcia ao calor, a
oleos minerais, solventes e acidos (ABIPLAST, 2014; DEBIAGI, 2013).

As vantagens do uso destes materiais poliméricos sdo inumeras,
mas a maior desvantagem é que nao sao biodegradaveis, sendo uma grande fonte
de poluicdo do ambiente. Sendo assim, seu uso deveria ser restrito e novas
alternativas deveriam ser estudadas para minimizar os problemas ambientais
(CARVALHO, 2010).

O Brasil produziu em 2012 aproximadamente 201 mil toneladas de
residuos solidos por dia e este indice aumentou em 2013 para cerca de 209 mil
toneladas por dia, revelando um aumento de 4,1%, onde tal indice supera o
crescimento da populacido urbana, que foi de 3,7% no mesmo periodo. O indice per
capita de residuo gerado foi de 1,037 kg/hab/dia para 1,041kg/hab/dia (ABRELPE,
2013).

A destinacado final dos residuos coletados no Brasil em 2013
manteve-se praticamente inalterada em relagdo a 2012; 58,26% dos residuos
tiveram uma destinagdo adequada em 2013, ante 57,98% em 2012. Estes residuos
(58,26%) seguiram para aterros sanitarios, mas 41,74% tiveram destinagao
inadequada, sendo encaminhados para lixdes (17,4%) ou aterros controlados
(24,3%), os quais ndo possuem o conjunto de sistemas e medidas necessarios para
protecdo do meio ambiente contra danos e degradagdes (ABRELPE, 2013).

Uma alternativa que certamente contribui para o decréscimo do
descarte dos residuos plasticos é a reciclagem. Dentre os diversos tipos de plasticos
produzidos, o indice de reciclagem de PET (tereftalato de polietileno) evoluiu de
57,1% em 2011 para 58,9% em 2012 (ABRELPE, 2013), mas a maior limitagao para
a reciclagem destes materiais € a diversidade das resinas empregadas, o que cria
dificuldades para a separacgao e reaproveitamento das mesmas.

O Brasil se destaca também pelo desenvolvimento sustentavel dos
materiais de embalagem, sendo hoje lider na produgdo mundial do “polietileno
verde” proveniente da cana de acucar (ABRE 2015). A Braskem, empresa que tem a
Petréleo Brasileiro S/A (Petrobras) como detentora de 49% das agbes, comegou a
comercializar o primeiro "plastico verde" em 2009. A inovagao desse produto esta
em conseguir eteno a partir do etanol da cana. Em termos quimicos, o “polietileno

verde” e o0 convencional sdo idénticos, entretanto, seus impactos sao distintos, e o
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primeiro tem fonte renovavel, diferente do segundo. Além disso, o segundo emite
gases poluidores e causadores do efeito estufa e o primeiro retira o gas carbdénico
da atmosfera (OCTAVIANO, 2011). No entanto, apenas uma parcela pequena do
polietileno produzido pela empresa € o “polietileno verde”, que por sua vez, ndo é
biodegradavel, e quando descartado se acumula no ambiente da mesma forma que
o convencional.

Este cenario relacionado a produgdo, consumo e descarte dos
materiais plasticos tém incentivado as pesquisas no sentido de incrementar e/ou
desenvolver materiais plasticos biodegradaveis com caracteristicas que permitam a
sua utilizacdo em embalagens, e que possam substituir os plasticos convencionais

em algumas aplicagdes especificas.

3.2 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

A biodegradagdo € um processo natural e complexo onde
compostos organicos, pelo intermédio de mecanismos bioquimicos, sao convertidos
em compostos mineralizados simples, e entdo redistribuidos no meio ambiente
através do ciclo elementar, como o do carbono, nitrogénio e enxofre (MALI;
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

De acordo com a norma ASTM (American Society for Testing of
Materials) D-5488-94d (2002), embalagens biodegradaveis sdo as capazes de sofrer
decomposicdo em dioxido de carbono, agua (na presenca de oxigénio: aerdbia),
metano (na auséncia de oxigénio: anaerdbia), compostos inorganicos ou biomassa,
em que o mecanismo predominante é a agdo enzimatica dos microrganismos que
pode ser medida por testes padrdes, ao longo de um periodo especifico de tempo,
refletindo as condi¢des disponiveis de disposi¢ao. Ja o subcomité D20.96 da ASTM
define plasticos degradaveis como materiais que podem sofrer a cisdo de suas
cadeias poliméricas pela agédo de forgas quimicas, biolégicas e/ou fisicas presentes
no ambiente, levando a fragmentagao ou a desintegragdo do material.

A 1SO (International Standards Organization) 472 (2013) define
plasticos biodegradaveis como aqueles que sofrem degradagdo por atividade
bioldégica, especialmente por agdo enzimatica, em sua estrutura quimica sob

condicbes ambientais especificas, resultando na perda das propriedades fisicas e
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quimicas desse material. A mudanga na estrutura quimica do material é resultado da
acao de microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas.

A biodegradacéo dos polimeros biodegradaveis normalmente ocorre
por hidrolise seguida de oxidacdo. Inicialmente ocorre a desintegracédo, que esta
associada a deterioragdo das propriedades fisicas: descoloragao, fragilizagao e
fragmentacdo; em seguida ocorre a conversao dos fragmentos dos polimeros,
depois da quebra em tamanho menor, para CO,, agua, biomassa em condi¢des
aerobias; e CHs e biomassa em condigdes anaerdbias, e em energia para 0s
microrganismos em ambos os casos (ZANELA, 2013). Porém a cinética de
biodegradagao dos polimeros é dependente do tipo de polimero utilizado (massa
molecular, cristalinidade e estrutura) e dos aditivos utilizados (por exemplo, tipo de
plastificante) (GUILBERT; GONTARD, 2005).

A Figura 1 ilustra o ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis.

Figural- Ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis

=7 Luz Solar
4@

Ho0 + COa

[y 535 3¢
aon

Recursos Nntumls

_r
- |-7 Biodegradacdo
Ty
$ L E !
Sintese do &
Folimero Uso e Descarte ;L_)]

Processamento

Fonte: BRITO et al., 2011.

Um dos primeiros materiais biodegradaveis a ser comercializado foi
o celofane, a base de celulose (SANTOS, 2010); um material flexivel, transparente e

com boas propriedades mecanicas, porém sensivel a umidade. Desde a introdugao
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dos polimeros sintéticos na produgdo de embalagens, em 1950, as vendas de
celofane cairam 90% (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Segundo Averous e Boquillon (2004), um grande numero de
polimeros biodegradaveis tem sido sintetizado ou s&o formados naturalmente
durante o ciclo de crescimento dos organismos. Os polimeros biodegradaveis foram
subdivididos em quatro grupos, onde foi levado em conta a sua origem biolégica e
tecnologica:

v' Polimeros obtidos a partir de biomassa de origem agricola (agro-polimeros):
proteinas, como a gelatina e a zeina, e polissacarideos como o amido,
quitosana, celulose ou pectina.

v' Polimeros obtidos de fermentacdo microbiana: os polihidroxialcanoatos
(PHA), como o polihidroxibutirato (PHB) e o poli (hidroxibutirato-co-valerato)
(PHBV).

v' Polimeros biotecnoldgicos: produzidos por via biotecnolégica, mas que
necessitam de um processo de sintese ou polimerizagdo convencional, como
o poli (&cido latico) (PLA).

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

Dentre os polimeros biodegradaveis, sdo considerados também
como biopolimeros os trés primeiros grupos. De acordo com a ABNT, biopolimeros
sao polimeros derivados de fontes renovaveis, provenientes basicamente de cultura
agricola e/ou processo fermentativo (ABNT NBR 15448-1, 2008). Os biopolimeros
geralmente sdo biodegradaveis ou compostaveis, no entanto, essa nova classe de
“polimeros verdes”, como o polietileno produzido a partir do etanol da cana, também

sdo biopolimeros, mas nao biodegradaveis.

3.3 EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS DE AMIDO

Entre os biopolimeros, o amido € um dos materiais mais promissores
devido ao seu baixo custo, facil disponibilidade e degradabilidade (DASH; SWAIN,
2013). O amido € o segundo polimero mais abundante na natureza, depois da
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celulose (GIROTO, 2013). E um polissacarideo produzido pelas plantas de ordem
superior na sua maior parte, como um meio de armazenamento de energia. E
encontrado em cereais (milho, trigo e arroz), tubérculos (batata) e raizes (mandioca),
sendo armazenado intracelularmente na forma de granulos, com estrutura altamente
organizada, apresentando tamanhos que variam de 2 a 100 ym de didmetro,
conforme a fonte do amido nativo (AVEROUS, 2004). Possui carater semicristalino,
com grau de cristalinidade que pode variar de 20 a 45% (CEREDA et al., 2002).

Apresenta diversas aplicagdes industriais como espessante,
aglutinante, estabilizante de emulsdo, agente geleificante, como revestimento na
industria de papel e téxtil, adsorvente, encapsulante, dentre outras (DASH; SWAIN,
2013). Pode ser associado a varios polimeros biodegradaveis para a produgao de
materiais a custos competitivos frente as embalagens convencionais.

Quimicamente, é um material macromolecular constituido de dois
polissacarideos compostos por unidades de D-glicose arranjadas estruturalmente de
forma diferente, a amilose e a amilopectina, cujos niveis podem variar de acordo
com a sua origem. A amilose € um polimero essencialmente linear, que é formada
por residuos de D-glicose unidos por ligagdes a-(1 — 4), com grau de polimerizagao
entre 200 e 3.000 unidades de glicose e massa molecular de 10° Da. Além disso, a
molécula de amilose possui conformacao helicoidal, cujas hélices apresentam
carater hidrofobico no seu interior. Em contrapartida, a amilopectina corresponde a
parte ramificada do amido, sendo constituida por unidades de D-glicose ligadas
através de ligagdes a-(1—4) e ramificagdes com ligacdes em a-(1 — 6); apresenta
comprimento em torno de 20 a 25 unidades de glicose e massa molecular de 10® Da
(TESTER; KARKALAS; Ql, 2004).

Segundo Cereda et al. (2002), os granulos de amido s&o formados
por regides cristalinas (mais densas) e por regides amorfas (menos densas), as

quais encontram-se distribuidas de forma alternada (Figura 2).
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Figura2 - Representagcao dos diferentes niveis estruturais do granulo do amido e
do enovelamento da amilopectina e amilose

Cristalina

Cristalina

Cristalina

Glicose

Amilose

Fonte: BULEON et al., 1998

Pelo carater semicristalino, os granulos de amido apresentam
birrefringéncia quando observados em microscépio éptico sob luz polarizada. A parte
linear das moléculas de amilopectina forma estruturas helicoidais duplas,
estabilizadas por ligagdées de hidrogénio entre grupamentos hidroxila, dando origem
as regides cristalinas dos granulos. A regido amorfa é composta pelas cadeias de
amilose e pelas ramificagdes da amilopectina (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

Segundo Buléon et al. (1998) e Corradini et al. (2005), o amido
nativo pode ser classificado em trés padrdes de cristalinidade através da analise de
difragao de raios X (Figura 3):

v' Tipo A: caracteristico dos amidos de cereais, sendo os maiores picos de
refragdo para os angulos 2e iguais a 17, 18 e 23°;

v' Tipo B: caracteristico de tubérculos e amido rico em amilose, sendo os
maiores picos de refragao para os angulos 2e iguais a 5, 6; 15, 17; 22 e 23°;

v' Tipo C: compreende uma mistura do tipo A e B, encontrado em amidos
provenientes de leguminosas e também em cereais cultivados em condigdes

especificas de hidratacao e temperatura.



30

Figura 3 - Diagramas de difracao de raios X dos tipos A, B e C de amido.
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Fonte: BULEON et al., 1998

A formagéo da matriz polimérica a base de amido é favorecida pelas
propriedades quimicas, fisicas e funcionais da amilose. Em solugao esse polimero
linear tende a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se
formem ligagdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes, reduzindo a
afinidade do polimero por agua. A estrutura granular do amido precisa ser destruida
para originar uma matriz polimérica, homogénea e essencialmente amorfa, que pode
ser obtida através dos fendbmenos de gelatinizagao e/ou fuséo, cujos processos sao
a base de conversdo do amido em um material termoplastico (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

O processo de gelatinizagdo pode ser definido como um fenédmeno
irreversivel que inclui a perda da estrutura cristalina do amido promovendo a sua
solubilizagdo, onde ha a transicdo dos granulos de amido a partir de um estado
ordenado para um estado desordenado (GIROTO, 2013). Quando uma suspenséo
aquosa de amido é aquecida, as ligacdes de hidrogénio sdo rompidas e as
moléculas de agua se ligam aos grupos hidroxilas na molécula de amido. Durante
esse tempo, todas as duplas hélices da amilopectina desassociam-se, resultando em
maior intumescimento dos granulos e dissolugdo dos cristais. No entanto, quando a

destruicdo da estrutura cristalina ocorre em meios com baixa quantidade de agua
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esse fendmeno é conhecido como fusao e requer temperatura bem mais elevada do
que a gelatinizacao (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

ApoOs a gelatinizag&do, as moléculas de amido podem comegar a se
reassociar através de ligacbes de hidrogénio, favorecendo a formacdo de uma
estrutura mais ordenada, que, sob condi¢des favoraveis, pode formar uma estrutura
novamente cristalina; a este conjunto de alteragcbes da-se o nome de retrogradacao
ou recristalizagdo. A recristalizagdo € o mais importante fendbmeno que leva ao
envelhecimento dos filmes de amido, tornando-os mais rigidos e quebradicos. As
condigdes de armazenamento de uma forma geral afetam a velocidade de
recristalizacdo, mas pode-se ressaltar o fendbmeno da transicdo vitrea, como um
importante parametro na determinagdo da velocidade de recristalizagdo do amido
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

A escolha do material a ser utilizado na formulacdo dos filmes e
revestimentos € muito importante, pois deste dependerdo as interagdes entre os
componentes do material que poderdo interferir nas propriedades de barreira,
mecéanicas e sensoriais das embalagens. A formulagdo destes materiais
biodegradaveis implica no uso de ao menos um componente capaz de formar uma
matriz continua e coesa sob a forma cristalina ou amorfa (ZANELA, 2013).

Os materiais produzidos utilizando amido como biopolimero
possuem muitas caracteristicas atraentes, no entanto, tendem a apresentar
determinadas limitagdes de desempenho, tais como baixa resisténcia mecanica e
degradacao hidrofilica (MATSUDA et. al, 2013). As propriedades mecanicas e de
barreira do polimero de amido podem ser significativamente melhoradas, na
presenca de agentes de reforcos naturais como fibras e argilas, ou até mesmo
outros polimeros biodegradaveis, como o alcool polivinilico, entre outros (GIROTO,
2013).

Nas industrias de polimeros é muito comum também o uso de outros
tipos de aditivos, como os plastificantes, que sdao uma classe importante de
compostos ndo volateis e de baixa massa molecular utilizados para melhorar as
propriedades térmicas e mecanicas dos materiais, melhorando a sua capacidade de
processamento (GIROTO, 2013). Agentes antimicrobianos, vitaminas, antioxidantes,

aromatizantes e pigmentos sdo aditivos geralmente utilizados.
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3.4  ALcooL PoLIVINiLICO (PVA) PARA USO EM EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS DE
AMIDO

O Aalcool polivinilico (PVA) é um polimero sintético, hidrofilico, nao
téxico, biodegradavel e biocompativel. E muito promissor para a producdo de
embalagens biodegradaveis, deixando-as tado resistentes quanto as embalagens
convencionais, devido as suas caracteristicas peculiares, como elevada resisténcia
mecanica, propriedade de adesdo, alta resisténcia a tracdo e compressao, boa
flexibilidade, barreira ao oxigénio, aromas, Oleos e solventes, e a sua elevada
compatibilidade com a matriz polimérica de amido. As boas propriedades de barreira
a gases do PVA sao devidas a sua estrutura cristalina monoclinica pequena e
densamente empacotada (AKCELRUD, 2007). Entretanto, o PVA tem baixa taxa de
biodegradagdo quando ndo esta em solugéo e alta permeabilidade ao vapor de agua
quando comparado com o0s polimeros convencionais, como polietiieno e
polipropileno (GOODSHIP, 2009; TANG; ALAVI, 2011).

A primeira obtengdo do alcool polivinilico (PVA) foi em 1924, por
Herrman e Haehnel, pela hidrolise do poli (acetato de vinila), que é a rota de
obtencdo comercial utilizada até os dias atuais. Em 1961, Staudinger estudou a
transformacao reversivel entre o alcool polivinilico e o poli (acetato de vinila) por
meio das reacdes de esterificagcao e saponificagdo (MANCINELLI, 2013).

Em escala industrial, o PVA é um polimero obtido a partir da reacéo
de modificagdo quimica do poli (acetato de vinila), ou seja, inicialmente pela
polimerizagdo do acetato de vinila seguida da reacdo de hidrélise alcalina em
solucao alcodlica do poli (acetato de vinila) em alcool polivinilico. Nao é obtido por
polimerizagado direta de seu mondémero correspondente, uma vez que o alcool
vinilico tende a converter-se espontaneamente para a forma enol de acetaldeido
(ZANELA, 2013). A reacao simplificada da obtengdo do PVA esta representada na
Figura 4.
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Figura4 — Reacéao de transesterificacao do poli (acetato de vinila) para
obtencéo do PVA.
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Fonte: WITT, 2008

As propriedades do alcool polivinilico dependem do seu grau de
polimerizagao e do grau de hidrélise. A relagdo entre o percentual de hidroxilas e o
numero inicial de radicais acetato no copolimero final representa o grau de hidrélise
(GH) do PVA e as propriedades do polimero sao influenciadas por este parametro.
Industrialmente sdo produzidos diversos tipos de PVA, com diferentes graus de
hidrélise (GH) e graus de polimerizagdo (Pn). Quanto ao grau de hidrolise, sdo
classificados em parcialmente hidrolisados (acima de 88%) ou altamente
hidrolisados (98-99%), e quanto ao grau de polimerizagdo, em baixa viscosidade (5
cP), média viscosidade (20-30 cP) e alta viscosidade (40-50 cP) (ARANHA; LUCAS,
2001).

O PVA ¢é utilizado principalmente em solucdo. E soluvel em
solventes altamente polares e hidrofilicos, como o dimetilsulféxido (DMSO),
acetamida, glicdis, dimetilformamida (DMF), sendo a agua o melhor solvente. As
solugdes de PVA em misturas de dimetilsulféxido-agua (DMSO-agua) sao instaveis e
tornam-se turvas em repouso. A solubilidade em &agua depende do grau de
polimerizagao, do grau de hidrdlise e da temperatura da solugao (CHECCHINATO,
2007).

O aumento do GH implica em redugdo de solubilidade em agua,
associada ainda a estabilizagdo energética promovida pelas ligagdes de hidrogénio
intra e intercadeias do polimero, no aumento da adesao em superficies hidrofilicas,
viscosidade e resisténcia a tragcao (COSTA JR; MANSUR, 2008).

O PVA completamente hidrolisado apresenta um elevado numero de

hidroxilas, o que significa uma elevada afinidade pela agua, porém ha formagao de
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ligacdes de hidrogénio fortes entre os grupos hidroxila do polimero dificultando assim
sua hidratagao e consequentemente a solubilidade em agua. Isto explica porque o
PVA completamente hidrolisado é insoluvel a frio. Em contraste, os polimeros
parcialmente hidrolisados contém grupos acetato residuais que séo hidréfobos e
enfraquecem as ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares dos grupos hidroxila,
promovendo o aumento da solubilidade em agua a frio, existindo assim, uma relagao
diretamente proporcional entre a presenga de uma quantidade adequada de grupos
acetato e o aumento da solubilidade em agua a frio. Para a solubilizagdo em agua
do PVA totalmente hidrolisado (100%) € necessario o uso de temperatura elevada
devido a alta energia associada a dissolucdo da fase cristalina. Os PVAs
parcialmente hidrolisados contém grupos acetato residuais que causam uma
reducao do grau de cristalinidade. Apés a dissolugdo, o PVA mantém-se em solugao
aquosa mesmo em temperatura ambiente (CHECCHINATO, 2007).

As formulagbes com PVA parcialmente hidrolisado geralmente
apresentam baixos pontos de fusdo, menores resisténcias, melhor processabilidade
e solubilidade em agua a temperaturas mais baixas quando comparados com os
polimeros totalmente hidrolisados (TANG; ALAVI, 2011). O PVA com GH de 98,5%
ou maior pode ser dissolvido (na realidade, disperso) em agua a 70°C, que é a
pratica mais comum no preparo desta solugéo (dispersdo) (MANCINELLI, 2013).

A natureza cristalina do PVA é incomum, uma vez que ele € um
polimero atatico linear, ou seja, 0 posicionamento dos grupos alcool nas cadeias
laterais secundarias € aleatério e esta caracteristica, de forma geral, impossibilitaria
a cristalizagdo. O poli (acetato de vinila) ndo € cristalino devido a presenca de
grupos acetato, que sdo maiores que os grupos hidroxila do PVA, ou seja, os grupos
acetato impossibilitam a cristalizacdo da molécula devido a dificuldade de arranjo
organizado e interagcbes entre as cadeias dos polimeros, o que nao ocorre na
molécula de PVA, que pode apresentar regides cristalinas devido as interagdes do
tipo ligagbes de hidrogénio entre as suas hidroxilas. Entretanto, a presenca de
grupos acetato residuais diminui o grau de ligagbes de hidrogénio devido a sua
estrutura mais volumosa, e consequentemente, o indice de cristalinidade do
polimero (GOODSHIP, 2009). E um dos poucos polimeros semicristalinos soldveis
em agua com boas caracteristicas interfaciais e mecénicas, e estudos vém sendo
desenvolvidos para o controle de sua cristalinidade, pela introdugdo de grupos

funcionais, para melhorar ou conferir propriedades especificas (ARANHA; LUCAS,
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2001). A Figura 5 apresenta o efeito da massa molecular e do grau de hidrélise nas

propriedades dos materiais elaborados a base de alcool polivinilico.

Figura 5 - Efeito da massa molecular e do grau de hidrdlise sobre as propriedades
do PVA
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Fonte: ZANELA, 2013

Por suas excelentes propriedades, o PVA possui um grande numero
de aplicagdes industriais, sendo usado em processamento de papel e fibras e como
estabilizante de emulsdo, além de ser importante como matéria-prima para filmes
(CHECCHINATO, 2007; FARIA; VERCELHEZE; MALI, 2012; MANCINELLI, 2013). E
amplamente utilizado em adesivos, emulsificantes, como protetor coloidal na
industria téxtil e de papel, na obtengcdo de membranas anfifilicas para imobilizagao
de enzimas e na obtencgéo de poli (vinil butiral). O PVA encontra aplicagdes também
na area médica por ser um polimero atoxico, biocompativel e elastico, podendo ser
utiizado na fabricacdo de lentes de contato e na engenharia de tecidos.
Recentemente vem sendo utilizado como carreador de medicamentos devido as
suas propriedades de degradabilidade e ndo toxidez (CHECCHINATO, 2007;
ZANELA, 2013).
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Um fator que afeta seu uso é o custo elevado quando comparado a
outros polimeros petroquimicos convencionais, como o polietileno e o polipropileno
(TANG; ALAVI, 2011). Assim, o uso do PVA em blendas com outros polimeros
biodegradaveis e de menor custo, como o amido, € uma alternativa viavel para

diminuir seus custos, possibilitando seu emprego em novos nichos de mercado.

3.5 PLASTIFICANTES EM MATRIZES POLIMERICAS

Os plastificantes sdo moléculas pequenas e pouco volateis, que sao
adicionadas aos polimeros de alto peso molecular para diminuir seu ponto de fusao
durante o processamento e para lhe conferir maior flexibilidade (SOUSA, 2012);
ocupam posigdes entre as cadeias dos polimeros e aumentam a distancia entre elas,
reduzindo assim as forgcas intermoleculares ocasionando um aumento da
flexibilidade e da plasticidade dos filmes quando comparados aos filmes de
polimeros puros (SANTOS, 2010).

Existem trés hipoteses importantes para explicar o fendbmeno da
plastificagdo. A primeira relata que o plastificante atua como um lubrificante interno,
que reduz o atrito intermolecular existente entre as cadeias, permitindo maior
mobilidade das mesmas. Uma segunda hipotese baseia-se no efeito de solvatagao
dos sitios polares das cadeias poliméricas, reduzindo a atragao intermolecular. E a
terceira hipotese considera que o movimento das moléculas plastificantes, com baixa
massa molar, aumenta o volume livre do polimero, permitindo maior espacgo para o
movimento das cadeias (SOUSA, 2012).

Como ha reducéao das interagdes intermoleculares e o aumento da
mobilidade das cadeias dos polimeros, ha uma diminuicdo de possiveis
descontinuidades e zonas quebradicas, resultando assim em materiais com menores
temperaturas de transi¢gao vitrea (Tg), menor cristalinidade, menor rigidez, maior
flexibilidade e melhor maquinabilidade (SANTOS, 2010). O decréscimo da Tg se
reflete nas propriedades mecanicas, percebendo um decréscimo da forca na
perfuragdo e um aumento da deformacédo dos filmes (MALI; GROSSMANN;
YAMASHITA, 2010).

Todas as propriedades funcionais dos filmes, ndo s as
propriedades mecanicas, sao influenciadas pelos plastificantes. A permeabilidade ao

vapor de agua aumenta com o incremento do teor de plastificantes hidrofilicos, como
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por exemplo, os polidis, mais especificamente o glicerol. De acordo com Mali,
Grossmann e Yamashita (2010), o aumento do teor de glicerol leva ao aumento da
permeabilidade aos gases dos filmes hidrofilicos, ou seja, o glicerol se liga as
moléculas do polimero, aumentando a mobilidade e diminuindo a densidade entre as
suas moléculas, facilitando a transmisséo dos gases através do material.

A quantidade de plastificante geralmente adicionada esta na
proporgao de 10 a 60 g/100 g de matéria seca, dependendo do grau de rigidez do
material (GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993). No entanto, dependendo da
concentragdo em que sao empregados, podem causar um efeito chamado
antiplastificante, isto é, ao invés de aumentar a flexibilidade e hidrofilicidade, podem
causar um efeito contrario. Geralmente, isto ocorre quando sdo empregadas
pequenas concentracdes de plastificante (abaixo 20 g/100 g de matéria seca); entdo
o plastificante interage com a matriz polimérica, mas nao esta em quantidade
suficiente para aumentar a mobilidade molecular, fenbmeno também dependente
das condi¢cbes de armazenamento (SOUSA, 2012).

Sao utilizados plastificantes hidrofébicos nos polimeros sintéticos,
em contraste com os usados com as matrizes poliméricas de amido, que devem ser
mais polares permitindo melhor compatibilidade com o polissacarideo hidrofilico.
Entre os plastificantes mais comuns empregados em filmes de amido estdo o
glicerol, o sorbitol, a sacarose, a uréia e o polietilenoglicol, materiais que interagem
com as cadeias de amido, aumentando a mobilidade molecular e,
consequentemente, a flexibilidade dos seus filmes (GENNADIOS, 2002; LOURDIN;
RING; COLONNA, 1998; MALI et al., 2004).

O glicerol é o plastificante mais utilizado em filmes biodegradaveis. E
um tri-alcool com trés carbonos, tendo como nome sistematico (IUPAC) 1,2,3-
propanotriol (Figura 6); o termo glicerina aplica-se a purificagdo de compostos
comerciais que contém, normalmente, quantidades maiores ou iguais a 95% de
glicerol. E um liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e muito viscoso,
derivado de fontes naturais ou petroquimicas. A presenca de trés grupos hidroxila na
estrutura do glicerol € responsavel pela solubilidade em agua e sua natureza
higroscopica, possuindo uma molécula altamente flexivel que forma ligagbes de

hidrogénio tanto intra como intermoleculares (SOUSA, 2012).
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Figura 6 - Estrutura do glicerol
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Fonte: o préprio autor, 2014

3.6 PROCESSOS DE PRODUCAO DE EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS

Os materiais biodegradaveis podem ser produzidos utilizando
diversas tecnologias como casting, extrusdo, termoformagem, termomoldagem,
moldagem por inje¢ao, calandragem e sopro (GALDEANO, 2007), que vao depender
da natureza do material que se pretente obter.

Filmes biodegradaveis podem ser produzidos pela técnica de
casting. Nesta técnica, o polimero é dissolvido em um solvente e aquecido (solugao
filmogénica). Esta solugao é colocada sobre um suporte e levada para secar até que
todo o solvente evapore. A vantagem desta técnica € que os filmes produzidos
podem ser sujeitos a diversos testes, mas este processo ndo pode ser usado em
escala industrial, devido ao alto custo no preparo das solugdes (GALDEANO, 2007;
SOBRAL et al., 2001).

Alguns parametros devem ser controlados na técnica de casting,
como a espessura, que pode influenciar nas propriedades mecanicas,
principalmente a forga na perfuracéo e a permeabilidade ao vapor de agua de filmes
hidrofilicos. O controle da espessura depende largamente da viscosidade da solugao
filmogénica. Solugbes muito viscosas, que nao fluem sob agdo do seu proprio peso,
devem ser espalhadas com um equipamento adequado, mantendo uma espessura
da solucdo no suporte que permitira o conhecimento da espessura do filme apds
seco. Ja para solugdes diluidas, o controle da espessura ocorre através do
conhecimento da gramatura do material obtido. E necessario um controle rigoroso da
forma do suporte e do nivel da estufa para evitar diferengas na espessura,
provocadas por desniveis durante a secagem (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

Materiais rigidos, como as espumas a base de amido, podem ser

produzidos tanto por extrusdo, quanto por termoformagem. O método de
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termoformagem é bem simples, rapido e de baixo custo. Neste processo alguns
parametros devem ser controlados para a obtencdo de material de qualidade:
presséo, tempo e temperatura (DEBIAGI, 2013). Adicionalmente, no processo de
termoformagem, a homogeneizacdo e a termoformagem do material sdo etapas
muito importantes. Uma massa homogénea é preparada e colocada em um molde
pré-aquecido com tempo, temperatura e pressao padronizados.

O processo de termoformagem pode ser descrito em trés etapas, de
acordo com Debiagi (2013) (Figura 7):

v’ Primeira etapa: a massa de amido e aditivos é colocada em um molde
fechado e pré-aquecido para que ocorra a gelatinizagao do amido;

v/ Segunda etapa: com o aumento da temperatura ocorre a ebuligdo da agua
levando a formacéo de vapor, o qual pode escapar através das aberturas do
molde levando a expansao da massa;

v’ Terceira etapa: apos a saida do vapor através da exaustdo ocorre o
ressecamento e o endurecimento da massa. Forma-se um material rigido de

estrutura porosa, o qual apds certo tempo pode ser retirado do molde.

Figura 7 - Etapas do processo de termoformagem: (A) abertura do molde; (B)
fechamento do molde; (C) retirada da bandeja do molde; (1) massa de
amido; (2) parte inferior do molde aquecida; (3) parte superior do molde
aquecida; (4) liberagao do vapor e expansao da massa; (5) formagao do
material rigido e de estrutura porosa
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Fonte: Adaptado de HOFMANN et al., 1998

Cada componente presente na formulacdo da massa exerce uma
funcao distinta e pode influenciar na estabilidade da espuma. Apds a remogao da
fase liquida o amido forma a estrutura solida porosa da espuma. A agua promove a
dispersao dos componentes, além de controlar a viscosidade, proporcionar a
gelatinizagdo e a expansao da massa através da saida do vapor. A adigdo de PVA

pode aumentar a resisténcia mecanica, melhorar a estabilidade e a flexibilidade das
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espumas. Os plastificantes (glicerol, por exemplo) atuam diminuindo as forcas
intermoleculares formando um material com estrutura mais flexivel. Também sao
utilizados agentes desmoldantes, como estearato de magnésio, para auxiliar o
desprendimento da bandeja do molde e agentes estabilizantes, como a goma guar
(ANDERSEN; HODSON, 1999; LIU et al., 2009).

3.7 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS BIODEGRADAVEIS

3.7.1 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos materiais poliméricos sao
caracteristicas importantes para a sua utilizagdo como embalagem para alimentos,
devido ao manuseio a que os produtos estdo sujeitos durante a distribuicdo e
comercializacdo. Os materiais poliméricos devem ser resistentes a ruptura e
abraséao, para que possam reforgar a estrutura do produto e facilitar o seu manejo, e
devem ser flexiveis para que possam se adaptar as possiveis deformagdes sem se
romper (GALDEANO, 2007). Nas embalagens biodegradaveis estas propriedades
dependem da composigdo quimica dos polimeros biodegradaveis, compatibilidade
entre os polimeros, aditivos e parametros de processamento do material (SHIRAI,
2013).

Alguns fatores influenciam nas propriedades dos filmes, como
espessura, processo de obtencdo e umidade relativa durante a armazenagem. Os
filmes tornam-se quebradigcos em baixas umidades relativas, e sao flexiveis em altas
umidades relativas, porém sao frageis. Neste caso, a agua atua como plastificante,
aumentando a mobilidade polimérica, reduzindo as interagdes intermoleculares e,
portanto a forga necessaria para romper o filme, mas aumentando a elongagao
(GALDEANO, 2007). Os plastificantes adicionados nas formulagbes também
mostram uma grande influéncia nas propriedades mecanicas. Este fendbmeno esta
relacionado ao efeito de diminuicdo das interacdes intermoleculares entre as cadeias
do polimero, que leva ao aumento da mobilidade, produzindo materiais flexiveis,
mas a adicio crescente do plastificante pode causar um decréscimo na resisténcia
mecanica do material e, se o plastificante for hidrofilico, pode levar a um aumento na

higroscopicidade do filme, podendo limitar sua aplicagao (BILCK, 2010).
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As propriedades mecanicas de tragdo expressam a resisténcia do
material a deformagdo por alongamento quando submetido a tragado, solicitagao
caracteristica das maquinas de acondicionamento dos processos de conversao e do
manuseio das embalagens. O ensaio 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
deformacdo (alongamento) (SARANTOPOULOS et al., 2002). A Figura 8 apresenta
uma curva caracteristica da relagao resisténcia a tragdo versus deformacado de

filmes flexiveis.

Figura8 - Curva caracteristica da relagao forga de tragdo versus alongamento
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Fonte: SARANTOPOULOS et al., 2002

A resisténcia maxima a tracdo (nominal) é a resisténcia maxima
oferecida pelo material quando submetido & tragdo. E expressa em MPa ou N/m?, e
denominada nominal pois € calculada em relagdo as dimensdes originais do corpo
de prova, antes do tracionamento. Outra propriedade é a porcentagem de
alongamento, definida como a relagdo percentual entre o alongamento do corpo de

prova e seu comprimento inicial, podendo ser determinada para a situacdo de
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ruptura ou no ponto de escoamento. O mddulo de elasticidade ou de Young ¢é a
relacdo entre a tensado de tracdo e a deformacéao na regiao linear da curva, ou seja,
na regido em que a resposta do corpo de prova ao alongamento € crescente e
proporcional a deformacéo imposta (conhecida como regido elastica). Em funcéo da
resposta a deformacdo por tragdo, os materiais podem ser classificados de acordo

com a Figura 9.

Figura 9 - Curva tipica da relagédo entre a tenséo de tragao versus a deformagéao de
diferentes materiais plasticos
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Fonte: SARANTOPOULOS et al., 2002

Os testes de tracdo sao frequentemente relatados na literatura para
caracterizar os materiais biodegradaveis desenvolvidos.

Existem também os testes de perfuragdo que tem como obijetivo
determinar a resisténcia a perfuracao dos filmes, sendo possivel a comparacéo entre
os materiais. Este pardmetro de qualidade é utilizado para materiais que
acondicionam produtos com pontas e/ou sujeitos a danificacdo externa que possam
alterar a embalagem durante o acondicionamento e a distribuigdo (BILCK, 2010).

De acordo com Zanela (2013), a produgao de filmes de PVA puro

apresenta algumas dificuldades, gerando materiais muito rigidos e dificeis de
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processar. Sendo assim, ha a necessidade da adigao de plastificantes, como o
glicerol. Outra alternativa € empregar blendas de PVA, amido de mandioca e glicerol,
resultando em materiais com maior facilidade de processamento e gerando filmes
menos rigidos que os de PVA puro.

Moraes et al. (2008) produziram filmes de PVA, gelatina e glicerol;
empregaram PVAs com diferentes graus de hidrélise (91,8% a 98,8%) e observaram
que quanto maior o grau de hidrdlise, maior a resisténcia mecéanica e alongamento
na ruptura dos mesmos, no entanto, a rigidez dos filmes (médulo de Young) nao foi

afetada pelo grau de hidrélise do alcool polivinilico.

3.7.2 Propriedades de Barreira

A capacidade de uma embalagem de resistir a absorgdo ou a
evaporagao de gases e vapores, resistir a permeacéo de lipidios e a passagem de
luz é definida como barreira. As propriedades de barreira ndo devem ser
confundidas com sua resisténcia quimica, que esta associada a sua capacidade de
nao ser afetada (solubilizada, alterada, amolecida) quando em contato com algum
agente (SHIRAI, 2013).

As propriedades de barreira necessarias a uma embalagem devem
ser definidas para cada produto, considerando-se a composi¢ao do produto, a forma
de apresentacdo, o sistema de acondicionamento, o canal de distribuicdo e a
durabilidade desejada (SARANTOPOULOS et al., 2002).

O processo de permeacao de gases e vapores através dos espagos
intermoleculares ocorre em trés etapas: a) sorgcao e solubilizacdo do permeante na
superficie do material, b) difusdo do permeante através do material devido a agao de
um gradiente de concentragdo, c) dessorgao e evaporagdo do permeante na outra
face do material (SARANTOPOULOS et al., 2002) (Figura 10).
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Figura 10 - Esquema da permeagao de gases e vapores através de materiais
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Fonte: SARANTOPOULOS et al., 2002

A primeira e a terceira etapas do processo de permeacao dependem
da solubilidade do permeante no polimero, ou seja, as forgas de van der Waals entre
0 permeante e as moléculas do polimero determinam a quantidade do permeante
que ira dissolver. Na segunda etapa, a difusdo envolve o transporte do permeante
através das regides ndo cristalinas do polimero, ou através dos espagos vazios
formados pela movimentacéo das cadeias poliméricas (SHIRAI, 2013).

Na auséncia de rachaduras ou cavidades, o principal mecanismo
para o fluxo de gases e vapor através do filme é a difusdo molecular, de acordo com
0 mecanismo mencionado anteriormente (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).

Entre as propriedades de barreira, a mais discutida ¢é a
permeabilidade ao vapor de agua, que é a medida da facilidade com que um
material pode ser penetrado pelo vapor de agua. A Norma ASTM E96 (2000) define
permeabilidade como sendo a taxa de transmissao de vapor de agua por unidade de
area do material plano, a uma determinada espessura, induzida pela diferenca de
pressao de vapor entre duas superficies especificas, sob condi¢gdes de temperatura
definida. A permeabilidade ao vapor de agua em filmes hidrofilicos é influenciada
pelas caracteristicas intrinsecas do material, pelo teor de plastificante e pelas
condicbes ambientais de umidade relativa e temperatura as quais se encontram
expostos.

O conhecimento da permeabilidade ao vapor de agua é

imprescindivel para a aplicacdo dos filmes, porém, de acordo com Sobral e Ocuno



45

(2000), nao é uma propriedade restritiva: um material muito permeavel, como é o
caso dos filmes de amido, podera ser indicado para embalagem de vegetais frescos,
enquanto que um filme pouco permeavel podera ser indicado para produtos
desidratados, por exemplo.

Embalagens a base de amido e glicerol, por sua natureza hidrofilica,
nao sdo boas barreiras a umidade. Embora o PVA seja hidrofilico, dependendo do
grau de hidrolise, quando usado em associagdo com o amido, pode melhorar esta
caracteristica. De acordo com Jang e Lee (2003), quanto maior o grau de hidrdlise
do PVA, menor a permeabilidade ao vapor de agua dos seus filmes, o0 que se explica
pela elevada quantidade de grupamentos hidroxila livres para interagir via ligacdes
de hidrogénio entre as cadeias do polimero, o que diminui a afinidade pela agua,

resultando em materiais menos higroscopicos e hidrofilicos.

3.7.3 Propriedades Térmicas

A analise térmica pode ser definida como um grupo de técnicas
através das quais as propriedades fisico-quimicas de uma substancia, de uma
mistura ou de um meio reacional sdo determinadas em funcdo do tempo e da
temperatura, enquanto essa substancia é submetida a uma programagao controlada
de temperatura e sob uma atmosfera especifica. Essa programacgao de temperatura
pode ser um aquecimento ou resfriamento, segundo incrementos de temperatura
selecionados (analise dindmica) ou a substéncia pode ser mantida a uma
determinada temperatura constante por um periodo de tempo (andlise estatica-
isotérmica); combinagdes também podem ser realizadas (SARANTOPOULOS et al.,
2002).

A transicdo vitrea € uma transi¢ao de fase, que ocorre em materiais
amorfos ao serem submetidos a uma determinada temperatura, denominada esta de
temperatura de transigao vitrea (Tg). Quando submetidos a uma temperatura acima
de Tg, os materiais estdo no estado elastomérico e abaixo de Tg, os mesmos se
encontram no estado vitreo. As cadeias tem mobilidade aumentada no estado
elastomérico, e as propriedades fisicas e mecanicas sofrem forte mudanca de
comportamento (GALDEANO, 2007; SHIRAI, 2013).

Algumas temperaturas, de transicdo ou de interesse técnico, podem
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ser obtidas a partir de um uUnico ensaio ou equipamento. A calorimetria diferencial de
varredura (DSC), a analise dinamico-mecanica (DMA) e a analise termogravimétrica
(TGA) permitem obter informag¢des sobre as propriedades térmicas dos polimeros
como as temperaturas de transicdo vitrea, cristalizacdo, fusdo e decomposi¢ao
térmica.

A DSC é uma das técnicas mais utilizadas na analise térmica dos
materiais. As medidas oferecem informacdes qualitativas e quantitativas sobre os
processos endotérmicos e exotérmicos associados a variagdes quimicas e fisicas,
ou a variacdes na capacidade calorifica. O principio € detectar mudancas de fluxo de
calor associadas com transicbes de primeira ordem (fusdo) e de segunda ordem
(transicdo vitrea) de materiais poliméricos. O equipamento mede a diferenca de
temperatura entre a substancia a ser analisada e um material de referéncia (inerte)
quando ambos estdo sujeitos a um programa controlado de temperatura. Esta
diferengca é proporcional a variagdo de entalpia, a capacidade calorifica e a
resisténcia térmica total ao fluxo caldrico. A curva de DSC fornece a variagao de
entalpia em funcdo do tempo ou temperatura (VIVANCO, 2003). Ainda na curva de
DSC é possivel identificar as temperaturas de cristalizagdo (Tc) e a de fusao (Tf ou
Tm), respectivamente, nas zonas de resfriamento e de aquecimento da amostra.

As transicdes de primeira ordem apresentam variacdes de entalpia
(endotérmica ou exotérmica) e dao origem a formacao de picos. Pode-se citar como
eventos endotérmicos, que ocorrem nas amostras de polimeros, a fusdo, a perda de
massa da amostra (vaporizagao de agua, aditivos ou produtos volateis de reacéo ou
decomposicéo), a dessorcéo e reagdes de reducdo. Ja para os eventos exotérmicos
em amostras de polimeros pode-se citar a cristalizagao, reacdes de polimerizacao, a
oxidacdo, absorcédo e degradagdo oxidativa. As transicbes de segunda ordem
caracterizam-se pela variagao de capacidade calorifica, porém sem variacbes de
entalpia. Estas transigdes n&do geram picos nas curvas de DSC, apresentando-se
como um deslocamento da linha de base em forma de S. Um exemplo caracteristico
€ a transicao vitrea (Tg), na qual a entalpia ndo sofre variagdo, mas o calor
especifico sofre uma mudanca repentina (CANEVAROLO JR, 2003).

O conhecimento da Tg dos filmes € uma ferramenta usada para
selecionar as melhores condicbes de armazenamento dos mesmos, uma vez que as
propriedades de barreira e mecanicas dos polimeros sofrem grande influéncia da Tg.

A permeabilidade ao vapor de agua € maior acima da Tg, onde as cadeias dos
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polimeros estdo em maior movimento, como também os filmes apresentam maior
flexibilidade (BERTAN, 2003; GALDEANO, 2007).

A TGA é uma técnica na qual a variagcdo de massa de uma
substancia é medida até a decomposig¢ao, em fungcdo da temperatura ou do tempo.
As medidas sao realizadas numa determinada atmosfera, geralmente gas nitrogénio
(para condicao de atmosfera inerte), ou em ar ou gas oxigénio (para uma atmosfera
oxidante), onde a massa da amostra € monitorada por uma balanga eletrénica com
alta sensibilidade. A excitacdo térmica promove a movimentagao vibracional até a
ruptura, e assim é formada uma diversidade de fragmentos de radicais ou pequenas
moléculas que podem reagir ou quebrar novamente (SCAPIM, 2009). A
caracterizacao de filmes biodegradaveis por esta técnica € importante, pois permite
a determinacao da temperatura inicial de decomposicdo térmica, indicando assim o
limite maximo da temperatura de processo.

A determinacéo da temperatura de degradacao térmica € importante
para verificar se ndo esta ocorrendo a degradagcdo dos componentes da blenda nas
temperaturas de processamento do material, bem como a volatilizacdo dos
plastificantes.

Moraes et al. (2008) relataram temperaturas de fusdo (Tm) mais
elevadas para fiimes de PVA com maior grau de hidrdlise, isto ocorre porque a

organizagao entre as cadeias dos polimeros aumenta.

3.7.4 lIsotermas de Sorcao

As isotermas de sorcao representam uma relagao de equilibrio entre
o conteudo de umidade e a atividade de agua (a;) a temperatura e presséo
constantes. Em materiais produzidos a base de polimeros hidrofilicos, a importancia
na construcdo das isotermas esta na predicao de alteragdes que o material possa
sofrer quando condicionado em diferentes umidades relativas. Essas alteragdes
podem afetar as propriedades funcionais dos filmes, uma vez que o maior conteudo
de agua possibilita maior movimentagcdo molecular e, portanto, diminuicdo da
temperatura de transi¢ao vitrea, o que afeta a rigidez da estrutura dos filmes (MALI
et al., 2005).

Diversos modelos descritos na literatura podem ser utilizados para
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descrever as isotermas de sor¢ao de umidade de filmes, entre eles o mais utilizado é
o de GAB (Guggenhein-Anderson-de-Boer), um modelo cinético baseado em
multicamadas e filmes condensados, pois € capaz de predizer os parametros de
sorgao em intervalos de atividade de agua de 0,05 a 0,90 (MALI et al., 2005). Este
modelo apresenta trés parametros: C, mp e k. A constante C esta relacionada ao
calor total de sor¢cado da primeira camada; a constante my (valor da monocamada) é
importante por sua relacdo com a deterioragao fisica e quimica dos alimentos
desidratados, e o parametro k € um fator relacionado ao calor total de sorcdo da
multicamada e melhora o ajuste do modelo de GAB.

As isotermas se dividem arbitrariamente em trés zonas. A regiao |
(aa de 0 — 0,35) descreve a monocamada que se refere a uma capa uniforme de
moléculas de agua na superficie do substrato; nestas condigdes a agua nao
contribui para a mobilidade do sistema e esta fortemente “ligada”, com uma entalpia
de vaporizagcao consideravelmente maior que a da agua pura. Seu carater como
solvente é nulo. Na regido Il (a, de 0,35 — 0,60), que representa a adsor¢gado nas
demais camadas apd6s a monocamada, a agua se encontra formando multicamadas,
sua contribuicdo na mobilidade dos solutos € maior e apresenta capacidade como
solvente. A entalpia de vaporizagado nesta faixa € um pouco maior que a entalpia de
vaporizagao da agua pura. Uma pequena troca no conteudo de umidade do sistema
ocasiona mudanga importante na a,. Na regiéo lll (a; superior a 0,60), a agua tem
propriedade de solvente e se encontra praticamente livre. Nestas condicbes, o
movimento de solutos é facilitado e as propriedades fisicas se modificam de forma
importante (GALDEANO, 2007).

3.7.5 Espectroscopia no Infravermelho

Entre as técnicas de identificacdo de materiais de embalagem, a
espectroscopia de infravermelho é considerada uma das mais importantes técnicas
para a caracterizacdo de polimeros, em termos de identificagdo e/ou determinacao
de caracteristicas estruturais. A espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR) é a mais usada (SHIRAI, 2013).

As técnicas espectroscépicas estdo baseadas no principio de que as

moléculas e atomos podem interagir com a radiagc&o eletromagnética e a partir disso,
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obter informacdes estruturais e fisico-quimicas de compostos em estudo. A radiacao
infravermelha causa aumento na amplitude de vibragdo das ligacbes covalentes
entre atomos e grupos de atomos de compostos organicos. Essas vibragbes s&o
quantizadas, e enquanto ocorrem, os compostos absorvem a energia em regides
particulares da porgao infravermelha do espectro (SOLOMONS; FRYHLE, 2001).

No espectro eletromagnético, a radiagdo esta situada entre as
regides do visivel e das microondas. A regido mais utilizada para identificacdo de
materiais plasticos esta entre os numeros de onda de 4.000 a 667 cm™ e de 4.000 a
200 cm™; as regides do infravermelho préximo, 14.290 — 4.000 cm™, e do
infravermelho distante, 700 - 200 cm'1, também podem ser utilizadas
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

A identificacdo dos polimeros por esta técnica se baseia no fato de
qgue toda molécula organica absorve energia eletromagnética em comprimentos de
onda especificos, de acordo com as ligagdes existentes entre os atomos que a
constituem. A frequéncia de absor¢do da radiacdo infravermelha & caracteristica
para varios tipos de ligagées quimicas, o que torna possivel reconhecer a presenga
de diferentes grupos estruturais. Desta maneira, o resultado de uma caracterizagéao
por espectroscopia no infravermelho é expresso em um grafico constituido por picos
e bandas de absorgdo, cujas posi¢cdes e intensidades correspondem a ligagdes e
grupamentos  quimicos  especificos presentes no material analisado
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Na Tabela 1 estdo apresentadas as principais bandas de absorgao
atribuidas ao PVA.
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Tabela 1 — Faixas de absorgao caracteristicas do PVA

Ligacao ou ) . 1 .
. Faixa de absorcao (cm ™) Comentario
funcéo

Hidroxilas participando de ligacbes
O-H 3550 - 3200 de hidrogénio inter e

intramoleculares

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

Estiramentos de grupos carbonila
C=0 1760 - 1650
em acetatos residuais do PVA

Deformacgao angular dos
CH e CHy 1465 - 1150
grupamentos CH e CH;

Cc-C 1200 - 800 Ligagdes C — C fracas

Deformacgao angular / estiramento
Cc-0O 1300 - 1000
do grupo funcional C - O

Estiramento grupos C— O —C em
C-0-C 1300 — 1250
acetatos residuais de PVA

Fonte: adaptado de JAYASEKARA et al., 2004; SIN et al., 2010; ZANELA, 2013

3.7.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite caracterizar a
superficie do filme, e assim obter informacdes sobre presenca de poros e
rugosidade. Além disso, a avaliagdo da area de fratura vitrea, realizada na presenca
de liquido criogénico para evitar a deformacéao plastica, permite avaliar a morfologia
interna da amostra (CANAVEROLO JR, 2003).

Esta analise permite a observacao de separacao de fases, quando
presente, auxiliando na identificacdo de blendas imisciveis. Permite também a
visualizacao e a identificacdo da incorporagao dos materiais formando uma estrutura
homogénea ou, ainda, a separacdo dos mesmos originando uma estrutura

heterogénea.
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A técnica da microscopia eletrbnica baseia-se nos diferentes sinais
produzidos pela interagdo dos elétrons com a amostra. Os elétrons primarios,
emitidos pela fonte, ao atingirem a amostra, produzem varias interacbes que podem
ser analisadas por detectores instalados na coluna do equipamento.
Especificamente na MEV, o principio de operagdo baseia-se na quantificacido dos
elétrons secundarios emitidos por uma amostra, como resposta a uma excitagao
eletrénica incidente. Quando os elétrons primarios alcangam a amostra, a interagao
destes com os atomos do material ddo origem a elétrons secundarios. O numero de
elétrons secundarios emitidos varia de acordo com a geometria e outras
propriedades da amostra. Os elétrons secundarios sao coletados por um detector,
produzindo a imagem (BARBAROTO, 2006; CANEVAROLO JR, 2004).

As imagens tem alta profundidade de foco permitindo a obtengao de
diferentes relevos da superficie da amostra, sao tridimensionais e assim mais faceis
de interpretar. A preparagao da amostra e a obtencdo de imagens sao simples de
serem realizadas, justificando ser um dos equipamentos mais utilizados na pesquisa
de materiais.

De acordo com Jayasekara et al. (2004), a superficie de filmes de
PVA puro produzidos por casting mostram regides com rachaduras. Zanela (2013)
relatou que filmes de PVA, amido e glicerol produzidos por extrusdo, mostraram
superficies homogéneas, sem rachaduras ou poros.

No caso de embalagens de amido expandidas (espumas), diversos
autores relataram estrutura tipo sanduiche, com camadas mais densas contendo
pequenas ceélulas de ar que compdem a superficie das bandejas, e a parte interna
formada por paredes finas compostas por grandes células de ar, formadas pela
evaporagao da agua durante o processo de termoformagem, comprovando a
expansao do material (CHIELLINI; CINELLI; ILIEVA, 2009; DEBIAGI; MARIM; MALI,
2014; MARENGO; VERCELHEZE; MALI, 2013; MATSUDA et al., 2013; MELLO;
MALI, 2014). A Figura 11 mostra as micrografias de filmes e bandejas de amido

observadas pelos autores.
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Figura 11 — Micrografias de filmes e bandejas de amido: (A) superficie de filme de
PVA puro produzido por casting; (B) superficies de filmes de
PVA/amido e glicerol; (C) fraturas de bandejas de amido produzidas
por termoformagem.

Fonte: adaptado de JAYASEKARA et al., 2004; MATSUDA et al., 2013; ZANELA, 2013

3.7.7 Cristalinidade

A cristalinidade pode ser definida como uma medida do grau de
organizagdo das moléculas de um polimero (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010). Quando um cristal € irradiado com raios X, estes raios interagirao com os
elétrons da rede cristalina e serao difratados formando distintos padrdes
caracteristicos de estruturas cristalinas.

As longas cadeias dos polimeros tém capacidade de se ordenar em
relacdo a si mesmas e as moléculas vizinhas. Assim os cristais presentes na massa
polimérica solida ou em solidificagdo, podem ser formados por moléculas que se
dobram sobre elas mesmas e se empilham umas sobre as outras. As regides
cristalinas formadas sao ligadas entre si formando uma trama molecular que se
manifesta em nivel macroscopico pela maior resisténcia mecanica dos materiais
(SCAPIM, 2009).

As propriedades dos materiais podem ser alteradas pelo grau de
cristalinidade dos mesmos, pois a formagao de cristais refor¢ga a rede polimérica,
proporcionando um aumento no modulo de elasticidade e na resisténcia, e uma

diminuicdo na elongagédo dos filmes. As propriedades de barreira também sé&o
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afetadas; em materiais cristalinos ou altamente empacotados, a sor¢cdo do
permeante e sua dissolugdo na matriz polimérica é dificultada, uma vez que a
permeacao ocorre pelas zonas amorfas dos materiais (GALDEANO, 2007).

Normalmente, filmes sem plastificantes mostram maior cristalinidade
que os filmes com plastificantes, pois estes interferem no alinhamento das cadeias
poliméricas devido ao impedimento estérico. No entanto quantidades elevadas de
plastificantes causam aumento na mobilidade das cadeias, permitindo um melhor
alinhamento, podendo resultar em aumento da cristalinidade; e ainda devido a
higroscopicidade do plastificante, ha um aumento do conteudo de agua, podendo
levar a uma aumento da velocidade de cristalizacdo (GARCIA; MARTINO;
ZARITZKY, 2000).

O PVA apresenta picos de difracdo de raios X nos angulos 20 =
19,6°, 22,5° e 40,2°, picos estes que podem ser observados tanto para PVA puro
quanto para filmes produzidos com este polimero (DAS et al., 2010; ZANELA, 2013).
Alguns autores relataram a presenga de apenas um pico de difragdo em 26 = 19°
para filmes de PVA puro (JAYASEKARA et al., 2004; KACZMAREK; PODGORSKI,
2007).

3.8 UsO DE EMBALAGENS BIODEGRADAVEIS PARA ACONDICIONAR ALIMENTOS

As embalagens apresentam uma grande variedade de formas,
modelos e materiais, e fazem parte da vida diaria das pessoas de diversas maneiras,
proporcionando beneficios que explicam sua existéncia (MAIA; SOUZA; LIMA,
2007).

Um dos materiais mais usados em embalagens descartaveis de
alimentos é o poliestireno expandido (EPS) conhecido como Isopor®. E um plastico
fabricado a partir do poliestireno, derivado do petréleo, e obtido por termoformacéao e
pela injecdo de um gas na massa do polimero fundido. Durante a reacéo de
polimerizagao a quente do estireno, sao adicionados certos gases que levam a sua
expansao, formando o tdo conhecido Isopor®. Antigamente, os gases usados nesse
processo eram os CFCs (clorofluorcarbonetos), porém, hoje se usa o pentano como
gas para a expansdo do poliestireno, ndo causando nenhum dano a camada de
ozo6nio (ABRAPEX, 2014).
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As vantagens do uso de embalagens de Isopor® sdo diversas, pois
apresentam, apesar de muito leve, uma resisténcia mecanica elevada, baixa
absorgdo de agua, pois o Isopor® nao é higroscopico, e estas caracteristicas
garantem que o material mantenha suas propriedades térmicas e mecanicas mesmo
sob a acdo da umidade; resisténcia quimica, versatilidade, podendo se apresentar
em uma variedade de tamanhos e formas, e é resistente ao envelhecimento, onde
todas as suas propriedades mantém-se inalteradas ao longo da vida util do material
(OLIVEIRA, 2013).

O Isopor® é 100% reciclavel e reaproveitavel, porém o processo de
coleta e reciclagem do material ndo é tdao simples. Como é leve, mas muito
volumoso, o transporte acaba sendo caro. Para que seja viavel, as quantidades
devem ser muito grandes e muitas cooperativas ndo estado preparadas — por isso,
muitas ndo se interessam pelo material. Para que seja reciclado, o material deve
estar limpo e separado de partes metalicas, de papel ou adesivos. No processo, &
triturado e reduzido mecanicamente para formar pérolas, que apds processamento
térmico podem dar origem a objetos como clipes de papel, interruptores, caixas e
materiais de escritério (ABRAPEX, 2014).

Uma alternativa para minimizar o uso de bandejas de Isopor®,
principalmente em alimentos pereciveis, € sua substituicdo por bandejas
biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis como, por exemplo, bandejas a
base de amido. Pesquisadores vém trabalhando no desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis a base de amido, com caracteristicas que permitam sua utilizagao no
mercado, devido ao baixo custo da matéria-prima e a sua abundéancia, pois o Brasil
se destaca pela disponibilidade de recursos naturais renovaveis. O amido de
mandioca, além de usos tradicionais, pode ser usado no desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis expandidas por processo de termoformagem. O amido,
na presenca de agua e sob pressédo e temperatura elevadas, na presenga de um
agente plastificante, pode ser gelificado e expandido, formando uma massa
moldavel, que pode ser utilizada na produgcdo de embalagens e itens de descarte
rapido (MATSUDA et al., 2013; VERCELHEZE et al., 2013).

As aplicagbes das bandejas biodegradaveis sdo as mais diversas
desde embalagem para alimentos pereciveis, como, por exemplo, frutas e hortalicas
minimamente processados e in natura, embutidos (presunto, salsicha, linguica),

queijo fatiado, produtos de panificagdo, dentre outros, uma vez que este tipo de
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material tem grau alimenticio. O uso de materiais biodegradaveis € uma vertente
altamente positiva para a atracao de consumidores mais conscientes (MALI; MARIM,
2013).

Diante do exposto acima, verificou-se a necessidade do
desenvolvimento de novas formulagdes de bandejas que sejam mais resistentes ao
contato com a agua. Assim, o presente trabalho tem a proposta de desenvolver um
revestimento biodegradavel a base de alcool polivinilico para melhorar as
propriedades de barreira e mecanicas de bandejas de amido de mandioca e alcool

polivinilico.



56

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para a producgéo dos revestimentos biodegradaveis foram testados 5
tipos de PVAs (SELVOL 523, SELVOL 325, SELVOL 540, SELVOL 203 e SELVOL
107), com diferentes graus de hidrolise e de polimerizag&o, conforme a Tabela 2, de
acordo com informagdes do fornecedor (Sekisui Specialty Chemicals America -

Japao). O glicerol, de grau técnico, foi adquirido da Dinamica Ltda (Brasil).

Tabela 2 - Especificagao dos diferentes tipos de PVAs utilizados

PVA Grau de Viscosidade oH* Massa Molar Grau de
Hidrélise (%) (cP)* (x 1000) Polimerizacao
SELVOL 203 88,1 4.1 55 13-23 150 - 300
SELVOL 523 87,8 24,5 5,4 85-124 1000 - 1500
SELVOL 540 88,0 49,4 54 146 - 186 1600 - 2200
SELVOL 107 98,3 6,0 5,9 31-50 350 - 650
SELVOL 325 98,4 31,4 5,8 85-124 1000 - 1500

*Solugéo aquosa a 4%, 20°C.
Fonte: Sekisui Speciality Chemical America (Japao).

Para a produgdo das bandejas a serem revestidas, o amido de
mandioca, utilizado no preparo, foi adquirido comercialmente da marca Yoki
Alimentos e o alcool polivinilico adquirido da Quimibras Industria Quimica (Brasil),
com grau de hidrélise de 86,5 a 89,5%.

4.2 METODOS

4.2.1 Cronograma de Trabalho

O presente trabalho foi dividido em 4 etapas, como demonstrado a
sequir:

e Primeira etapa: ensaios preliminares para padronizar concentracdo e forma
de preparo da solugao filmogénica. Selegao da melhor concentragdo e dos
tipos de PVAs usados na proxima etapa;

e Segunda etapa: produgdo e caracterizagdo dos revestimentos contendo

alcool polivinilico e glicerol. Selecdo dos revestimentos que apresentaram
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melhores propriedades de barreira para a proxima etapa;

e Terceira Etapa: produgdo e aplicagdo dos revestimentos na superficie das
bandejas biodegradaveis de amido de mandioca, com posterior
caracterizagcao das bandejas. Selecao da melhor formulagdo para a etapa
seguinte;

e Quarta Etapa: estudo do efeito do revestimento aplicado nas bandejas de
amido de mandioca durante o armazemento de alimentos, com caracterizacéo

dos materiais.

4.2.2 PRIMEIRA ETAPA: Desenvolvimento dos Revestimentos — Ensaios

Preliminares

Testes preliminares foram realizados para determinar a melhor
forma de preparo dos revestimentos, quais concentragdes de PVAs seriam utilizadas
no preparo das solugdes filmogénicas e os tipos de PVAs que seriam selecionados.
Nesta primeira etapa, os revestimentos foram preparados sobre placas de Petri, para
que pudessem ser removidos e caracterizados.

Os revestimentos foram produzidos pela técnica de casting e, para
cada tipo de PVA (Tabela 2), foram preparados 200 mL de solug¢do filmogénica nas
concentragdes de 1 a 5% (p/v), com a adigéo de 0,25 g de glicerol/ g de PVA, e agua
como solvente. A mistura de agua, alcool polivinilico e glicerol foi aquecida em chapa
aquecedora e também em banho-maria, sob temperatura de 95°C = 5°C, por 30 min
e com agitagdo manual. De cada formulagdo, preparada tanto em chapa
aquecedora, quanto em banho-maria, foram colocados de 30 a 50 g de solugéo
filmogénica sobre placas de Petri de vidro (didmetro de 13,5 cm), que foram levadas
a estufa com circulagdo e renovagao de ar (Marconi MA 035) sob temperatura de
30 C, durante 24 h, para evaporacdo do solvente e obtencéo dos revestimentos.

Foram avaliados os 5 tipos de PVAs, conforme Tabela 2, e
determinou-se quais os tipos de PVAs que seriam utilizados e as suas

concentragdes, atraves de analise subjetiva de manuseabilidade.
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4.2.3 SEGUNDA ETAPA: Producéo e Caracterizagdo dos Revestimentos

Nesta etapa, novamente os revestimentos foram preparados em
placas de Petri, para que pudessem ser removidos e caracterizados. Dos 5 tipos
analisados na primeira etapa (Tabela 2), 4 tipos foram selecionados para produzir os
revestimentos nesta segunda etapa (SELVOL 203, SELVOL 540, SELVOL 325,
SELVOL 107).

Os revestimentos foram produzidos pela técnica de casting e, para
cada tipo de PVA, foram preparados 500 mL de solugdo filmogénica na
concentracéo de 2% (p/v), com a adi¢ao de 0,25 g de glicerol/ g de PVA. O PVA e o
glicerol foram homogeneizados em béquer de vidro com auxilio de agua destilada
fervente e bastédo de vidro. A solugao foi levada para banho-maria (SL-150 - SOLAB)
a 95°C £ 5°C, com agitagdo manual constante por 30 min, onde a temperatura da
solugdo ficou em torno de 85°C = 5°C. Apds o preparo, a solugao foi sonicada
(Lavadora Ultrasénica Unique) por 10 min sob temperatura ambiente para retirada
de bolhas de ar. As solucdes filmogénicas (0,0070 g PVA/ cm?) foram vertidas em
placas de Petri de vidro que foram secas em estufa com circulacdo e renovacao de
ar (Marconi MA 035) a 30°C / 24h para obtencao dos revestimentos.

Os revestimentos foram armazenados sob umidade relativa (UR) de
58% em estufa incubadora tipo B.O.D. (Marconi M.A. 415) contendo solugéo
saturada de brometo de sodio a 25°C, antes da realizacdo das analises de
caracterizacao.

As analises realizadas nos revestimentos tinham o objetivo de
determinar suas propriedades mecanicas, de barreira, térmicas, quimicas e
microestruturais. Todas as analises foram realizadas, no minimo, em duplicata.
Foram selecionados, para aplicagdo nas bandejas, os revestimentos que
combinaram a menor permeabilidade ao vapor de agua e a maior estabilidade as

condi¢cbes ambientais.
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4.2 4TERCEIRA ETAPA: Preparo das Bandejas Biodegradaveis, Aplicacdo dos

Revestimentos e Caracterizacdo das Bandejas Revestidas

4.2.4.1 Preparo das bandejas biodegradaveis a serem revestidas

As bandejas biodegradaveis foram produzidas pelo processo de
termoformagem, de acordo com Vercelheze et al. (2013) com modificagbes, que
pode ser visualizado na Figura 12. Empregou-se na formulagao 97,5 g de amido de
mandioca, 2,5 g de alcool polivinilico (Quimibras — GH = 86,5 a 89,5%), 10 g de
glicerol como plastificante, 1,0 g de goma guar como agente de estabilizagéo, 0,5 g
de estearato de magnésio como agente desmoldante, e 100 mL de agua.

Para o preparo da massa, todos os componentes solidos foram
pesados e misturados com a agua por 5 min com o auxilio de um agitador mecanico
(Fisatom, Brasil) a 1500 rpm. Adicionou-se entdo o glicerol e a massa foi
homogeneizada por mais 5 min nas mesmas condi¢des anteriores.

A termoformagem foi realizada em uma termoprensa hidraulica
(Jomaq, Brasil) com sistema de aquecimento micro-processado. Apos a
homogeneizagdo da massa, uma quantidade de 24 g da formulagao foi inserida na
parte inferior do molde de Teflon® pré-aquecido (10 x 10 cm) a 150°C, com sistema
de escape de vapor pelas laterais do molde. O molde foi entdo fechado e inserido na
termoprensa por 10 min, sob temperatura de 150°C e 100 bar de pressao. Ao final
do processo, houve desprendimento do vapor e o material solidificado foi retirado
manualmente do molde. As bandejas foram resfriadas em temperatura ambiente e
condicionadas sob umidade relativa (UR) de 58% em estufa incubadora tipo B.O.D.

(Marconi M.A. 415) contendo solucao saturada de brometo de sddio a 25°C.
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Figura 12 - Fluxograma do processo de obtencdo das embalagens
biodegradaveis de amido e PVA por termoformagem
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Fonte: adaptado de SCHMIDT; LAURINDO, 2010

4.2.4.2 Aplicagao dos revestimentos e caracterizagdo das bandejas revestidas

ApOs a caracterizagdo dos revestimentos, os que apresentaram

menor permeabilidade ao vapor de agua e a maior estabilidade as condigdes

ambientais foram selecionados para revestir as bandejas biodegradaveis (SELVOL

325 e SELVOL 107). Foram utilizados quatro processos distintos para aplicagdo dos

revestimentos, os quais tinham como objetivo a melhor aderéncia do revestimento

na superficie das bandejas. Os processos utilizados foram:

e Spray: neste método o revestimento foi incorporado na superficie da bandeja
com o auxilio de um mini borrifador. A quantidade aplicada foi calculada de
acordo com a quantidade de sdlidos presente no revestimento ja
caracterizado. Apds aplicagdo, as bandejas foram secas com ar quente
diretamente sob a superficie;

e Imersao: a quantidade calculada de solugéo filmogénica foi transferida para
uma placa de vidro e a bandeja foi imersa nesta solugédo. Apds aplicagao, as
bandejas foram secas com ar quente diretamente sob a superficie;

e Adesdo do revestimento pronto diretamente na bandeja: o revestimento
foi preparado previamente e seco, formando um filme. Com o auxilio de ar
guente o revestimento foi incorporado na superficie da bandeja;

e Pincelamento: neste método o revestimento foi incorporado as bandejas
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prontas com auxilio de um pincel de silicone, para minimizar a perda de
solugdo no pincel. Em seguida, as bandejas foram secas em estufa com
circulacao e renovacao de ar a 105°C por 45 * 5 minutos.

Apos selecdo da melhor forma de aplicagdo do revestimento nas
bandejas, as bandejas revestidas foram condicionadas sob umidade relativa (UR) de
58%, em estufa incubadora tipo B.O.D. (Marconi M.A. 415) contendo solugao
saturada de brometo de sdédio a 25°C, para serem posteriormente caracterizadas
através de analises de propriedades mecanicas, de barreira, térmicas, quimicas e

microestruturais. Todas as analises foram realizadas, no minimo, em duplicata.

4.2.5 QUARTA ETAPA: Ensaios Preliminares de Aplicacdo das Bandejas

Revestidas no Armazenamento de Alimentos

A formulacdo que apresentou os melhores resultados, apods
caracterizagcao na terceira etapa, foi selecionada para ser utilizada nos ensaios de
aplicagdo. Foram produzidas novas bandejas e estas revestidas pelo método de
pincelamento, que foi selecionado como o mais eficiente para a aplicagdo do
revestimento.

As bandejas revestidas foram condicionadas sob umidade relativa
(UR) de 58% em estufa incubadora tipo B.O.D. (Marconi M.A. 415) contendo solugao
saturada de brometo de sddio a 25°C.

Os ensaios de aplicagao foram realizados nas bandejas revestidas e
controle (ndo revestidas), que foram utilizadas como embalagem de trés diferentes
tipos de produtos: torradas, morangos e tomates cereja, servindo de suporte para os
produtos (Figura 13). Uma porc¢ao de cada alimento foi acondicionada nas bandejas

e cada conjunto foi coberto com filme de PVC para proteg¢ao do produto embalado.
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Figura 13 - Detalhe do acondicionamento dos produtos alimenticios nas bandejas
desenvolvidas

Froduto

Filme plastico de PYC

Eandeja revestida

Fonte: adaptado de SCHMIDT; LAURINDO, 2010

As torradas foram armazenados sob umidade relativa (UR) de 58%
em estufa incubadora tipo B.O.D. (Marconi M.A. 415) contendo solugédo saturada de
brometo de sédio sob temperatura de 25°C. Os morangos e os tomates cereja foram
armazenados sob umidade relativa (UR) de 85% em camara fria a 4°C. As amostras
de bandejas revestidas e controle (ndo revestidas) foram analisadas apés 5 e 10
dias de armazenamento.

Apods o tempo de armazenamento foram avaliadas a aparéncia dos
conjuntos (produto e bandeja), a variagdo de massa, a aparéncia e as propriedades

mecanicas de tracdo das bandejas. As analises foram feitas em duplicata.

4.2.6 Caracterizagdo dos Revestimentos e das Bandejas Revestidas

Produzidos na Segunda e Terceira Etapas

4.2.6.1 Espessura e densidade dos revestimentos e bandejas

A espessura das amostras (revestimentos e bandejas) foi
determinada utilizando um micrémetro digital Digimess IP 54 (Brasil) com resolugéo
de 1 ym. Para os revestimentos foi realizada uma média aritmética de 3 pontos em 6
corpos de prova para cada amostra. Para as bandejas foi realizada uma média
aritmética de 3 pontos em 10 corpos de prova para cada amostra.

A densidade das bandejas foi calculada através da relagdo peso (Q)
por volume (cm®) das amostras, obtendo-se o resultado em g/cm®. Foram analisados

10 corpos de prova com dimensodes de 25 x 80 mm de cada amostra.
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4.2.6.2 Solubilidade em agua dos revestimentos

As analises foram realizadas de acordo com o método de Gontard,
Guilbert e Cuq (1992) com modificagbes. As amostras dos revestimentos foram
condicionadas em UR 58% por 48 h a 25°C antes de serem analisadas. A analise foi

realizada em ftriplicata.

As amostras foram secas em estufa com circulagao e renovacao de
ar (Marconi, Brasil) a 60°C por 24 h e pesadas (peso inicial em base seca). Foram
entdo mergulhadas em erlenmeyers de 250 mL contendo 80 mL de agua destilada,
fechados com folha de aluminio e agitados lentamente por 24 h a 25°C em
incubadora orbital (Shaker Marconi MA 420). Apds este periodo, as amostras foram
removidas e secas em estufa com circulagao e renovagéao de ar (60°C por 24 h) para

determinar a massa do material que n&o foi solubilizado (peso final).

A solubilidade foi expressa pela porcentagem de material seco

solubilizado conforme a equacéo 1:

(Pr - F;)

10
Pf X 0

% MSS =
(Equacgéao 1)
onde MSS é a matéria seca solubilizada, Ps € o peso final da amostra e P; € o peso

inicial da amostra, ambos em base seca.
4.2.6.3 Capacidade de absorcao de agua das bandejas

A capacidade de absor¢cao de agua (CAA) foi determinada pelo
método de Cobb, norma ABNT NBR NM ISO 535 (1999) com modificagbes. As
amostras das bandejas (20 x 20 mm) foram pesadas e submersas em 100 mL de
agua destilada, sob temperatura ambiente, durante tempos diferentes (1, 5, 10, 15,
20, 25 e 30 min). Em seguida o excesso de agua foi retirado com papel toalha e as
amostras foram pesadas novamente para avaliar o incremento da massa. A analise
foi realizada em triplicata. A capacidade de absor¢cdo de agua foi calculada como a

porcentagem de agua absorvida pela amostra.
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4.2.6.4 Permeabilidade ao vapor de agua dos revestimentos

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada pelo método
gravimétrico de acordo com a ASTM E-96-00 (2000) com modificagbes. Corpos de
prova de cada amostra foram condicionados sob umidade relativa (UR) de 58% por
48 h a 25°C, e posteriormente foram fixados na abertura circular (60 cm) da capsula
de permeabilidade, com o emprego de graxa de silicone, para garantir que a
migragdo de umidade ocorresse exclusivamente através do revestimento. As
capsulas foram parcialmente preenchidas com cloreto de calcio anidro (UR préxima
de 0%) e com diferentes solu¢des saturadas: cloreto de magnésio (UR de 33%) e
nitrato de sédio (UR de 64%) (Figura 14). Essas capsulas foram condicionadas em
dessecadores contendo diferentes solu¢des saturadas: cloreto de magnésio (UR de
33%), nitrato de sodio (UR de 64%) e cloreto de bario (UR de 90%) a 25°C. As
solugdes saturadas utilizadas propiciaram um gradiente de umidade relativa de
aproximadamente 33% (UR de 0 — 33%, 33 — 64% e 64 — 90%), mas em diferentes
faixas de umidade relativa. As capsulas foram pesadas apos 4 h de estabilizagdo do

sistema, com posteriores pesagens a cada 3 h por um periodo total de 48 h.

Figura 14 — Representagado esquematica da capsula de permeabilidade contendo o
revestimento e a solugdo saturada, vedada com graxa de silicone

Graxa de Area exposta
silicone do revestimento
[l — >
Solucdes
saturadas

Fonte: adaptado de RIBEIRO, 2014

Plotou-se o ganho de massa (g) pelo tempo de analise (s), e da reta
obtida por regressdo linear foi determinado o coeficiente angular (g/t), que foi
posteriormente empregado para o calculo da taxa de permeacao ao vapor de agua

(TPVA) através da equacao 2, onde A é a area de permeacéo do corpo de prova (m?):
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i
TPVA= T

‘x‘ —
A (Equacgao 2)

A permeabilidade ao vapor de agua foi obtida através da equacéao 3:

TPVAxe)
{UR, - UR)
{P: * l1IU'U ; } (Equagéo 3)

PVA =

onde e é a espessura média do corpo de prova (m), ps pressao de saturagédo de
vapor a temperatura do ensaio (Pa), UR; € a umidade relativa no interior do

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

4.2.6.5 Isotermas de sorgao dos revestimentos e bandejas

Amostras dos revestimentos e das bandejas foram finamente
cortadas e desidratadas por um periodo minimo de 15 d em dessecador contendo
CaCl, anidro, que manteve a umidade relativa (UR) proxima a 0%.

Apos este periodo, as amostras secas dos revestimentos e das
bandejas foram colocadas individualmente em um equipamento gerador de
isotermas AquaSorp (Decagon Devices, EUA) que opera pelo método de isotermas
por ponto de orvalho dindmico. Uma quantidade de 500 a 800 mg de cada amostra
foi colocada no compartimento especifico. Um ciclo de dessorgao inicial foi
programado para que se atingisse a atividade de agua minima para o inicio do
ensaio de adsor¢ao. A varredura no ciclo de adsorcao foi realizada na faixa de 0,15
a 0,85 de atividade de agua sob temperatura de 25°C. Apds a adsorgdo, um novo
ciclo de dessorcao foi realizado para determinacdo do peso seco da amostra,
empregado nos calculos das umidades de equilibrio das amostras.

As isotermas foram calculadas pelo modelo GAB (Guggenhein-
Anderson-de-Boer), conforme equacdo 4, utilizando o software Sorptrack 1.14

(Decagon Devices, EUA) que acompanha o equipamento.
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m, .kp .C,.Qq
Kl -kp.agh(l —kp.Gq+ C.kp.-Gg) (Equagéo 4)

n =

onde: m € a umidade em g/100 g de sodlidos ou g/g solidos, k, e C1 sdo constantes
de GAB, mg € o conteudo de agua na monocamada e possui a mesma unidade de

m, a, € a atividade de agua na umidade m.

4.2.6.6 Cinética de sorgado de agua dos revestimentos e bandejas

Amostras dos revestimentos e das bandejas foram finamente
cortadas, pesadas (500 mg) e desidratadas por um periodo minimo de 7 d em
dessecador contendo CaCl, anidro, que manteve a umidade relativa (UR) proxima a
0%.

Foram entdo condicionadas em dessecadores contendo diferentes
solugdes saturadas: cloreto de magnésio (UR de 33%), brometo de sédio (UR de
58%) e cloreto de bario (UR de 90%) a 25°C. As amostras foram pesadas a cada 2 h
no 1° dia de anadlise (2, 4, 6, 8 e 10 h apds condicionamento nos dessecadores), e
depois, apdés 24, 30, 36, 48, 54 e 60 h. Todos os testes foram realizados em
triplicata.

Os dados experimentais foram ajustados para o calculo dos

parametros do modelo matematico sugerido por Peleg (1988), na equacéo 5:

(Kls + Ka.t)

{ (Equacéo 5)

onde My é a umidade no tempo t, Mg € a umidade no tempo inicial, ki € a taxa de

adsorcao (h/(g agua/ g solidos)) e k; é a capacidade de adsorgao (g solidos/ g agua).
4.2.6.7 Propriedades mecanicas dos revestimentos e bandejas

As propriedades mecanicas de tracdo foram determinadas em um

texturbmetro Stable Micro Systems (modelo TA-XT Plus, Inglaterra), seguindo as
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normas da American Society for Testing and Material (ASTM D-882-02, 2002) com
modificagdes.

Corpos de prova dos revestimentos (100 x 25 mm) foram
condicionados sob umidade relativa (UR) de 58% por 48 h a 25°C. Foram analisados
7 corpos de prova de cada amostra, que foram ajustados as garras de tragdo do
equipamento a uma distancia inicial de 50 mm e tracionadas com uma velocidade de
0,8 mm/s. As propriedades determinadas foram resisténcia maxima a tracdo na
ruptura (MPa), alongamento na ruptura (elongagao) (%) e médulo de Young ou de
elasticidade (MPa).

As amostras das bandejas (80 x 25 mm) foram condicionadas sob
diferentes umidades relativas (UR) (58% e 85%) por 7 d a 25°C. Foram analisados
10 corpos de prova de cada amostra, que foram ajustados as garras de tracédo do
equipamento a uma distancia inicial de 35 mm e tracionados com uma velocidade de
2 mm/s. As propriedades determinadas foram resisténcia maxima a tracdo na

ruptura (MPa) e alongamento na ruptura (elongagao) (%).

4.2.6.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos revestimentos e bandejas

As micrografias, da superficie e da fratura das amostras dos
revestimentos e das bandejas, foram realizadas em um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) FEI Quanta 200 (Oregon, EUA) do Laboratério de Microscopia
Eletrbnica e Microanalise da Central Multisuaria de Laboratérios de Pesquisa da
Universidade Estadual de Londrina.

As amostras dos revestimentos foram secas em estufa com
circulacdo e renovacédo de ar (Marconi, Brasil) a 40°C por 12 h e mantidas em
dessecador com CaCl, anidro por 10 d. As amostras das bandejas foram secas em
dessecador com CaCl, anidro por 15 d. Apds esse periodo, as amostras foram
fraturadas manualmente com nitrogénio liquido, fixadas sobre suportes de aliminio e
revestidas com uma pelicula de ouro (Sputter Coater Balzers SCD 050, Baltec,
Austria) (40-50 nm) sob pressdo. As amostras foram analisadas utilizando-se um
acelerador de voltagem (feixe de elétrons) de 30 kV. A magnitude da observagéao foi

definida no momento da analise.
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4.2.6.9 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) dos

revestimentos

As amostras dos revestimentos foram secas em estufa com
circulacdo e renovacédo de ar (Marconi, Brasil) a 40°C por 12 h e mantidas em
dessecador com CaCl, anidro por 15 d. As analises foram realizadas em um
espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) Shimadzu
IR Prestige — 21 (Jap&o), com acessorio para leitura de Refletancia Total Atenuada
(ATR), no Laboratério de Espectroscopia da Central Multiusuaria de Laboratorios de
Pesquisa da UEL. As analises foram realizadas na regiao do infravermelho médio
com transformada de Fourier abrangendo a faixa espectral de 4.000 a 700 cm™, com

resolucdo de 2 cm™ e 100 varreduras de cada amostra.

4.2.6.10 Difracéo de raios X dos revestimentos

A cristalinidade dos revestimentos foi investigada por difragdo de
raios X. As amostras foram mantidas em dessecador com CaCl, anidro por 30 d. A
analise foi realizada com um difratbmetro Panalytical X"Pert PRO MRD (Holanda),
no Laboratério de Difracdo de Raios X da Central Multiusuaria de Laboratérios de
Pesquisa da UEL, utilizando radiagcao Ka de cobre (A = 1.5418 angstrom) e operando
em 40 kV de voltagem e 30 mA de corrente. As medidas de intensidade de difragcéao
foram realizadas entre 20 = 2 e 20 = 40°, a temperatura ambiente, com passo de

0,05% e velocidade 1°/min, dotado de monocromador de feixe secundario de grafite.

4.2.6.11 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos revestimentos

As anadlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram
realizadas em um calorimetro Shimadzu DSC 60 no Laboratério de Espectroscopia
da Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da UEL. As amostras dos
revestimentos foram secas em estufa com circulacéo e renovacgéo de ar (Marconi,
Brasil) a 40°C por 12 h e mantidas em dessecador com CacCl, anidro por 15 d. Cerca
de 3,0 mg de amostra foram colocadas em recipientes de platina proprios do

equipamento, e foram submetidas a temperaturas de - 30°C a 250°C, com taxa de
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aquecimento de 5°C/min em atmosfera de hélio. Foram realizadas duas varreduras

de aquecimento em cada amostra.
4.2.6.12 Analise termogravimétrica (TGA) dos revestimentos

As amostras dos revestimentos foram secas em estufa com
circulagao e renovacado de ar (Marconi, Brasil) a 40°C por 12 h e mantidas em
dessecador com CaCl, anidro por 15 d. As analises termogravimétricas (TGA) foram
realizadas em um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50 (Jap&o), sob atmosfera
de Nz (60 mL/min), no Laboratério de Espectroscopia da Central Multiusuaria de
Laboratérios de Pesquisa da UEL. As amostras dos revestimentos
(aproximadamente 10 mg) foram aquecidas de 30°C a 600°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min. A perda de peso (%) foi avaliada considerando o peso
residual a 600°C.

4.26.13 Ganho de massa com o tempo de armazenamento para as bandejas

As amostras foram pesadas em uma balanca semi-analitica apds os
tempos de armazenamento (5 e 10 d). O ganho de massa foi determinado conforme
Equacéo 6:

Pe - P
% 6M = (~5—)x 100
P F (Equacgao 6)

onde GM é o ganho de massa, P; é o peso final da amostra e P; é o peso inicial.

4.2.7 Andlise Estatistica

A andlise estatistica dos resultados obtidos foi realizada utilizando o
programa computacional Statistica versao 7.0 (Statsoft, Oklahoma, EUA). Foi realizado

teste de Tukey (nivel de significancia de 5%) para comparagao das médias.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRIMEIRA ETAPA: DESENVOLVIMENTO DOS REVESTIMENTOS

Durante o0s ensaios preliminares de preparo das solugdes
filmogéncias, optou-se incialmente por empregar uma chapa aquecedora, e foram

observados alguns detalhes que dificultaram o processo, tais como:

e houve perda de PVA que ficou aderido no fundo do béquer, pois neste ponto

a temperatura era mais elevada,;

e a homogeneizagdo das solugdes nas concentragdes de 3% a 5% foi
dificultada pela quantidade de PVA a ser dissolvida e, em todas, houve a
formacao de uma pelicula na superficie da solugéao;

Com as dificuldades apresentadas utilizando-se a chapa
aquecedora, o preparo das solugdes filmogénicas passou a ser realizado em banho-
maria, principalmente para minimizar as perdas durante a solubilizagcdo do polimero.
Utilizou-se um bastdo de vidro para homogeneizar a solugéo, a temperatura da agua
do banho-maria foi mantida em torno de 95°C £+ 5°C e a temperatura da solugdo em
torno de 85°C £ 5°C. Ap6s padronizagdo do processo de preparo das solugdes

filmogénicas, os revestimentos produzidos também foram avaliados e definiu-se que:

e a solugdo filmogénica com concentragdo de 1% foi descartada, pois os
revestimentos formados ficaram muito finos devido a baixa quantidade de

solidos totais presente;

e as concentragbes de 3%, 4% e 5% também foram descartadas devido a
dificuldade de preparo das solugdes filmogénicas, que ficaram muito viscosas,
dificultando o manuseio;

e o0s PVAs SELVOL 203 (4,1 cP; GH = 88,1%) e SELVOL 107 (6,0 cP; GH =
98,3%) foram os mais faceis de solubilizar e processar. Ja o SELVOL 523
(24,5 cP; GH = 87,8%), SELVOL 325 (31,4 cP; GH = 98,4%) e SELVOL 540
(49,4 cP; GH = 88,0%), com viscosidades mais elevadas, foram os mais
dificeis;

e o0 SELVOL 523 (24,5 cP; GH = 87,8%) foi descartado pois, entre todos os

tipos testados, este foi o mais dificil de solubilizar em agua, com presenca de
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granulos ao final do preparo, € os revestimentos obtidos ficaram marcados

pelos granulos, dando a impresséo de encolhimento apds secagem.

Portanto, com base nos ensaios preliminares, definiu-se que a
concentragao dos revestimentos para as etapas seguintes, foi a de 2% e os tipos de
alcool polivinilico utilizados foram os SELVOL 540, 203, 325 e 107. Padronizou-se
ainda que a quantidade de solucéo filmogénica adicionada as placas de Petri (13,5
cm de didmetro) seria de 50 g. A aparéncia dos revestimentos preparados nestas

condigdes esta apresentada nas figuras 15 e 16.

Figura 15 - Revestimentos produzidos com SELVOL 325 e 107 a 2%

SELVOL 325-2% SELVOL107-2%
GH=98.4% GH=98.3%

Fonte: o préprio autor, 2014
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Figura 16 - Revestimentos produzidos com SELVOL 540 e 203 a 2%

SELVOL 540-2% SELVOL203-2%
GH = 88.0% GH=88.1%

Fonte: o préprio autor, 2014

5.2  SEGUNDA ETAPA: CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

5.2.1 Espessura e Solubilidade em Agua

Os resultados das analises de espessura e de solubilidade em agua

dos revestimentos de alcool polivinilico encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Espessura e solubilidade em agua dos revestimentos de alcool polivinilico

AMOSTRAS Espessura (mm) Solubilidade em agua (%)
SELVOL 540 (R4) 0,159? (£ 0,021) 100?
SELVOL 203 (Ry) 0,151% (x 0,020) 100°
SELVOL 325 (R3) 0,154% (£ 0,013) 32,84° (£ 5,2)
SELVOL 107 (Ry) 0,152% (+ 0,018) 61,74° (+ 10,4)

2P Médias com letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (Tukey, p<0,05).

Nao houve diferenga, ao nivel de significancia de 5%, entre as
espessuras dos revestimentos produzidos com os diferentes tipos de PVAs, onde os

resultados variaram de 0,151 a 0,159 mm (Tabela 3), o que € um bom indicio, ja que
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a espessura € um parametro que influencia as propriedades dos revestimentos e
quando controlada permite a uniformidade do material e a validade das
comparagdes entre suas propriedades. De acordo com Sobral (2000), em filmes
produzidos por casting, o controle da espessura depende largamente da viscosidade
da solugao filmogénica. No caso de solugbes muito viscosas, que se comportam
como fluidos de Bingham (n&o fluem sob a agdo do seu préprio peso), a solugéao
deve ser espalhada com um equipamento conveniente, mantendo-se uma
espessura da solugao no suporte que permitira o conhecimento da espessura do
filme depois de seco. Quando se trabalha com solugdes diluidas, o controle da
espessura ocorre através do conhecimento da gramatura do material obtido. Esta
técnica exige um controle rigoroso da forma do suporte e do nivel da estufa, para
evitar diferengas na espessura provocadas por desniveis durante a secagem.

Moraes et al. (2008) avaliaram filmes de gelatina e PVA com
diferentes graus de hidrdlise (GH de 91,8% e 98,8%) plastificados com glicerol e
observaram que o controle de parametros durante o preparo dos filmes foi eficiente,
obtendo valores de espessura de 0,079 a 0,082 mm.

A solubilidade em agua representa uma das caracteristicas de
barreira dos filmes e indica a integridade do filme em ambientes muito umidos,
sendo que o decréscimo em seu valor tem por consequéncia uma maior resisténcia
a agua (BUKZEM; SANTOS; ASCHERI, 2012).

Pode-se observar, nos resultados apresentados na Tabela 3, que o
grau de hidrélise do PVA afetou a solubilidade dos revestimentos. Os revestimentos
produzidos com SELVOL 540 e 203, com menor GH, foram mais higroscépicos e
soluveis que os produzidos com o SELVOL 325 e 107. Moraes et al. (2008)
observaram as mesmas caracteristicas em filmes a base de gelatina e PVA com
diferentes graus de hidrélise (GH de 91,8% e 98,8%) plastificados com glicerol.

Segundo Jang e Lee (2003), o aumento do GH do PVA diminui sua
solubilidade em agua, pois o maior numero de grupamentos hidroxila livres aumenta
o numero de interagdes (ligagdes de hidrogénio) realizadas entre as cadeias do
polimero, deixando menos hidroxilas livres para interagirem com a agua, resultando
em decréscimo da solubilidade destes materiais. Checchinato (2007) relata que para
PVA com 98% de grau de hidrdlise, a solubilidade aumenta com a diminuicdo do
grau de polimerizagdo, para PVA parcialmente hidrolisado (GH de 88%), a

solubilidade é relativamente independente do grau de polimerizagéo, e para o PVA
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com GH de 80%, a solubilidade a baixa temperatura é muito maior que para o PVA
com GH de 88%, mas decresce rapidamente a partir de 30°C. A diferengca de
solubilidade entre os PVAs SELVOL 325 e 107, que possuem o mesmo GH de 98%,
pode ser explicada por este parametro, onde o GP afetou a solubilidade destes
revestimentos. Foi possivel observar na Tabela 3, que o SELVOL 325 (GP = 1000-
1500) apresentou menor valor para solubilidade que o SELVOL 107 (GP = 350 —
650). O maior tamanho de cadeia do SELVOL 325 resultou em filmes menos
soluveis, possivelmente pelo maior numero de interacbes estabelecidas entre as

cadeias, que ficaram menos susceptiveis a interagdo com a agua.

5.2.2 Propriedades de Barreira

5.2.2.1 Permeabilidade ao vapor de agua

Na Tabela 4 observa-se os valores das permeabilidades ao vapor de

agua dos revestimentos nos diferentes gradientes de umidade relativa.

Tabela4 - Permeabilidade ao vapor de agua em fungdo do gradiente de umidade
relativa (AUR)

Permeabilidade ao vapor de agua (g/m.s.Pa) x 10*°
AMOSTRAS

AUR=(0-33%) AUR=(33-64%)  AUR = (64 - 90%)

SELVOL 540 (R1) 0,413*B(£0,012)  4,270*" (+ 0,444) 3,522%A (+ 0,143)
SELVOL 203 (R,) 0,2122PB(+0,077) 3,574*>* (£ 0,425)  3,436%"" (+ 0,205)
SELVOL 325 (Rs)  0,114°8 (£ 0,104)  2,157°* (£ 0,118) 2,647°" (+ 0,248)
SELVOL 107 (Rs)  0,129°B (£ 0,009) 2,403 (+ 0,441) 3,03224 (+ 0,240)

2P| etras minusculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (Tukey, p<0,05).
AB | etras maiusculas diferentes indicam diferencga significativa na mesma linha (Tukey, p<0,05).

Pode-se observar que os resultados apresentaram a mesma
tendéncia nas AUR = (0 — 33%) e (33 — 64%), com o revestimento preparado com
SELVOL 540 (GH = 88%), apresentando permeabilidade ao vapor de agua
significativamente maior que as amostras preparadas a partir do SELVOL 325 e

SELVOL 107, ambos com grau de hidrolise de 98%, que apresentaram valores de
permeabilidade sem diferenga significativa entre si. O SELVOL 203 (GH = 88%)
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apresentou valores de permeabilidade intermediarios, ndao se diferenciando
estatisticamente as outras amostras (Tabela 4).

Na AUR = (64 - 90%) o revestimento produzido a partir do SELVOL
540 (GH = 88%), apresentou o maior valor de permeabilidade (3,522 x 107"°
g/m.s.Pa), e o preparado com SELVOL 325 (GH = 98%) o menor valor (2,647 x 107"
g/m.s.Pa) (Tabela 4).

Pode-se perceber uma tendéncia dos revestimentos produzidos com
os PVAs de menor grau de hidréolise (SELVOL 540 e 203, GH = 88%) de
apresentarem maiores valores de permeabilidade ao vapor de agua (Tabela 4),
dados estes que estdo consistentes com os resultados de solubilidade em agua
(Tabela 3), uma vez que o processo de permeacao depende da solubilidade dos
materiais (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). De acordo com Jang e Lee
(2003), o aumento do GH do PVA aumenta sua resisténcia a agua, o que indica que
uma diminuicdo do GH aumentaria sua higroscopicidade e hidrofilicidade, como
observado neste trabalho. O GP nao afetou significativamente os valores de
permeabilidade ao vapor de agua das amostras (Tabela 4).

Comparando-se as permeabilidades nas diferentes faixas de
umidade relativa, pode-se perceber que os valores foram significativamente menores
na menor faixa de AUR (0 - 33%), e aumentaram entre 8 e 23 vezes nas maiores
faixas de AUR (33 - 64% e 64 - 90%), ndo apresentando diferenga significativa
nestas condigbes (Tabela 4). Tendéncia similar pode ser observada por alguns
autores, que relatam que apesar dos valores dos trés gradientes de umidade relativa
(AUR) serem semelhantes, com o aumento dos valores absolutos de UR houve um
aumento da permeabilidade ao vapor de agua (COSTA, 2007; SANTOS, 2010).

A permeabilidade ao vapor de agua dos quatro tipos de alcool
polivinilico é alta quando comparado a outro polimero biodegradavel como o PLA
(poli acido latico), cujo valor é de 0,021 x 10" g/m.s.Pa (0 — 50% UR) e em
comparacdo ao polietileno de alta e baixa densidade, cujo valor é de 0,005 x 107
g/m.s.Pa (0 — 50% UR) (SHIRAI et al., 2013).

Scapim (2009) produziu fiimes de PBAT e obteve valores
semelhantes de permeabilidade ao vapor de agua nos trés gradientes de umidade
relativa (0 — 33%, 33 — 64% e 64 — 97%); quando adicionou amido termoplastico

com 25% de glicerol ao PBAT (40:60), observou que a permeabilidade aumentou
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com o aumento dos valores absolutos de UR. Costa (2008) produziu filmes de amido
termoplastico com 20% de glicerol e com adigdo de PBAT (70:30) e também
observou que a permeabilidade ao vapor de agua aumentou com os valores
absolutos de UR.

Xianda, Anlai e Suqin (1987) produziram filmes de PVA puros por
casting e com diferentes espessuras e obtiveram valores de permeabilidade para um
filme com 30 pm de espessura de 0,377 x 10"° g/m.s.Pa, com um AUR de 90%.
Porém ao produzirem filmes nas mesmas condi¢gdes, mas com a incorporagao de
30% de glicerol (m/m), a permeabilidade passou para 0,016 x 107'° g/m.s.Pa.
Segundo os autores, o glicerol por ser higroscépico e reter agua, promoveu um
aumento da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes, quando a mesma atua

como um plastificante.

5.2.2.2 Isotermas de sor¢éo de agua

A Figura 17 apresenta as isotermas de sorg¢ado obtidas a 25°C, dos
revestimentos produzidos a partir dos quatro tipos de PVAs plastificados com
glicerol. Os dados experimentais de isotermas de sor¢do de agua foram ajustados
pelo modelo GAB, com os valores do coeficiente de determinacédo (R?) variando de
0,983 — 0,999.
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Figura 17 - Isotermas de sorgcado de agua dos revestimentos de alcool polivinilico
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Fonte: o préprio autor, 2014

O conteudo de umidade das amostras aumentou proporcionalmente
com o aumento da atividade de agua (a;), sendo mais acentuado em valores de
atividade de agua acima de 0,70 (Figura 17).

Todas as curvas apresentaram, segundo Brunauer et al. (1940),
isotermas do tipo lll (em formato de “J”), que sdo caracteristicas de materiais
cristalinos, onde o ganho de umidade € muito baixo até o ponto onde os cristais
comecam a se dissolver na agua absorvida na superficie do cristal. A agua
inicialmente so6 interage com a superficie dos cristais por meio de ligagdes de
hidrogénio, eventualmente com o aumento da atividade de agua (a,), a agua comega
a dissolver os cristais (deliqiescéncia) e nesse ponto ha um grande aumento do
conteudo de umidade, promovendo a dissolucao do cristal.

Foi possivel observar (Figura 17) que as amostras de SELVOL 540 e
203, com menor GH (88%), apresentaram os maiores ganhos de umidade em
funcdo da variagdo de atividade de agua, em toda a faixa de atividade de agua
estudada, confirmando a tendéncia dos PVAs de menores graus de hidrdlise

apresentarem maior hidrofilicidade e higroscopicidade (JANG; LEE, 2003).
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Zanela (2013) observou que as curvas do PVA puro apresentaram
caracteristicas de isotermas do tipo Il e que os PVAs SELVOL 203 e 107
apresentaram os maiores ganhos de agua. Ja as blendas extrusadas de PVA/ amido
plastificadas com glicerol apresentaram comportamento semelhante ao PVA puro,
porém com maior ganho de agua, provavelmente devido a presengca de amido e
glicerol nas blendas, que deixaram o material com uma hidrofilicidade maior.

A Tabela 5 mostra os parametros calculados pelo modelo de GAB,

que foi eficiente para descrever as isotermas de sorgao dos PVAs (R2 >0,98).

Tabela s - Parametros do modelo GAB  para isotermas de sorcdo dos
revestimentos de alcool polivinilico
AMOSTRAS C K mo (9/100 g) R?
SELVOL 540 (R+) 1,76 0,99 8,60 0,998
SELVOL 203 (Ryp) 1,50 0,96 8,62 0,999
SELVOL 325 (R3) 1,51 0,99 6,25 0,983
SELVOL 107 (Ra4) 0,86 1,01 6,47 0,983

*M = my.C.K.a/(1-K.a,) (1-K.a, + C.K.a,), onde M é o conteido de umidade no equilibrio a uma
atividade de agua (a,), my € o valor da monocamada (g agua / 100g de solidos) e C e K séo as
constantes (parametros GAB).

Os revestimentos produzidos com SELVOL 325 e 107 apresentaram
0s menores valores de monocamada (6,25 e 6,47 respectivamente), enquanto os
revestimentos de SELVOL 203 e 540 apresentaram os valores mais altos (8,62 e
8,60 respectivamente). O valor da monocamada indica a maxima quantidade de
agua que pode ser adsorvida em uma unica camada por grama de matéria seca pelo
material, e esta relacionada com a higroscopicidade e hidrofilicidade do material
(MALI et al., 2005; SHIRAI, 2013), assim os revestimentos de SELVOL 325 e 107
adsorveram menor quantidade de agua que os demais, confirmando a tendéncia dos
PVAs com maiores GH apresentarem menor hidrofilicidade. Nao foi possivel
estabelecer uma relacédo entre o GP e o valor de monocamada das amostras de
PVA estudadas.

A constante C esta relacionada ao calor de sor¢ao da monocamada
(OLIVATO, 2013; SHIRAI et al., 2013). Os valores observados nos revestimentos
produzidos (Tabela 5) foram baixos, onde a amostra de SELVOL 540 foi a que
apresentou o maior calor de sorcdo da primeira camada e a amostra de SELVOL

107 o menor calor de sorgao.
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O parametro k, que indica a energia de sorcdo do vapor de agua
entre as multicamadas, nao apresentou diferenca entre os quatro tipos de
revestimentos. Segundo Brandelero, Grossmann e Yamashita (2013), quando k = 1
admite-se que ndo ha interagdes do vapor de agua nas multicamadas ou que nao ha
variagdo da energia de sor¢cdo nas multicamadas, o que ocorre num sélido

homogéneo.

5.2.2.3 Cinéticas de sorgao de agua

As curvas de sorcao de umidade dos quatro revestimentos
produzidos com os diferentes tipos de PVA plastificados com glicerol, em diferentes
URs, estdo apresentadas nas Figuras 18, 19 e 20.

Na Figura 18, com UR de 33%, observou-se que a sorgéo de
umidade dos revestimentos mostrou-se mais rapida nas primeiras 10 h, e apds 30 h
de condicionamento, as amostras atingiram o equilibrio. O mesmo pode ser
observado na Figura 19, com UR de 58%. O tempo para que a umidade de equilibrio
fosse atingida foi influenciado pela UR de armazenamento; sob UR de 90% as
amostras nao atingiram o equilibrio, e absorveram mais agua que as amostras

condicionadas a 33% e 58% de UR, como mostrado na Figura 20.

Figura 18 - Cinética de sorcdo de agua dos revestimentos de alcool polivinilico
sob 33% de UR a 25°C
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Figura 19 - Cinética de sorg¢ao de agua dos revestimentos de alcool polivinilico sob

58% de UR a 25°C
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Figura 20 - Cinética de sorgao de agua dos revestimentos de alcool polivinilico sob

90% de UR a 25°C
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Para facilitar o estudo das cinéticas de sor¢dao de umidade e

relacionar os resultados aos diferentes tipos de PVAs empregados, os dados obtidos

nos diferentes tempos foram ajustados empregando-se o modelo de Peleg (PELEG,

1988). Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 6, e as constantes
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de Peleg (k1 e kp) foram calculadas a partir dos dados experimentais; ki esta
relacionada com a transferéncia de massa, e quanto menor seu valor, maior € a
velocidade inicial de adsorgdo de agua e k; esta relacionada a capacidade maxima
de adsor¢cdo de agua e, quanto menor seu valor, maior € a capacidade total de
adsorcao (MALI et al., 2005).

Tabela 6 - Valores dos parametros k4 e k, para os dados de cinética de sor¢cédo de
agua ajustados pelo modelo de Peleg®® dos revestimentos de alcool
polivinilico, sob diferentes URs

33% UR 58% UR 90% UR
AMOSTRAS
kl k2 kl kz k1 k2
SEL\(/% %40 7855 2335 7431 819 3940 2,04
SE'-\(/% 325 q0470 2471 7732 853 51,74 2,50
SEL\(/F% 07 10883 2426 4227 887 2842 2,51

My = M, + (t/(kq + kat)), onde k4 estd em h/(g dgua / g sélidos) e k, em g solidos / g agua.
® Os valores do coeficiente de determinagao (Rz) variaram de 0,984 — 0,999.

A umidade relativa influenciou os valores de ki e ky, que em geral
diminuiram com o aumento da UR (Tabela 6). Os resultados mostram que estes
revestimentos tendem a adsorver agua rapidamente e em maiores quantidades sob
maiores UR.

O revestimento produzido com SELVOL 325 apresentou os
melhores resultados com relagdo ao parametro ki1 nas UR de 58% e 90%, isto é, os
maiores valores de k4, indicando ser um revestimento que apresentara uma menor
velocidade inicial de adsorgdo de agua, podendo ser utilizado para armazenamento
de alimentos pereciveis com uma a, mais elevada.

Com relacdo a kp, ndao houve diferenca entre os resultados para
cada tipo PVA em cada UR. Apenas observou-se que os valores diminuiram com o
aumento da UR e que todos tém alta capacidade de adsor¢cado de agua em elevadas

umidades relativas (Tabela 6).
5.2.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos revestimentos de PVA plastificados
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com glicerol estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Propriedades mecanicas dos revestimentos de alcool polivinilico sob

UR de 58%
Alongamento naruptura Modulo de Young
Amostra RMT* (MPa)
(%) (MPa)
SELVOL 540 (R1) 10,512 (+ 2,81) 262,25 (+ 65,33) 7,79° (£ 1,78)
SELVOL 203 (Rz2)  3,99° (+ 0,80) 96,61¢ (+ 31,73) 7,56° (£ 0,77)
SELVOL 325 (R3s)  10,05° (+ 1,40) 198,08 (+ 52,44) 15,29° (+ 1,00)
SELVOL 107 (R4) 10,232 (+ 2,24) 163,29°° (+ 54,51) 21,587 (+ 2,24)

f’b Médias com letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa (Tukey, p<0,05).
Resisténcia maxima a tracao.

Os revestimentos que apresentaram maior RMT foram os
produzidos com SELVOL 540, 325 e 107, e os resultados nao apresentaram
diferenca significativa entre si (Tabela 7). A RMT indica a resisténcia oferecida pelo
material no ponto da ruptura durante o teste de tragdo (PELISSARI, 2009). Nao foi
possivel estabelecer uma relagdo da RMT com o GH ou GP dos PVAs utilizados.

Zanela (2013) produziu filmes de amido/PVA e glicerol por extrusao
e a RMT obtida foi de 1,85 MPa, valor inferior ao observado neste trabalho. Foi
avaliado o comportamento do aumento do teor de PVA e observou-se que este
promoveu um aumento na tensao de ruptura, mas que o aumento do teor de glicerol
promoveu uma reducgao da resisténcia, devido ao efeito plastificante do glicerol sobre
o0 amido e o PVA, levando a uma reducéo das interagdes intermoleculares entre as
cadeias de polimeros, promovendo uma reducao na tensao de ruptura dos filmes.

Analisando-se os resultados obtidos de alongamento na ruptura
(Tabela 7), observou-se que os revestimentos produzidos com SELVOL 540 e 325,
com maior GP, apresentaram os maiores valores em relagdo aos outros (262% e
198% respectivamente). Possivelmente, por apresentarem maior tamanho de cadeia
e maior viscosidade, estes polimeros resultem em materiais deformaveis e mais
flexiveis. Galdeano et al. (2009) observaram um valor de 137% no alongamento na
ruptura de filmes de amido de aveia plastificados com sacarose em UR de 76%. Os
polimeros sintéticos PEBD e PEAD apresentam, respectivamente, valores de 500%
e 300% em UR de 50%. O alongamento na ruptura é a medida da maleabilidade do
filme e pode ser considerada como uma caracteristica que define a habilidade do

filme em deformar antes de ocorrer sua ruptura (GALDEANO, 2007).
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O méddulo de Young mede a rigidez dos filmes; quanto maior o seu
valor, maior a rigidez do material (MALI et al., 2005). Foi possivel observar (Tabela
7) que os revestimentos produzidos com os PVAs de maior GH (SELVOL 325 e 107)
apresentaram maior rigidez (médulo de Young) que os produzidos com os PVAs de
menor GH (SELVOL 540 e 203), e isto esta relacionado ao maior numero de
interacdes entre as cadeias do polimero, com menor mobilidade molecular e maior
rigidez. Os valores obtidos foram inferiores aos observados por Galdeano et al.
(2009) em filmes de amido de aveia plastificados com sacarose em UR de 57% (570
MPa) e por Mali et al. (2005) em fiimes de amido de inhame plastificados com
glicerol (201 MPa), armazenados sob UR de 58%. Liu et al. (2012) produziram filmes
de PVA (GP 1750, GH nao informado)/amido de milho plastificados com glicerol, por
casting, e obtiveram o resultado de 14,28 MPa para o modulo de Young; valor bem
préximo ao obtido para o revestimento produzido com SELVOL 325 (GP 1000-1500).

Moraes et al. (2008) produziram filmes a base de gelatina com dois
tipos de PVA (GH = 91,8% e GH = 98,8%) e observaram que o filme com PVA de
maior GH apresentou maior resisténcia a tragao (8,7 MPa) e maior alongamento na
ruptura (47,6%), mas nédo houve efeitos do tipo de PVA na rigidez dos filmes, pois os
valores do médulo de Young permaneceram similares. Desta forma, os autores
sugerem que o GH do PVA pode afetar as propriedades mecanicas de filmes
plastificados com glicerol, sendo que maiores GH proporcionariam filmes mais
resistentes.

Silva et al. (2008) produziram filmes a base de gelatina com cinco
tipos de PVA (GH variando de 88% a 99,7%) e observaram que o filme que
apresentou maior resisténcia maxima a tracao foi o produzido com PVA de GH =
91,8% (82,3 MPa). Com relacdo ao modulo de Young, resultados similares foram
obtidos para os filmes produzidos com PVAs de GH de 91,8% (27,4 MPa), 98%
(27,7 MPa) e 99,7% (28,0 MPa); e nenhum efeito do tipo de PVA foi observado nos
valores do alongamento na ruptura. Os autores citam que, embora os tipos de PVA
afetem algumas propriedades mecanicas, nao foi possivel estabelecer uma relagéao
entre o grau de hidrdlise do PVA e as propriedades mecanicas destes filmes. Este
comportamento pode ser devido a complexidade das forgas estruturais envolvidas

na formacao da matriz polimérica.
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5.2.4 Propriedades de Microestrutura

5.2.4.1 Microscopia eletrbnica de varredura

As micrografias eletrbnicas das superficies e fraturas dos
revestimentos de PVA plastificados com glicerol estdo descritas nas Figuras 21 e 22.
Pode-se observar que todos os revestimentos apresentaram superficie continua, lisa
e sem a presenga de rugosidades ou imperfei¢coes, e fratura coesa, sem poros ou
fissuras, sendo consideradas homogéneas. Segundo Galdeano (2007), uma matriz
homogéna ¢é um bom indicador de integridade estrutural dos filmes e,
consequentemente, de boas propriedades mecanicas e de permeabilidade.
Observou-se alguns granulos na superficie que podem indicar possivel
contaminagao por sujidades presentes nas placas de Petri ou durante o preparo das
amostras.

Zanela (2013) produziu filmes de PVA/amido plastificados com
glicerol por extrusdo e observou nas micrografias superficies continuas, sem a
presenca de dominios ou separacdo entre as fases. Nas fraturas dos filmes

observou que eram uniformes e coesas, sem a presenca de poros ou rachaduras.
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Figura 21 - Micrografias eletrOnicas das superficies e fraturas dos revestimentos de
alcool polivinilico de GH = 88%
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Figura 22 - Micrografias eletronicas das superficies e fraturas dos revestimentos de
alcool polivinilico de GH = 98%
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5.2.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho dos revestimentos de PVA

plastificados com glicerol estéo ilustrados na Figura 23.
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Figura 23 - Espectro no infravermelho dos revestimentos de alcool polivinilico
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Foi possivel observar a presenga de bandas importantes em todas
as amostras (Figura 23): a banda na regido de 3280 cm™, atribuida as hidroxilas que
participam de ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares presentes na estrutura
do PVA; a banda na regido de 2922 cm™, referente as vibracdes do estiramento dos
grupos CH e CHy, e na regido 1420 cm™ referente & deformacdo angular dos
grupamentos CH e CHy; a banda na regido de 1080 cm™ referente ao estiramento do
grupo C — O e as bandas nas regides 1020, 927 e 840 cm™ referente as ligacdes C —
C fracas.

A banda na regido de 1730 cm™, atribuida ao estiramento dos
grupos carbonila presentes nos grupos acetatos residuais do PVA, apareceu com
maiores intensidades nos revestimentos produzidos com SELVOL 540 e 203, o que
pode ter ocorrido devido ao menor grau de hidrolise destes materiais, que possuem
elevado numero de grupos acetatos residuais; assim como a banda na regido de
1250 cm™ referente a presenca de alcodis secundarios presentes nos grupos
acetatos residuais na molécula do PVA.
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Segundo Jayasekara et al. (2004), bandas na regido 2361cm™
indicam a presenca de diéxido de carbono atmosférico e bandas na regigo 1642 cm™
indicam a presencga de agua nos filmes.

Resultados similares foram obtidos por Sin et al. (2010) para PVA
puro e por Zanela (2013) para PVA puro e filmes extrusados de PVA/amido

plastificados com glicerol.

5.2.4.3 Difragao de raios X (DRX)

O perfil de difracdo de raios X dos revestimentos de PVA

plastificados com glicerol estéo ilustrados na Figura 24.

Figura 24- Difratogramas de Raios X dos revestimentos de alcool polivinilico

i3y SELVOL 540 " SELVOL 203
; LH-E i R
£ £
SELVOL 325 SELVOL 107
* _
- !

Fonte: o préprio autor, 2014



89

Analisando-se os difratogramas dos revestimentos, observou-se um
pico agudo e principal de difragcdo no angulo 26 = 20° para os revestimentos de
SELVOL 540 e SELVOL 107, podendo ser atribuido a um arranjo ordenado das
moléculas de PVA no revestimento produzido. Ndo foram detectados picos agudos e
principais nos revestimentos de SELVOL 203 e 325, e sim um pico discreto no
angulo 26 = 20°, indicando que estes apresentaram estruturas mais amorfas apoés o
processamento.

Zanela (2013) observou um perfil semelhante de difragéo para filmes
extrusados de PVA/amido e glicerol, com um pico agudo em 26 = 19,7°; ja para
PVAs puros, o autor observou picos caracteristicos em 28 = 19,6; 22,5" e 40,2".
Resultados semelhantes foram observados por Das et al. (2010) para filme de PVA
plastificado com glicerol e obtido por casting, onde obtiveram picos de difracdo nos
angulos: 19,8%; 22,6° e 40,6°. Kaczmarek e Podgérski (2007) e Jayasekara et al.
(2004) produziram fiimes de PVA puros sem plastificantes e observaram pico
somente em 26 = 19°. Segundo Li e Xie (2004), a analise de difragao de raios X &
um importante método para caracterizar a miscibilidade de uma blenda polimérica,
pois geralmente quando um componente cristalino e um componente nao cristalino
em um compdsito apresentam boa miscibilidade, a cristalinidade resultante € menor

que a do componente cristalino individual.

5.2.5 Propriedades Térmicas

5.2.5.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 25 apresenta os termogramas da 22 varredura de
aquecimento dos revestimentos de PVA plastificados com glicerol, e a Tabela 8 as
propriedades térmicas (Tg, Tc e Tm) dos revestimentos analisados.

O conhecimento da Tg dos filmes € uma ferramenta usada para
selecionar as melhores condigbes de armazenamento dos mesmos, uma vez que as
propriedades de barreira e mecanicas dos polimeros sofrem grande influéncia da Tg.
Quando submetidos a uma temperatura acima de Tg, os materiais estdo no estado
elastomérico e abaixo de Tg, os mesmos se encontram no estado vitreo. As cadeias

tém mobilidade aumentada no estado elastomérico e as propriedades fisicas e
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mecanicas sofrem forte mudanca de comportamento (GALDEANO, 2007; SHIRAI,
2013).

Figura 25 - Termogramas DSC dos revestimentos de alcool polivinilico
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Tabela 8 - Temperatura de transigédo vitrea (Tg), de cristalizagéo (Tc) e de fuséo
(Tm) dos revestimentos de alcool polivinilico

Amostra Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C)
SELVOL 540 (R+) 32,7 92,1 167,2
SELVOL 203 (R2) 31,0 93,6 165,7
SELVOL 325 (Rs) 49,2 92,3 213,9
SELVOL 107 (Rs) 49,4 91,4 213,3

Observou-se que as temperaturas de transicao vitrea e de fusao
(Tabela 8) dos revestimentos de SELVOL 325 e 107 foram mais elevadas que dos
revestimentos de SELVOL 540 e 203 e os resultados mostraram que todos os
revestimentos apresentam boa resisténcia a altas temperaturas. Os revestimentos

de PVAs com maior grau de hidrélise (SELVOL 325 e 107) apresentaram os maiores
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valores de Tg e Tm, pois estes PVAs geraram materiais com maiores interagdes
entre as cadeias dos polimeros, apresentando menor mobilidade molecular,
resultando em maiores valores de Tg e Tm, que por sua vez nado foram afetadas pelo
GP dos PVAs.

Moraes et al. (2008) observaram o mesmo efeito do grau de hidrdlise
sobre a Tm dos filmes de PVA, gelatina e glicerol, com aumento de 125,6° para
145,0°C, quando o GH aumentou de 91,8% para 98,8%, respectivamente.

Sudhamani et al. (2003) produziram filmes de gelana e PVA e
observaram que o PVA puro apresentou Tm de 202,7°C, a gelana Tm de 115,5°C e
as blendas Tm entre 124,7° a 168,1°C com o aumento da quantidade de PVA.
Young, Su e Seon (1996) produziram blendas de PVA e quitina e observaram que o
pico da Tm do PVA diminuiu com o aumento da quantidade de quitina devido a

interacao molecular.

5.2.5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos revestimentos de PVA plastificados com
glicerol foi analisada através da analise termogravimétrica. As curvas
termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTGA) sdo apresentadas na Figura 26.

A degradacgao térmica de materiais poliméricos € uma consequéncia
das moléculas organicas dentro da matriz polimérica e das moléculas de baixo peso
molecular serem estaveis somente até certo intervalo de temperatura. Sua
estabilidade depende de caracteristicas inerentes da amostra, bem como de
interacbes especificas entre as moléculas presentes no polimero, como as dipolo-
dipolo, van der Waals e ligagbes de hidrogénio. As moléculas consistem de atomos
ligados entre si por ligagées covalentes e a for¢ca dessas ligagdes € limitada; uma
alta estabilidade térmica pode ser explicada a nivel molecular devido a menor
quebra das ligagbes quimicas sob influéncia do calor. A cisdo de cadeias ou
dissociagado das ligagbes acontece quando a energia térmica fornecida excede a
energia de dissociagao de ligagdo dos atomos (MOHSIN; HOSSIN; HAIK, 2011).
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Figura 26 - Curvas termogravimétricas dos revestimentos de alcool polivinilico
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Analisando a Figura 26, as temperaturas de maxima degradagao dos
revestimentos variaram de 283,0 a 346,0°C e os produzidos com PVAs de menor
grau de hidrélise (SELVOL 540 e 203) apresentaram as maiores temperaturas de
maxima degradacg&o, o que provavelmente esta relacionado ao elevado numero de
grupos acetato residuais, que possuem uma elevada energia de dissociagdo de
ligacdo, sendo assim necessaria uma maior temperatura para degradagdo da
estrutura polimérica.

Observou-se que a degradagéo térmica dos revestimentos pode ser
dividida em trés regides (regiao |: abaixo de 200°C, regiao II: de 200 - 450°C e regiao
[ll: acima de 450°C). Todos os revestimentos apresentaram pequena perda de
massa na regiao | (entre 4 e 8%), devido a vaporizagdo dos volateis e de moléculas
de agua.

A regiao Il abrange uma ampla faixa de temperatura (200 a 450°C) e
observa-se uma maior perda de massa em todos os revestimentos (30 a 80%),
indicando a existéncia de um processo de degradagao quimica resultante da quebra
da estrutura polimérica. Nesta fase de degradagdo ha produgdo de pequenas

quantidades de hidrocarbonetos (alcenos, alcanos e compostos aromaticos). O
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glicerol foi totalmente vaporizado quando a temperatura excedeu seu ponto de
ebulicdo (290°C). Segundo Rahman et al. (2010 apud TUBBS; TING, 1973) “a
decomposicdo do PVA comeca em 200°C e envolve principalmente a desidratacao
dos grupos OH, seguido pela formacdo de compostos organicos volateis que
produzem estruturas conjugadas de polieno insaturadas. A formagao destes
compostos organicos volateis ocorre devido a quebra das ligagbes carbono-carbono
que leva a geragao de grupos funcionais carbonil.”

Na regiao Il (temperatura acima de 450°C) houve 85% ou mais de
perda de massa dos revestimentos e estas perdas tornaram-se constantes apos
500°C, indicando que residuos carbonaceos estaveis foram formados neste nivel. Os
revestimentos de SELVOL 540 e 107 apresentaram maiores teores de residuos
carbonaeos que os de SELVOL 325 e 203 (Figura 26).

Comportamento similar foi observado por outros autores, como
Rahman et al. (2010) para filmes de PVA (GH de 99,5%)/ amido de mandioca
plastificados com glicerol; Abd El-Kader et al. (2010) para filmes de PVA (GH de
97%) e gelatina, e Mohsin, Hossin e Haik (2011) para filmes de PVA (GH de 99%)

plastificados com glicerol.

5.2.6 Selecao dos Revestimentos para Aplicagédo nas Bandejas

ApoOs a caracterizacdo dos revestimentos produzidos com os 4 tipos
de PVA, foram avaliados os resultados obtidos nas analises de solubilidade em agua
e nas propriedades de barreira, para selecionar os revestimentos que seriam
aplicados nas bandejas biodegradaveis, pois o objetivo de desenvolver estes
revestimentos & proteger as bandejas da exsudagédo de agua dos alimentos durante
0 seu armazenamento, mantendo sua integridade fisica e ndo alterando a qualidade
do alimento armazenado.

Os revestimentos que apresentaram menor solubilidade em agua
foram os produzidos com SELVOL 325 e 107, com 32,84% e 61,74%
respectivamente (Tabela 3). As menores permeabilidades ao vapor de agua também
foram obtidas para os revestimentos com SELVOL 325 e 107 (Tabela 4), que
também apresentaram o menor ganho de agua nas isotermas de sorgao (Figura 17 e
Tabela 5).
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Sendo assim, SELVOL 325 (R3) e 107 (R4) foram os selecionados
para serem empregados como revestimentos das bandejas biodegradaveis que

foram caracterizadas e utilizadas para armazenamento de alimentos.

53 TERCEIRA ETAPA: APLICACAO DOS REVESTIMENTOS E CARACTERIZACAO DAS

BANDEJAS REVESTIDAS

5.3.1 Aplicacdo dos Revestimentos nas Bandejas Biodegradaveis

Entre as técnicas empregadas para aplicar os revestimentos nas
bandejas, o0 método que apresentou menor perda durante a aplicagdo foi o
pincelamento. O percentual de perda dos revestimentos durante a aplicacédo variou
de 10,5 e 10,9%.

Na Figura 27 estdo apresentadas as bandejas de amido de
mandioca/PVA apds aplicacdo por pincelamento dos revestimentos e antes da
secagem, e na Figura 28 as bandejas antes da aplicagdo dos revestimentos e apés

a completa secagem dos revestimentos na superficie.

Figura 27 - Bandejas de amido de mandioca e PVA apds aplicagdo dos
revestimentos de SELVOL 325 e 107, antes da secagem.

Fonte: o préprio autor, 2014
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Figura 28 - Bandejas de amido de mandioca e PVA sem aplicagdo dos
revestimentos e revestidas com SELVOL 325 e 107

Fonte: o préprio autor, 2014

Algumas outras técnicas foram testadas para a aplicagdo dos
revestimentos as bandejas, mas foram observadas algumas desvantagens, tais
como:

e Spray: este método n&o foi viavel pois, com a redugdo do teor de agua da
solugdo filmogénica, esta adquiriu caracteristica de gel, ndo sendo possivel
assim pulverizar a solugao na superficie da bandeja;

e Imersao: dificuldade em calcular e aplicar a quantidade de revestimento
necessaria na bandeja, além do gasto extra de PVA, pois era aplicado em
ambos os lados;

e Adesdo do revestimento pronto diretamente na bandeja: esta técnica
apresentou bons resultados em corpos de prova das bandejas, mas quando
tentou-se aumentar a escala de producido dos revestimentos pela técnica de

casting nao foi possivel dar continuidade a esta forma de aplicagéo.
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5.3.2 Caracterizagcao das Bandejas Revestidas

5.3.2.1 Espessura e densidade

Os resultados da analise de espessura e densidade das bandejas de

amido de mandioca e PVA, revestidas com alcool polivinilico estdo na Tabela 9.

Tabela9 - Espessura e densidade das bandejas de amido de mandioca e PVA
revestidas com SELVOL 325 e 107

Formulacéao Espessura (mm) Densidade (g/cm?®)

CONTROLE 2,972 (+ 0,34) 0,26° (+ 0,03)
RB3 325 2,952 (+ 0,63) 0,34 (+ 0,06)
RB4 107 2,922 (+ 0,48) 0,35 (+ 0,09)

Médias com letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa (Tukey, p<0,05).

A espessura das bandejas sem revestimento (controle) e com
revestimento (RB3 325 e RB4 _107) variou de 2,92 a 2,97 mm, e nao foram
observadas diferengas significativas entre as amostras (Tabela 9), indicando
uniformidade nas condi¢cdes de processo.

Debiagi, Marim e Mali (2014) obtiveram espessuras variando de 1,62
a 2,04 mm em bandejas de bagago de mandioca sem e com PVA (GH de 86,5 a
89,5%), e observaram que o aumento da proporgao de PVA aumentou a espessura
das bandejas, melhorando a capacidade de formagdo de espuma e resultando em
materiais mais expansiveis. Marengo, Vercelheze e Mali (2013) produziram bandejas
sem fibras e com a adi¢ao de farelo de soja, fibras do bagago de cana de acgucar e
do coco e observaram espessuras entre 2,12 a 3,02 mm; a adicdo dos residuos
levou a um aumento das espessuras das bandejas, quando comparadas ao controle.

Salgado et al. (2008) produziram bandejas de amido de mandioca,
fibras de celulose e isolado proteico de girassol e as espessuras variaram entre 1,55
e 1,76 mm. Matsuda et al. (2013) produziram bandejas de amido e nanoargilas
organicamente modificadas e a espessura variou de 2,12 a 2,76 mm, com a amostra
controle (sem nanoargila) apresentando o valor mais baixo. Vercelheze et al. (2013)

produziram bandejas de amido de mandioca, bagago de cana de acgucar e
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nanoargila e os resultados variaram entre 2,12 a 2,37 mm e as formulagbes nao
afetaram significativamente a espessura, indicando uniformidade de processo. A
espessura das embalagens biodegradaveis é uma caracteristica importante, que
pode refletir em algumas propriedades destes materiais.

A densidade das bandejas variou de 0,26 a 0,35 g/cm® (Tabela 8) e
a aplicacdo do revestimento aumentou a densidade das bandejas quando
comparado ao controle. Segundo Xu e Hanna (2005) a densidade é uma importante
propriedade das espumas. A baixa densidade ¢é ideal para esses materiais e pode
interferir nos custos dos mesmos. Chiellini, Cinelli e llieva (2009) produziram
bandejas de amido de batata, fibra de milho e PVA (GH de 88%) e os resultados de
densidade variaram de 0,14 a 0,21 g/cm® observaram que a densidade aumentou
com o aumento do conteudo de fibras, enquanto este efeito foi muito leve quando o
PVA foi adicionado nas formulagdes; valores estes similares aos relatados por
Vercelheze et al. (2013), que ao analisar bandejas de amido com bagaco da cana de
aglcar e nanoargila observaram valores de densidade entre 0,19 a 0,30 g/cm?.

Debiagi, Marim e Mali (2014) obtiveram valores mais elevados de
densidade nas bandejas de bagaco de mandioca e PVA (GH de 86,5 a 89,5%) que
variaram de 0,52 a 0,82 g/cm®, como também Salgado et al. (2008), em bandejas de
amido de mandioca, fibras de celulose e isolado proteico de girassol e os resultados
foram de 0,46 a 0,58 g/cm?®.

5.3.2.2 Capacidade de absorgao de agua

Os resultados da analise de capacidade de absorg¢ao de agua (CAA)
para as amostras de bandejas revestidas e controle em diversos tempos (1, 5, 10,
15, 20, 25 e 30 minutos) encontram-se na Figura 29. Todas as amostras
apresentaram comportamento similar, com aumento da absor¢ao de agua em fungéo

do tempo.
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Figura 29 - Capacidade de absorgao de agua das bandejas de amido de mandioca
e PVA revestidas com SELVOL 325 e 107
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Fonte: o proprio autor, 2014

A bandeja controle apresentou maiores valores de absorcao de agua
em todos os tempos de armazenamento (Figura 29). A bandeja RB3_325 (revestida
com SELVOL 325) apresentou os menores valores da capacidade de absorcao de
agua quando comparada a formulacdo RB4 107 (revestida com SELVOL 107).
Como o revestimento foi aplicado somente no lado interno das bandejas, o lado nao
revestido provavelmente foi o que mais absorveu agua, mas observou-se que houve
uma redugado importante na CAA com a aplicagdo dos revestimentos. A amostra
controle apresentou ao final do experimento (30 min) CAA de 600 g agua /100 g
amostra, e as amostras revestidas apresentaram reducgéo de cerca de 50% na CAA
no mesmo tempo: RB3_325 com CAA de 288 g agua /100 g amostra e RB4_107
com CAA de 293 g agua /100 g amostra.

Debiagi, Marim e Mali (2014) produziram bandejas de bagaco de
mandioca sem e com PVA (GH de 86,5 a 89,5%) e observaram que houve um
aumento da CAA de 1 para 30 min e que a amostra de bandeja sem PVA

apresentou maiores valores de CAA que as amostras com incorporagédo de PVA,
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indicando que a presenga do PVA modificou a sensibilidade a agua da matriz de
amido.

O comportamento de sorgédo apresentado pelas bandejas pode ser
atribuido ao mecanismo de capilaridade que envolve o fluxo da agua para os
espacos internos (células de ar) formados durante o processamento do material. De
acordo com Sjoqvist, Boldizar e Rigdahl (2010) e Bouchonneau et al. (2010), o
aumento da porosidade de um material faz com que tenha maior capacidade de
sor¢ao através do processo de entrada da agua nos espagos vazios, ou seja, O
aumento da area de contato eleva as possibilidades de sor¢do de agua pelo
material. Podemos observar neste estudo que, com a aplicagdo dos revestimentos
em um lado da bandeja houve a redug¢do da porosidade do material e do processo
de entrada de agua nos espagos vazios.

E importante ressaltar que durante os ensaios da CAA ndo se pdde
distinguir entre absor¢ao de poros e absorgdo do material a base de amido em si.
Provavelmente ambos os processos ocorreram de forma simultdnea e com uma taxa

elevada de absorgéo de agua.

5.3.2.3 Propriedades mecanicas

Os resultados das propriedades mecanicas das bandejas de amido

de mandioca e PVA, revestidas com alcool polivinilico estdo na Tabela 10.

Tabela 10 - Propriedades mecanicas das bandejas de amido de mandioca e PVA
revestidas com SELVOL 325 e 107

RMT (MPa) Alongamento na ruptura (%)

Formulacao
58% UR 85% UR 58% UR 85% UR

CONTROLE 0,58*"(+0,19) 0,108 (+0,01) 1,94*8(+0,67) 36,12*" (+ 15,33)
RB3 325 0,84*"(+0,20) 0,27*B(+0,12) 5,01*A(+1,97) 45,52*" (+ 39,55)
RB4 107 0,77**(£0,10) 0,22*B(+0,07) 7,94*B(+7,83) 43,82*"(+ 15,85)

2P | etras minusculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (Tukey, p<0,05).
AB | etras maiusculas diferentes indicam diferencga significativa na mesma linha (Tukey, p<0,05).

Analisando-se os resultados de RMT em cada UR, observou-se que

nao houve diferenga significativa na UR 58%, e a RMT aumentou com a aplicagao
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do revestimento; na UR 85% houve diferenga significativa entre as bandejas
revestidas e o controle (p<0,05) e a RMT também aumentou com a aplicagdo do
revestimento (Tabela 10). Com relagdo ao alongamento na ruptura, a variagado de
UR néo afetou significativamente os resultados obtidos, e foi possivel observar um
leve aumento da flexibilidade da bandeja com a aplicagéo dos revestimentos.

Para cada formulacdo houve diferenga significativa entre os
resultados nas diferentes URs, indicando que, com o aumento da umidade relativa
houve uma redugdo da RMT e um aumento da flexibilidade (Tabela 10), exceto para
a formulagcdo RB3_ 325 (revestida com SELVOL 325), onde ndo houve diferenca
significativa no alongamento na ruptura com a variagdo de umidade.

De acordo com Tang e Alavi (2011) blendas de amido e PVA
apresentaram melhores propriedades mecanicas, em virtude da alta compatibilidade
entre o amido e o PVA. Tanto materiais a base de amido e o alcool polivinilico,
possuem varios grupamentos OH em sua estrutura, os quais podem formar ligacbes
de hidrogénio intra e intermoleculares, que melhoram a integridade das embalagens
biodegradaveis.

Debiagi, Marim e Mali (2014) observaram comportamento similar em
bandejas de bagago de mandioca e PVA (GH de 86,5 a 89,5%) com relagdo a RMT,
onde os resultados aumentaram com o aumento do percentual de PVA e diminuiram
com o aumento da UR. Com relagdo ao alongamento na ruptura, este aumentou
com o aumento da UR e com a adi¢gao de PVA, tornando-as mais flexiveis. Segundo
Mali et al. (2005) a agua atua como plastificante, aumentando a mobilidade entre as
cadeias dos polimeros, originando materiais menos resistentes e mais flexiveis em

ambientes com elevada umidade relativa.

5.3.2.4 Isotermas de sorgao de agua

Os dados experimentais das isotermas de sorgcdo foram ajustados
pelo modelo GAB, com os valores do coeficiente de determinacdo (R?) variando de
0,989 — 0,995. A Figura 30 apresenta as isotermas de sorgao obtidas a 25°C, das

bandejas controle e revestidas.
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Figura 30 - Isotermas de sor¢cdo de agua das bandejas de amido de mandioca e
PVA revestidas com SELVOL 325 e 107
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Fonte: o préprio autor, 2014

Analisando-se a Figura 30, observou-se que as amostras
apresentaram perfis similares em suas isotermas de sorgcdo, sendo classificadas
como sigmoidais do tipo Il, que sdo caracterisiticas de materiais hidrofilicos, onde em
geral, a umidade de equilibrio aumenta com o aumento da atividade de agua
(BRUNAUER et al., 1940).

O comportamento entre as bandejas revestidas com SELVOL 325
(RB3_325) e SELVOL 107 (RB4_107) foi similar (Figura 30) e observou-se que apds
a, de 0,75, a presencga do revestimento pode ter alterado a higroscopicidade do
material. No intervalo de maior estabilidade das amostras (a; entre 0,3 e 0,6), o
conteudo de umidade de equilibrio variou entre 4,0 e 8,0%, indicando um
comportamento interessante, que relaciona a estabilidade desses materiais nas
condigbes estudadas, uma vez que o principal problema com as embalagens
biodegradaveis é a sua sensibilidade a umidade.

A Tabela 11 mostra que o modelo GAB foi eficiente para descrever

as isotermas de sorcdo das bandejas controle e revestidas (R* >0,98).
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Tabela 11 - Parametros do modelo GAB’ para isotermas de sor¢do das bandejas
de amido de mandioca e PVA revestidas com SELVOL 325 e 107

Formulacdes C K mo (g/100g) R?

CONTROLE 3,10 0,99 4,53 0,995
RB3 325 2,12 1,02 3,98 0,989
RB4 107 2,94 1,03 3,99 0,992

*M = my. C.K.a/(1-K.a,) (1-K.a, + C.K.a,), onde M é o conteudo de umidade no equilibrio a uma
atividade de agua (a,), my € o valor da monocamada (g agua / 100g de solidos) e C e K séo as
constantes (parametros GAB).

As bandejas revestidas RB3 325 e RB4 107 apresentaram os
menores valores de monocamada (3,98 e 3,99, respectivamente) quando
comparadas ao controle (4,53). O valor da monocamada indica a maxima
quantidade de agua que pode ser adsorvida em uma unica camada por grama de
matéria seca; assim a aplicagdo do revestimento em um lado da bandeja resultou
em menor quantidade de agua adsorvida.

A constante C esta relacionada ao calor de sor¢do da monocamada
e observou-se que o valor da constante diminuiu quando comparado ao controle.
Mello e Mali (2014) obtiveram comportamento similar com o uso do bagago de malte

nas bandejas de amido.

5.3.2.5 Cinéticas de sor¢éo de agua

As curvas de cinética de sorgdo de umidade das bandejas controle e
revestidas, armazenadas sob diferentes URs estao apresentadas nas Figuras 31, 32
e 33.



103

Figura31l - Cinética de sor¢cao de agua das bandejas de amido de mandioca e
PVA revestidas com SELVOL 325 e 107 sob 33% de UR a 25°C
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Figura32 - Cinética de sor¢cao de agua das bandejas de amido de mandioca e
PVA revestidas com SELVOL 325 e 107 sob 58% de UR a 25°C
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Figura 33 - Cinética de sor¢cdo de agua das bandejas de amido de mandioca e
PVA revestidas com SELVOL 325 e 107 sob 90% de UR a 25°C
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Na Figura 31, sob UR de 33%, observou-se que a sor¢ao de
umidade das bandejas mostrou-se mais rapida nos estagios iniciais, e apos 30 h de
condicionamento, as amostras atingiram o equilibrio. O mesmo pode ser observado
na Figura 32, com UR de 58%. O tempo de equilibrio foi influenciado pela UR do
condicionamento das amostras; sob UR de 90% as amostras nao atingiram o
equilibrio e absorveram mais agua que as amostras condicionadas a 33 e 58% de
UR, como mostrado na Figura 33. Mello e Mali (2014) observaram o0 mesmo
comportamento em bandejas biodegradaveis de amido e bagaco de malte.

Para facilitar o estudo do comportamento da sor¢do de umidade, os
dados de umidade obtidos nos diferentes tempos foram ajustados usando o modelo
de Peleg (PELEG, 1988). Os resultados dos parametros ki e k, podem ser

visualizados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Valores dos parametros k1 e kp, para os dados de cinética de sorcao de
agua ajustados pelo modelo de Peleg*® das bandejas de amido de
mandioca e PVA revestidas com SELVOL 325 e 107, sob diferentes

URs
33% UR 58% UR 90% UR
Formulacdes
kl k2 kl k2 k1 k2
CONTROLE 103,91 20,40 59,34 9,98 63,91 2,84
RB3_325 122,50 20,96 79,20 9,46 71,69 2,63
RB4 107 118,04 20,34 87,40 10,53 74,57 2,60

My = M, + (t/(kq + kat)), onde k4 estd em h/(g ézgua / g solidos) e k, em g solidos / g agua.
® Os valores do coeficiente de determinacgo (R®) variaram de 0,985 — 0,999.

A umidade relativa de armazenamento influenciou os valores de k4 e
ko, que diminuiram com o aumento da UR (Tabela 12). Mello e Mali (2014)
observaram 0 mesmo comportamento para bandejas biodegradaveis de amido e
bagaco de malte.

Com a aplicagao dos revestimentos, observou-se que os valores de
k1 aumentaram, quando comparado ao controle, indicando a reducéo da velocidade
inicial de adsorcdo de agua. Com relagdo a kp, ndo houve diferenga entre os
resultados das formulagdes em cada UR (Tabela 12). Apenas observou-se que 0s
valores diminuiram com o aumento da UR e que todos tiveram alta capacidade de

adsorgao de agua em elevadas umidades relativas.

5.3.2.6 Microscopia eletrbnica de varredura

As micrografias eletrénicas das superficies e fraturas das bandejas
controle e revestidas estdo apresentadas na Figura 34.

Pode-se observar que as bandejas apresentaram uma estrutura tipo
sanduiche, também observada por Chiellini, Cinelli e llieva (2009); Debiagi, Marim e
Mali (2014); Marengo, Vercelheze e Mali (2013); Matsuda et al. (2013); Mello e Mali
(2014), com camadas mais densas contendo pequenas células de ar que compdem
a superficie das bandejas, e a parte interna formada por paredes finas compostas
por grandes células de ar, formadas pela evaporagdo da agua durante o processo
de termoformagem, comprovando a expansao do material.

O controle apresentou superficie com poros, presenca de
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rugosidades ou imperfeicdes, e fratura com presengca de alvéolos em grande
quantidade. Nas bandejas revestidas com alcool polivinilico, as superficies se
mostraram mais homogéneas, com poros recobertos pelos revestimentos,
apresentando pequenas rachaduras e imperfeicdes. A superficie da bandeja
RB4_ 107 mostrou-se mais uniforme que a da bandeja RB3_325 (Figura 34). Com
relacdo as fraturas das bandejas revestidas, observou-se a presenca dos alvéolos,
mas como a espessura do revestimento é cerca de 20 vezes menor, nao foi possivel

visualizar nitidamente o mesmo.



Figura 34 - Micrografias eletronicas das superficies e fraturas das bandejas de
amido de mandioca e PVA revestidas com SELVOL 325 e 107
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[...] as setas na Figura 34 indicam os poros das superficies recobertos com os revestimentos
aplicados (SELVOL 325 e 107).
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5.3.3 Selecdo da Bandeja Revestida para Testes Preliminares de

Armazenamento de Alimentos

ApOs toda caracterizagdo das bandejas revestidas, foram avaliados
os resultados obtidos nas andlises de capacidade de absor¢do de agua, nas
propriedades mecanicas e nas propriedades de barreira, para selecionar a melhor
formulacao que seria aplicada no armazenamento de alimentos, pois o objetivo de
desenvolver estes revestimentos é proteger as bandejas da exsudagao de agua dos
alimentos durante o armazenamento, mantendo sua integridade fisica e n&o
alterando a qualidade do alimento armazenado.

A formulagao que apresentou a menor capacidade de absorcao de
agua (Figura 29), o menor ganho de agua nas isotermas de sorgdo (Figura 30) e a
melhor resisténcia a tragdo, com boa flexibilidade (Tabela 10) foi a RB3_325
(revestida com SELVOL 325). Sendo assim, esta formulagéo foi a selecionada para

os testes preliminares de armazenamento de alimentos.

5.4 QUARTA ETAPA: APLICACAO DAS BANDEJAS REVESTIDAS NO ARMAZENAMENTO DE

ALIMENTOS E CARACTERIZACAO

5.4.1 Aparéncia dos Conjuntos (Bandejas e Produtos)

As bandejas revestidas foram empregadas no armazenamento de
torradas, morangos e tomates cereja. As Figuras 35, 36 e 37 mostram a aparéncia
das bandejas contendo os produtos (conjuntos) no inicio dos ensaios (0 dias) e apos
condicionamento de 5 e 10 d. Observou-se que as bandejas de torradas,
armazenadas sob UR de 58%, nao apresentaram alteracdo de formato e elas
permaneceram firmes e secas. As bandejas de morangos e tomates cereja, que
foram armazenadas sob UR de 85% apresentaram pequena redugédo de tamanho e
nao estavam tao firmes como no inicio. Observou-se que o revestimento em contato
com o alimento estava em boas condi¢gées apos os 10 d, mas a bandeja absorveu
umidade pelo lado que n&o havia sido revestido, mesmo estando protegida pelo
filme de PVC.
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Figura 35 - Bandejas revestida e controle no inicio, apés 5 e 10 dias de
armazenamento de torradas sob UR de 58% a 25°C em estufa B.O.D.

CONTROLE REVESTIDA CONTROLE REVESTIDA
INICIO - 0 DIAS DEPOIS~5 DIAS

CONTROLE REVESTIDA
DEPOIS- 10 DIAS

Fonte: o proprio autor, 2014
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Figura 36 - Bandejas revestida e controle no inicio, apés 5 e 10 dias de
armazenamento de morangos sob UR de 85% a 4°'C em camara fria

CONTROLE REVESTIDA CONTROLE REVESTIDA
INICIO - 0 DIAS DEPOI5—5 DIAS

CONTROLE REVESTIDA
DEPOIS- 10 DIAS

Fonte: o préprio autor, 2014

Figura 37 - Bandejas revestida e controle no inicio, apés 5 e 10 dias de
armazenamento de tomates cereja sob UR de 85% a 4°C em camara
fria

CONTROLE REVESTIDA CONTROLE REVESTIDA
INICIO — 0 DIAS DEPOIS-5 DIAS

CONTROLE REVESTIDA
DEPOIS- 10 DIAS

Fonte: o préprio autor, 2014
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5.4.2 Alteragcdes de Massa das Bandejas no Armazenamento

As bandejas foram pesadas no tempo 0 e apés 5 e 10 d de
armazenamento dos alimentos, e as alteragbes de massa das bandejas em fungéo

da massa inicial foram registradas, conforme apresentado na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores do ganho de massa (%) das bandejas durante o
armazenamento de alimentos por5de 10d

Morango Tomates

. Torradas (UR 58%) s (UR Cereja (UR
Formulagdes 85%) 85%)
5d  10d 5d 10d 5d 10d
1’202b 1a”1C8 A B
’ 27,12% a A 11,83*° (£ 1
CONTROLE (+ 0(;3 (+2,03) 32,62*" (£ 0,63) 0,66)
0,09) ’)
261° 5T 4 g 329 ) i
s ’ a, a, a,
RB3 325 (+ 5 (2 2 12,047 (£ 16,16~ (x
(£ 022 10,85) (£ 0,23) 0,25)
0,41) ™ ’ 1,16)

)

2P | etras minusculas diferentes indicam diferenga significativa na mesma coluna (Tukey, p<0,05).
AB | etras maiusculas diferentes indicam diferencga significativa na mesma linha (Tukey, p<0,05).

Pode-se observar que, em todos os tempos e para todos os
produtos (Tabela 13), os ganhos de massa foram menores para as bandejas
controle. Isto pode ser explicado pela presenca do revestimento, pois as bandejas
apresentam estrutura porosa, com grande capacidade de sorcdo de agua e,
possivelmente, na bandeja revestida o revestimento tenha impedido a saida de agua
retida nos poros do material. Uma alternativa seria revestir os dois lados da bandeja.

As bandejas revestidas empregadas para embalar torradas tiveram
um ganho médio de massa de 2,61% apdés 5 d e 1,74% apdés 10 d. Ja no
armazenamento dos morangos, as bandejas revestidas apresentaram ganho médio
de 37,84% de massa apés 5 d e de 32,92% apdés 10 d. Com relagdo ao
armazenamento do tomate cereja, o ganho médio das bandejas revestidas foi de
12,04% de massa com 5 d e de 16,16% apos 10 d (Tabela 13).

Dentre os produtos armazenados, o maior ganho de massa foi

observado nas bandejas que armazenaram 0s morangos, pois este € um produto
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que apresenta maior exsudacao de agua. Mali e Marim (2013) estudaram o emprego
de bandejas biodegradaveis de bagago de mandioca e alcool polivinilico no
armazenamento de torradas, queijo e presunto, e observaram que o maior ganho de

massa ocorreu no armazenamento do presunto, com 35% de ganho médio.
5.4.3 Aparéncia das Bandejas ap6s Armazenamento

Avaliando a aparéncia das bandejas, percebeu-se que as utilizadas
para armazenar torradas nao sofreram alteragbes ao longo do periodo de
armazenamento sob UR de 58%, conforme Figura 38. O mesmo acontecendo com
as bandejas que armazenaram os tomates cereja, conforme Figura 40. Ja as
bandejas empregadas para embalar morangos apresentaram pequenas
deformagbes ao longo do periodo de armazenamento, quando comparadas a
controle, conforme Figura 39. Observou-se que o revestimento em contato com o
alimento estava em boas condi¢cdes apds os 10 d. O revestimento das bandejas que
armazenaram morangos apresentaram algumas manchas provenientes dos
morangos, mas mesmo assim tinham boas condigdes. A bandeja absorveu umidade

pelo lado que n&o havia sido revestido, mesmo estando protegida pelo filme de PVC.

Mali e Marim (2013) observaram que as bandejas biodegradaveis de
bagaco de mandioca e alcool polivinilico empregadas na embalagem de queijo e de
presunto aumentaram em média 5% da sua largura ao final de 10 d de
armazenamento, mostrando que estas bandejas ndo foram uma embalagem

adequada para estes produtos.

Figura 38 - Aparéncia das bandejas revestida e controle apés 5 e 10 d de
armazenamento de torradas sob UR de 58% a 25°C em estufa B.O.D.

CONTROLE REVESTIDA CONTROLE REVESTIDA
DEPOIS-5 DIAS DEPOIS- 10 DIAS

Fonte: o préprio autor, 2014
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Figura 39 - Aparéncia das bandejas revestida e controle apés 5 e 10 d de
armazenamento de morangos sob UR de 85% a 4°C em camara fria

CONTROLE REVESTIDA CONTROLE REVESTIDA
DEPOIS-5 DIAS DEPOIS—-10 DIAS

Fonte: o préprio autor, 2014

Figura 40 - Aparéncia das bandejas revestida e controle apés 5 e 10 d de
armazenamento de tomates cereja sob UR de 85% a 4°C em camara
fria

CONTROLE REVESTIDA CONTROLE REVESTIDA
DEPOIS-5 DIAS DEPOQIS- 10 DIAS

Fonte: o préprio autor, 2014

5.4.4 Propriedades Mecanicas de Tracao das Bandejas ap0s Armazenamento

Os resultados das propriedades mecanicas (resisténcia maxima a
tracdo (RMT) e alongamento na ruptura) apos 5 e 10 d de armazenamento estédo
apresentados nas Tabelas 14, 15, 16 e 17.

Apos 5 d de armazenamento, com relacdo a resisténcia a tracao,
observou-se que as bandejas revestidas de torradas e morangos apresentaram
diferenca significativa em relacdo a bandeja controle. Ambas aumentaram a
resisténcia a tracdo com a aplicagao do revestimento. Houve aumento da resisténcia
a tragdo da bandeja que embalou o tomate cereja, mas sem diferencga significativa
(Tabela 14).
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Com relacdo aos resultados das bandejas que embalaram os
diferentes alimentos, houve diferenga significativa entre as bandejas controle que
armazenaram alimentos com menor a, (torradas e tomates cereja) e com maior a,
(morangos), que exsudou mais agua durante o armazenamento. Ja as bandejas
revestidas apresentaram maior resisténcia que as controle, e ndo houve diferenca
significativa entre os alimentos embalados (Tabela 14).

Ainda apds 5 d de armazenamento, e com relagédo ao alongamento
na ruptura, as bandejas usadas para a embalagem dos morangos e tomates cereja,
que foram armazenadas sob UR de 85%, apresentaram um alongamento superior
devido ao revestimento aplicado, com diferenga significativa entre a bandeja controle
e a revestida (Tabela 15). Analisando os resultados das bandejas revestidas que
embalaram diferentes produtos, as que armazenaram morangos e tomates cereja
apresentaram maior alongamento na ruptura que a de torrada, possivelmente pela

absorcao de agua pelas bandejas, que ficaram mais flexiveis.

Tabela 14 - Resisténcia a tragdo (MPa) das bandejas ap6s 5 d de armazenamento
de torradas, morangos e tomates cereja

Formulacio Torradas (UR Morangos (UR Tomates cereja (UR
¢ 589%%) 85%) 85%)
CONTROLE 0,55 (£ 0,13) 0,19 B (£ 0,02) 0,66% " (+ 0,12)
RB3_325 1,28% " (+ 0,54) 0,80%* (+ 0,23) 0,807 (£ 0,12)

2P | etras minusculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (Tukey, p<0,05).
AB | etras maitisculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma linha (Tukey, p<0,05).

Tabela 15 - Alongamento na ruptura (%) das bandejas apds 5 d de armazenamento
de torradas, morangos e tomates cereja

Formulacio Torradas (UR Morangos (UR Tomates cereja (UR
& 58%) 85%) 85%)
CONTROLE 1,68 (£ 0,54) 19,80 " (+ 20,09) 1,688 (+ 0,54)
RB3 325 3,16*%(+2,36)  198,01*" (+ 56,56) 130,87*" (+ 71,82)

2P | etras minusculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (Tukey, p<0,05).
AB | etras maiusculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma linha (Tukey, p<0,05).

Apods 10 d de armazenamento, os resultados de resisténcia a tragéao
das bandejas controle e revestida nao apresentaram diferenga significativa entre si
(Tabela 16) e houve um leve aumento com a aplicagdo do revestimento. O

alongamento na ruptura apds 10 d apresentou a mesma tendéncia que aos 5 d, isto
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€, as bandejas que armazenaram alimentos com maior a; (morangos e tomates
cereja) e ficaram condicionadas sob UR de 85%, apresentaram maior flexibilidade,

com diferenca significativa entre os resultados (Tabela 17).

Tabela 16 - Resisténcia a tragdo (MPa) das bandejas apos 10 d de armazenamento
de torradas, morangos e tomates cereja

Eormulacso Torradas (UR Morangos (UR Tomates cereja (UR
& 58%) 85%) 85%)
CONTROLE 1,03* (£ 0,24) 0,29% B (+ 0,05) 1,00% " (+ 0,37)
RB3_325 - 0,48% 8 (x 0,19) 1,16% " ( 0,20)

2P | etras minusculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (Tukey, p<0,05).
AB | etras maiusculas diferentes indicam diferencga significativa na mesma linha (Tukey, p<0,05).

Tabela 17 - Alongamento na ruptura (%) das bandejas apés 10 d de
armazenamento de torradas, morangos e tomates cereja.
Formulacio Torradas (UR Morangos (UR Tomates cereja (UR
¢ 589%) 859%) 859%)
CONTROLE 2,00° (+ 0,57) 10,22 " (+ 2,27) 3,06" B (+ 0,93)
150,00* B (+
- a,B 4 )
RB3_325 181,85% " (+ 91,41) 150,00)

2P | etras minusculas diferentes indicam diferenga significativa na mesma coluna (Tukey, p<0,05).
AB |etras maitisculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma linha (Tukey, p<0,05).

Em ambos os peridos de armazenamento, as bandejas empregadas
apresentaram um aumento na resisténcia a tragdo e no alongamento na ruptura,
com a aplicagdo do revestimento, indicando que o revestimento melhorou essas
propriedades da bandeja durante o armazenamento dos alimentos.

Mali e Marim (2013) observaram que as bandejas biodegradaveis de
bagaco de mandioca e alcool polivinilico empregadas na embalagem de queijo e de
presunto apresentaram decréscimo significativo na resisténcia a tracdo e aumento
na elongacao ap6s 10 d de armazenamento, com maior efeito nas bandejas que
armazenaram presunto. Ja as que embalaram torradas nao apresentaram alteracoes
nas propriedades mecanicas, e isto pode estar relacionado a baixa umidade do

produto.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

Os revestimentos produzidos com alcool polivinilico de menor grau
de hidrélise (SELVOL 540 e 203) apresentaram maior solubilidade em agua, maior
permeabilidade de vapor de agua e maior ganho de agua nas isotermas de sorgao,
quando comparados aos revestimentos produzidos com alcool polivinilico de maior
grau de hidrélise (SELVOL 325 e 107).

Avaliando as propriedades mecancias dos revestimentos, foi
possivel observar que os produzidos com alcool polivinilico de maior grau de
hidrolise (SELVOL 325 e 107) apresentaram maior rigidez (modulo de Young) que os
produzidos com alcool polivinilico de menor grau de hidrélise (SELVOL 540 e 203), e
isto esta relacionado ao maior numero de interagdes entre as cadeias do polimero.

As micrografias eletrbnicas dos revestimentos apresentaram
superficie continua, lisa e sem a presenca de rugosidades ou imperfeigdes, e fratura
coesa, sem poros ou fissuras, sendo consideradas homogéneas.

As bandejas biodegradaveis foram revestidas com os revestimentos
produzidos com SELVOL 325 e 107 (menos higroscopicos e hidrofilicos). A
incorporagdo destes revestimentos nas bandejas biodegradaveis foi realizada pela
técnica de pincelamento, resultando em bandejas com &tima aparéncia, com
espessuras similares, indicando uniformidade de processo na aplicacdo dos
revestimentos.

As bandejas revestidas apresentaram superficies mais homogéneas,
com poros recobertos e pequenas rachaduras e imperfeicbes. Houve reducédo de
cerca de 50% da capacidade de absorgéo de agua das bandejas revestidas quando
comparadas ao controle. A resisténcia maxima a tragcdo aumentou com a aplicagao
do revestimento, assim como houve um ligeiro aumento da flexibilidade da bandeja.

A bandeja revestida com SELVOL 325 (formulagdo RB3_325) foi a
selecionada para o armazenamento de alimentos, pois apresentou a menor
capacidade de sor¢gao de agua e melhor resisténcia a tragéo.

Durante os testes de armazenamento dos alimentos (torradas,
morangos e tomates cereja) as bandejas revestidas apresentaram pouca redugéo de

tamanho, pequenas deformagdes ao longo do periodo de armazenamento, mas sem
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perder o formato, e maior ganho de massa quando armazenaram morangos, pois
este € um produto que apresenta maior exsudacdo de agua. Com relacdo as
propriedades mecanicas, houve um aumento na resisténcia a tragdo e no
alongamento na ruptura.

As bandejas biodegradaveis de amido de mandioca e PVA,
revestidas com alcool polivinilico SELVOL 325, produzidas neste trabalho, podem
ser utilizadas no armazenamento de produtos pereciveis, como frutas, hortalicas e
frios, mas ainda sofrem alteragdes quando em contato com produtos com elevada
exsudagdo de agua, como 0s morangos, € com alta umidade relativa de
armazenamento (UR 85%). Os melhores resultados foram obtidos para produtos

com menor exsudacao de agua e em ambientes com menores umidades relativas.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Revestir os dois lados da bandejas com o revestimento SELVOL 325;

b) Adicionar um componente mais hidrofébico ao revestimento de PVA.
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de filmes biodegradaveis a
base de alcool polivinilico (PVA) e a avaliacdo do efeito dos diferentes graus de
hidrélise (GH) e graus de polimerizagao (GP) sobre as propriedades dos filmes
obtidos, com vistas a sua aplicagdo como revestimentos de embalagens
biodegradaveis de amido, que sdo hidrofilicas. Quatro tipos de PVA (GH entre
88,0 e 98,4% e GP entre 150 e 2000) foram usados para produzir filmes pela
técnica de casting empregando-se glicerol como plastificante. O efeito do GH foi
mais importante sobre as propriedades dos filmes que o GP. Os filmes de PVA
com menor GH (SELVOL 540 e 203) apresentaram maior solubilidade, maior
permeabilidade ao vapor de dgua e capacidade de sor¢do de dgua, foram menos
rigidos e apresentaram maiores temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo
quando comparados aos filmes de PVA com maior GH (SELVOL 325 e 107).

Palavras-chaves: alcool polivinilico, filme biodegradavel, casting.

Abstract

This study aimed to develop biodegradable films based on polyvinyl alcohol
(PVA) and the evaluation of the effect of different degrees of hydrolysis (DH) e
degrees of polymerization (DP) on the properties of films obtained with a view
to its application as biodegradable starch packaging coatings which are
hydrophilic. Four types of PVA (DH between 88.0 and 98.4% and DP between
150 and 2000) were used to produce films by the casting technique employing
glycerol as plasticizer The effect of DH was most important for films properties
than DP effect. PVA films with lower DH (SELVOL 540 and 203) showed
higher solubility, water vapor permeability and water sorption capacity, and also
were less rigiu, and had higher glass transition and melting temperatures when
compared to PVA films with higher GH (SELVOL 325 and 107).

Keywords: polyvinyl alcohol, biodegradable packaging, casting.
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1. Introducgéo

Embalagens sdo recipientes que armazenam produtos temporariamente,
individualmente ou agrupando unidades, tendo como principal fun¢do protegé-lo e estender
seu prazo de validade (shelf life), viabilizando sua distribuicio, identifica¢do e consumo'”. O
consumidor esta cada vez mais a procura por produtos diversificados e de alta qualidade, mas
os produtos alimenticios se degradam com muita rapidez e uma das ferramentas para proteger
os produtos sdo as embalagens, que podem retardar sua degradacdo, estender sua vida util,
conservar os efeitos benéficos do processamento, ¢ manter a qualidade e seguranga do

. . 2
alimento ao COHSllmldOI'( ).

As embalagens convencionais, constituidas por polimeros
sintéticos provenientes do petréleo, mais utilizadas sdo: polietilenos (PE), polipropilenos (PP),
poliésteres (PET), poliestirenos (PS) e policloretos de vinila (PVC)®. As vantagens do uso
destes materiais poliméricos sdo inumeras, mas a maior desvantagem ¢ que nio sao
biodegradaveis e tém fonte ndo renovavel. Sendo assim, seu uso deveria ser restrito e novas
alternativas deveriam ser estudadas para minimizar os problemas ambientais®®.

O 4lcool polivinilico (PVA) ¢ um polimero sintético, ndo tdxico,
biodegradavel, biocompativel e promissor para a produ¢do de embalagens biodegradaveis,
deixando-as t3o resistentes quanto as embalagens plasticas convencionais, apresentando
elevada resisténcia mecanica, propriedade de adesdo, alta resisténcia a tracdo e compressao,
boa flexibilidade, barreira ao oxigénio, aromas, 6leos e solventes. Possui diversas aplicagdes
comerciais, como: revestimento de papel, estabilizante de emulsdo, filmes para embalagens™
7), na forma de adesivos, emulsificantes, protetores de coldides na industria téxtil, de papel,
médica e na obten¢io de membranas anfifilicas para imobiliza¢io de enzimas®.

Em escala industrial, o PVA ¢ um polimero obtido a partir da reacdo de
modificacdo quimica do poli (acetato de vinila), ou seja, inicialmente pela polimerizagdo do

acetato de vinila seguida da reagdo de hidrolise alcalina em solugdo alcodlica do poli (acetato
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de vinila) em alcool polivinilico. A relagdo entre o percentual de hidroxilas e o nimero inicial
de radicais acetato no copolimero final representa o grau de hidrolise (GH) do PVA As
propriedades do alcool polivinilico dependem do seu grau de polimerizacdo e do grau de
hidrolise®™. Industrialmente sdo produzidos diversos tipos de PVA, com diferentes GH e graus
de polimerizagdo (GP). Quanto ao GH, sdo classificados em parcialmente hidrolisados (acima
de 88%) ou altamente hidrolisados (98-99%), e quanto ao grau de polimerizacdo, em muito
baixa viscosidade (viscosidade = 3 - 4 cP; GP = 150 - 300), baixa viscosidade (viscosidade =
5 -6 cP; GP =350 - 650 ), média viscosidade (viscosidade = 22 - 30 cP; GP = 1000 - 1500) e
alta viscosidade (viscosidade = 45 - 72 ¢P; GP = 1600 - 2200) 'V,

Na técnica de casting, muito utilizada para producdo de materiais
biodegradaveis, o polimero ¢ dissolvido em um solvente e aquecido (solugdo filmogénica).
Esta solucdo ¢ colocada sobre um suporte e levada para secar até que todo o solvente evapore.
A vantagem desta técnica € que os filmes produzidos podem ser sujeitos a diversos testes, mas
este processo nao pode ser usado em escala industrial, devido ao alto custo no preparo das

~ 11,12
solucdes 12

. Alguns parametros devem ser controlados, como a espessura, que pode
influenciar nas propriedades mecanicas e na permeabilidade ao vapor de dgua de filmes
hidrofilicos. O controle da espessura depende largamente da viscosidade da solucdo
filmogénica'®.

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de filmes
biodegradaveis a base de alcool polivinilico e a avaliagdo do efeito dos diferentes graus de
hidrolise e de polimerizacdo sobre as propriedades dos filmes obtidos, com vistas a aplicacao
destes filmes como revestimentos de embalagens de alimentos biodegradaveis constituindo

uma alternativa para a redugdo de residuos sélidos no ambiente e da dependéncia de uso dos

produtos plasticos derivados de petrdleo.
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2. Experimental

2.1 Material

Os alcoois polivinilicos, com diferentes graus de hidrolise (GH) e de
polimerizacdo (GP), utilizados neste trabalho foram adquiridos da Sekisui Specialty
Chemicals America. Os tipos testados foram os: SELVOL 203 (GH = 88,1%, GP = 150 -
300), SELVOL 540 (GH = 88,0%, GP = 1600-2000), SELVOL 107 (GH = 98,3%, GP =350
— 650 ) e SELVOL 325 (GH = 98,4%, GP = 1000 - 1500). O glicerol, usado como

plastificante, de grau técnico, foi adquirido da Dinamica Ltda.

2.2 Preparo dos filmes

Os filmes foram produzidos pela técnica de casting e para cada tipo de PVA
foram preparados 500 mL de solucdo filmogénica na concentragdo de 2% (p/v), com a adi¢ao
de 0,25 g de glicerol/ g de PVA. O PVA e o glicerol foram homogeneizados em béquer de
vidro com auxilio de dgua destilada fervente e bastdo de vidro. A solugdo foi levada para
banho-maria a 95°C + 5°C, com agitagdo manual constante por 30 min, onde a temperatura da
solugdo ficou em torno de 85°C = 5°C. Apos o preparo, a solucdo foi sonicada por 10 min sob
temperatura ambiente para retirada de bolhas de ar. As solucdes filmogénicas foram vertidas
em placas de vidro (0,35 g de solucgdo filmogénica/cm?), que foram secas em estufa com
circulagdo e renovacao de ar a 30°C / 24 h para obtencdo dos filmes. Apds secagem, os filmes
foram retirados das placas e condicionados sob umidade relativa (UR) de 58% em estufa
incubadora tipo B.O.D. contendo solucao saturada de brometo de sédio a 25°C, para posterior

caracterizagao.
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2.3 Caracterizacgao dos filmes

2.3.1 Espessura
A espessura dos filmes foi determinada utilizando um micrdmetro digital
Digimess IP 54 (Brasil) com resolugdo de 1 um. Foi realizada uma média aritmética de trés

pontos em seis corpos de prova para cada amostra.

2.3.2 Solubilidade em agua

As amostras (3 x 3cm) foram secas em estufa com circulagdo e renovagao
de ar a 60°C por 24 h e pesadas (peso inicial em base seca). Foram entdo mergulhadas em
erlenmeyers de 250 mL contendo 80 mL de 4dgua destilada, fechados com folha de aluminio e
agitados lentamente por 24 h a 25°C em incubadora orbital. Apds este periodo, as amostras
foram removidas e secas em estufa com circulagdo e renovagdo de ar (60°C por 24 h) para
determinar a massa do material que ndo foi solubilizado (peso final). A solubilidade foi
expressa pela porcentagem de material seco solubilizado"®. As analises foram realizadas em

triplicata.

2.3.3 Permeabilidade ao vapor de 4gua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada pelo método gravimétrico
de acordo com a ASTM E-96-00" sob temperatura de 25°C. Corpos de prova de cada
amostra foram fixados na abertura circular (60 cm) da capsula de permeabilidade, com o
emprego de graxa de silicone, para garantir que a migracdo de umidade ocorresse
exclusivamente através do revestimento. Os ensaios de cada formulagdo foram feitos em trés
diferentes gradientes (A) de umidade relativa (UR) : (A = 0-33% UR) - com a céapsula de
permeabilidade preenchida com cloreto de célcio anidro (0% UR) e o dessecador contendo
solugdo saturada de cloreto de magnésio (33% UR); (A = 33-64% UR) - com a capsula de

permeabilidade preenchida com cloreto de magnésio (33% UR) e o dessecador contendo
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solugdo saturada de nitrato de sodio (64% UR) e (A = 64-90% UR) — com a cépsula de
permeabilidade preenchida com solucdo saturada de nitrato de sodio (64% UR) e dessecador
contendo solugdo saturada de cloreto de bario (90% UR). As capsulas foram pesadas apds 4 h
de estabilizagdo do sistema, com posteriores pesagens a cada 3 h por um periodo total de 48 h.
O ganho de massa de cada capsula foi plotado em fung¢do do tempo, ¢ a taxa de
permeabilidade ao vapor de agua (TPermA) calculada como o coeficiente angular da reta

obtida. A permeabilidade foi calculada de acordo com a equagao (1):

[ TPermAdsg

Permd = |- URd - UR
d- URc
I Pg= T)

(1

Onde PermA ¢ a permeabilidade ao vapor de dgua (g/msPa), a TPermA ¢ a taxa de
permeabilidade ao vapor de 4gua (g/m’s), e é a espessura do filme, Ps ¢ a pressio de saturagio
do vapor de agua sob 25°C, URd e URC sdo as umidades relativas no dessecador e na capsula,

respectivamente. As andlises foram realizadas em triplicata.

2.3.4 Isotermas de sorc¢ao de agua

As amostras foram desidratadas por 15 d em dessecador contendo CaCl,
anidro, que manteve a umidade relativa (UR) proxima a 0%. Apos este periodo, as amostras
foram colocadas individualmente em um equipamento gerador de isotermas AquaSorp
(Decagon Devices, EUA) que opera pelo método de isotermas por ponto de orvalho dindmico.
Uma quantidade de 500 a 800 mg de cada amostra foi colocada no compartimento especifico.
Um ciclo de dessor¢do inicial foi programado para que se atingisse a atividade de agua
minima para o inicio do ensaio de adsor¢do. A varredura no ciclo de adsorcao foi realizada na
faixa de 0,15 a 0,85 de atividade de agua (ay) sob temperatura de 25°C. Apo6s a adsor¢do, um
novo ciclo de dessor¢ao foi realizado para determinacdo do peso seco da amostra, empregado

nos célculos das umidades de equilibrios das amostras. As isotermas foram ajustadas ao
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modelo de GAB"?, utilizando o software Sorptrack 1.14 (Decagon Devices, EUA) que
acompanha o equipamento. O modelo de GAB"® pode ser descrito pela equacdo (2):

. g CR iy,
~ T {1-Ka,)1-Ka, +CKa,) (2)

Onde M ¢ a umidade de equilibrio (g/100 g) das amostras a uma dada atividade de
agua (ay), Mg € o teor de agua na momocamada (g water/100 g solids), C e K sdo constantes

do modelo de GAB. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

2.3.5 Cinéticas de sorc¢ao de agua

As amostras foram finamente cortadas, pesadas (500 mg) e desidratadas por
15 d em dessecador contendo CaCl, anidro, que manteve a umidade relativa (UR) proxima a
0%. As amostras foram entdo condicionadas em dessecadores contendo diferentes solugdes
saturadas: cloreto de magnésio (33% UR), brometo de sodio (58% UR) e cloreto de bario
(90% UR) a 25°C. As amostras foram pesadas a cada 2 h no 1° dia de analise (2,4, 6,8 ¢ 10 h
apods condicionamento nos dessecadores), e depois, apds 24, 30, 36, 48, 54 ¢ 60 h. Todos os
testes foram realizados em triplicata. Os dados experimentais foram ajustados para o modelo

a7

matematico sugerido por Peleg' "’ conforme equagao (3):

[ 4
ME)= M, + ( — )
o T 3)
Onde M) ¢ a umidade no tempo t, Mo ¢ a umidade no tempo inicial, k; ¢ a
taxa de adsor¢do de agua (h/(g agua/ g solidos)) e k, € a capacidade de adsor¢do de agua (g

solidos/ g agua).

2.3.6 Propriedades mecanicas
As propriedades mecanicas de tracdo foram determinadas em um
texturometro Stable Micro Systems (modelo TA-XT Plus, Inglaterra), seguindo as normas da

ASTM D-882-02"®. Corpos de prova (100 x 25 mm) foram condicionados sob umidade
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relativa (UR) de 58% por 48 h a 25°C. Foram analisados 7 corpos de prova de cada amostra,
que foram ajustados as garras de tragdo do equipamento a uma distancia inicial de 50 mm e
tracionadas com uma velocidade de 0,8 mm/s. As propriedades determinadas foram
resisténcia maxima a tragdo na ruptura (MPa), alongamento na ruptura (elongacdo) (%) e

modulo de Young ou de elasticidade (MPa).

2.3.7 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As micrografias da superficie e da fratura das amostras foram realizadas em
um microscopio eletronico de varredura (MEV) FEI Quanta 200 (Oregon, EUA). As amostras
foram secas em estufa com circulacao e renovacao de ar a 40°C por 12 h e mantidas em
dessecador com CaCl, anidro por 10 d. Apds esse periodo, foram fraturadas manualmente
com nitrogénio liquido, fixadas sobre suportes de aluminio e revestidas com uma pelicula de
ouro sob pressdo. As amostras foram analisadas utilizando-se um acelerador de voltagem de

30 kV.

2.3.8 Calorimetria Diferencial de varredura (DSC)

As andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas
em um calorimetro Shimadzu DSC 60 no Laboratério de Espectroscopia da Central
Multiusuéaria de Laboratorios de Pesquisa da UEL. As amostras dos revestimentos foram
secas em estufa com circulacdo de ar (Marconi, Brasil) a 40°C por 12 h e mantidas em
dessecador com CaCl, por 15 d. Cerca de 3,0 mg de amostra foram colocadas em recipientes
de platina proprios do equipamento, e foram aquecidas de -30°C a 250°C, com taxa de
aquecimento de 5°C/min em atmosfera de hélio. Foram realizadas duas varreduras em cada
amostra. A temperatura de transi¢do vitrea (T,) foi calculada como o ponto de inflexdo da
linha de base e a temperatura de fusdo (Ty), como o pico endotérmico na curva de fluxo do

termograma.
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2.3.9 Anélise estatistica
A andlise estatistica dos resultados obtidos foi realizada utilizando o
programa computacional Statistica versao 7.0 (Statsoft, Oklahoma, EUA). Foi realizado teste

de Tukey (nivel de significancia de 5%) para comparacao das médias.

3. Resultados e Discussao

3.1 Espessura e Solubilidade em &gua

Os resultados referentes a espessura e solubilidade dos filmes estdo
apresentados na Tabela 1, e pode-se observar que ndo houve diferenga (p < 0,05) entre as
espessuras dos filmes produzidos com os diferentes tipos de PVAs, e os resultados variaram
de 0,151 a 0,159 mm (Tabela 1), o que ¢ um bom indicio, ja que a espessura ¢ um parametro
que influencia as propriedades dos filmes e quando controlada permite a uniformidade do

material e a validade das comparagdes entre suas propriedades. De acordo com Sobral',

em
filmes produzidos por casting, o controle da espessura depende largamente da viscosidade e
do teor de solidos da solugdo filmogénica.

Quanto a solubilidade em agua, pode-se observar que o GH do PVA afetou
a solubilidade dos filmes, assim como o GP (Tabela 1). Os filmes produzidos com SELVOL
540 e 203 (~88% GH), com menor GH, foram mais soliveis que os produzidos com o
SELVOL 325 ¢ 107 (~98% GH). Moraes et al.?” observaram as mesmas caracteristicas em
filmes a base de gelatina e PVA com diferentes GH plastificados com glicerol. Segundo Jang
e Lee®", 0 aumento do GH do PVA diminui a sua solubilidade em 4gua, pois o maior nimero
de grupamentos hidroxila livres aumenta o niimero de interagdes (ligagdes de hidrogénio)

realizadas entre as cadeias do polimero, deixando menos hidroxilas livres para interagirem

com a agua, resultando em decréscimo da solubilidade destes materiais.
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O GP afetou apenas a solubilidade dos filmes produzidos com PVAs de

maior GH (Tabela 1), o SELVOL 325 (GP = 1000-1500) apresentou menor valor para
solubilidade que o SELVOL 107 (GP = 350 — 650). O maior tamanho de cadeia do SELVOL
325 resultou em filmes menos soliveis, possivelmente pelo maior nimero de interagdes

estabelecidas entre as cadeias, que ficaram menos susceptiveis a interagdo com a agua.

Tabela 1. Espessura e solubilidade em agua dos filmes de alcool polivinilico

AMOSTRAS Espessura (mm) Solubilidade em agua (%)
SELVOL 540 (F1) 0,159 (+ 0,021) 100* (£ 0)
SELVOL 203 (F2) 0,151* (+ 0,020) 100° (+ 0)
SELVOL 325 (F3) 0,154° (+ 0,013) 32,84 (+ 5,2)
SELVOL 107 (F4) 0,152% (+ 0,018) 61,74° (+ 10,4)

> M¢édias com letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (Tukey,
p=<0,05).

3.2 Permeabilidade ao vapor de agua

Os resultados dos valores de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes
em diferentes gradientes de umidade relativa encontram-se na Tabela 2. A permeabilidade ao
vapor de agua foi significativamente menor nos filmes produzidos com SELVOL 325 ¢ 107
(~98% GH) que nos filmes produzidos com selvol 540 e 203 (~88% GH), para os gradientes
de 0-33% UR e 33-64% UR, enquanto que para o gradiente na maior faixa da UR, o SELVOL
325 apresentou o menor valor (Tabela 2). Pode-se perceber uma tendéncia dos filmes
produzidos com os PVAs de menor grau de apresentarem maiores valores de permeabilidade
ao vapor de agua, dados estes que estdo consistentes com os resultados de solubilidade em
agua (Tabela 1), uma vez que o processo de permeacdo depende da solubilidade dos

materiais'?. De acordo com Jang ¢ Lee®"

, o aumento do GH do PVA aumenta sua
resisténcia a agua, o que indica que uma diminuicdo do GH aumentaria sua higroscopicidade

e hidrofilicidade, como observado neste trabalho.
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O GP nao afetou significativamente os valores de permeabilidade ao vapor

de 4gua das amostras (Tabela 2).
Analisando as permeabilidades nas diferentes faixas de umidade relativa,
pode-se perceber que os valores foram significativamente menores na menor faixa de AUR (0
- 33%), e aumentaram entre § e 23 vezes nas maiores faixas de AUR (33 - 64% e 64 - 90%),
ndo apresentando diferenca significativa nestas condig¢des (Tabela 2). Tendéncia similar pode
ser observada por alguns autores, que relatam que apesar dos valores dos trés gradientes de
umidade relativa (AUR) serem semelhantes, com o aumento dos valores absolutos de UR

houve um aumento da permeabilidade ao vapor de agua‘**?.

Tabela 2 - Permeabilidade ao vapor de agua em fung@o do gradiente de umidade relativa
(AUR)

Permeabilidade ao vapor de 4gua (g/m.s.Pa) x 10™°

AMOSTRAS
AUR = (0 - 33%) AUR = (33 - 64%) AUR = (64 - 90%)
SELVOL 540 (F1)  0,413*® (£ 0,012) 4270 (+ 0,444) 3,522% (+0,143)
SELVOL 203 (F2)  0,212*°8 (£ 0,077) 3,574%>% (+ 0,425) 3,436™>* (+ 0,205)
SELVOL 325 (F3)  0,114>8 (£ 0,104) 2,157°4 (£ 0,118) 2,647 (+0,248)
SELVOL 107 (F4)  0,129°% (+ 0,009) 2,403%A (+ 0,441) 3,032**A (+ 0,240)

*® T etras minasculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (teste de
Tukey, p<0,05).
AB etras maiusculas diferentes indicam diferenga significativa na mesma linha (teste de
Tukey, p<0,05).

3.3 Isotermas de sorc¢ao de agua

Os dados experimentais das isotermas de sor¢ao dos filmes estao
apresentados na Figura 1. Foi possivel observar que as amostras SELVOL 540 e 203, com
menor GH (88%), apresentaram os maiores ganhos de umidade em funcdo da variacdo de
atividade de agua, em toda a faixa de atividade de dgua estudada, confirmando a tendéncia
dos PVAs de menores graus de hidrolise apresentarem maior hidrofilicidade e

higroscopicidade'*”. Todas as curvas apresentaram isotermas do tipo III (em formato de
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“J*)®) que sdo caracteristicas de materiais cristalinos, onde o ganho de umidade ¢ muito
baixo até o ponto onde os cristais comegam a se dissolver na agua absorvida na superficie do
cristal. Zanela® observou que as curvas do PVA puro apresentaram caracteristicas de
1sotermas do tipo III.

A Tabela 3 mostra os parametros calculados pelo modelo de GAB, que foi
eficiente para descrever as isotermas de sor¢do dos PVAs (R* >0,98). Os filmes de SELVOL
325 e 107 apresentaram os menores valores de monocamada (6,25 e 6,47 respectivamente),
enquanto os de SELVOL 203 e 540 apresentaram os valores mais altos (8,62 e 8,60
respectivamente). O valor da monocamada indica a maxima quantidade de agua que pode ser
adsorvida em uma unica camada por grama de matéria seca pelo material, e esta relacionada

242 . .
14425 assim os com maior GH

com a higroscopicidade e hidrofilicidade do materia
adsorveram menor quantidade de agua que os demais. Nao foi possivel estabelecer uma
relagdo entre o GP e o valor de amonocamada das amostras de PVA estudadas.

A constante C esta relacionada ao calor de sor¢do da monocamada®2®. Os
valores apresentados pelos filmes (Tabela 3) foram baixos, onde o SELVOL 540 foi o que
apresentou maior calor de sorcdo da primeira camada ¢ o SELVOL 107 o menor calor de
sor¢ao. O pardmetro k, que indica a energia de sor¢do do vapor de 4agua entre as
multicamadas, ndo apresentou diferenga entre os quatro tipos de PVAs. Segundo Brandelero,

Grossmann e Yamashita®”

, quando k = 1 admite-se que ndo ha interacdes do vapor de agua
nas multicamadas ou que ndo ha variagdo da energia de sor¢do nas multicamadas, o que

ocorre num s6lido homogéneo.
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Figura 1. Isotermas de sor¢do de agua dos filmes de PV As plastificados com glicerol. ll

SELVOL 540, ¢ SELVOL 203, ASELVOL 325e¢ ¥ SELVOL 107.

Tabela 3 - Parametros do modelo GAB para isotermas de sor¢ao dos filmes produzidos
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AMOSTRAS C K m, (9/100 g) R’
SELVOL 540 (F1) 1,76 0,99 8,60 0,998
SELVOL 203 (F2) 1,50 0,96 8,62 0,999
SELVOL 325 (F3) 1,51 0,99 6,25 0,983
SELVOL 107 (F4) 0,86 1,01 6,47 0,983

*M = mo.C.K.an/(1-K.ay) (1-K.ay + C.K.ay), onde M ¢ o conteudo de umidade no equilibrio a
uma atividade de 4agua (ay), Mo € o valor da monocamada (g dgua / 100g de s6lidos), C e K

sdo as constantes (parametros GAB).

3.4 Cinéticas de sorc¢ao de agua

As curvas de sor¢do de umidade dos filmes produzidos com os diferentes

tipos de PVAs, em diferentes URs, estdo apresentadas na Figura 2. Analisando-se a Figura 2

(UR de 33% e UR de 58%), foi possivel diferenciar nos estagios iniciais uma regido de sor¢ao

de umidade mais rapida (primeiras 10 horas) e, ap6és 30 horas de condicionamento, as

amostras atingiram o equilibrio.
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O tempo para que as amostras atingissem o equilibrio foi influenciado pela
UR de armazenamento; sob UR de 90% as amostras ndo atingiram o equilibrio, ¢ em todos os
tempos testados absorveram mais agua que as amostras condicionadas a 33 e 58% de UR
(Figura 2).

Para facilitar o estudo das cinéticas de sor¢do de umidade ¢ relacionar os
resultados aos diferentes tipos de PVAs empregados, os dados obtidos nos diferentes tempos

foram ajustados empregando-se o modelo de Peleg!”

. Os resultados obtidos podem ser
visualizados na Tabela 4. Neste modelo, a constante k; esta relacionada com a transferéncia de
massa, € quanto menor seu valor, maior ¢ a velocidade inicial de adsor¢ao de agua, e a
constante k, esta relacionada a capacidade maxima de absor¢do de dgua e, quanto menor seu
valor, maior ¢ a capacidade total de adsor¢do!'’*”. A umidade relativa influenciou os valores
de k; e ky, que diminuiram com o aumento da UR (Tabela 4). Os resultados mostram que estes
filmes tendem a adsorver agua rapidamente e em maiores quantidades sob maiores UR.

O SELVOL 325 apresentou os melhores resultados com relacdo ao
parametro k; nas UR de 58% e 90%, isto é, os maiores valores de k;, indicando ser um filme
com menor velocidade inicial de adsorcdo de 4agua, podendo ser utilizado para
armazenamento de alimentos pereciveis em maiores UR. Com relacdo a kp, ndo houve
diferenga entre os resultados para cada tipo PVA em cada UR. Apenas observou-se que os

valores diminuiram com o aumento da UR e que todos t€m alta capacidade de adsor¢do de

agua em elevadas umidades relativas (Tabela 4).
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Figura 2. Cinética de sor¢do de agua dos filmes de PVA plastificados com glicerol sob
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Tabela 4 - Valores dos parametros k; e ks, para os dados de sor¢@o de agua ajustados pelo
modelo de Peleg dos filmes de PV A plastificados com glicerol, sob diferentes URs.

33% UR 58% UR 90% UR
AMOSTRAS
k1 kz kl kz k1 k2
SELVOL 540 (F1) 78,55 23,35 74,31 8,19 39,40 2,04
SELVOL 203 (F2) 46,35 26,71 66,24 8,48 29,16 2,75
SELVOL 325 (F3) 104,70 24,71 77,32 8,53 51,74 2,50
SELVOL 107 (F4) 108,83 24,26 42,27 8,87 28,42 2,51

*M( = M, + (t/(k; + kat)), onde k; estd em h/(g dgua / g sélidos) e k, em g solidos / g agua. Os
coeficientes de determinagdo (R?) em todas as amostras foram maiores que 0,99.
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3.5 Propriedades mecanicas

Os filmes que apresentaram maior RMT foram os produzidos com
SELVOL 540, 325 e 107, e os resultados ndo apresentaram diferenga significativa entre si
(Tabela 5). A RMT indica a resisténcia oferecida pelo material no ponto da ruptura durante o

teste de tracdo®”

, € neste trabalho nao foi possivel fazer uma relagdo da RMT com o GH ou
GP dos PVAs empregados.

Analisando-se os resultados obtidos de alongamento na ruptura (Tabela 5),
observou-se que os filmes produzidos com SELVOL 540 e 325, com maior GP, apresentaram
os maiores valores em relag@o aos outros, 262% e 198%, respectivamente. Possivelmente, por
apresentarem maior tamanho de cadeia e maior viscosidade, estes polimeros resultem em
materiais deformaveis e mais flexiveis.

O modulo de Young ¢ um indicativo da rigidez dos filmes; quanto maior o
seu valor, maior a rigidez do material®”. Foi possivel observar (Tabela 5) que os filmes
produzidos com os PVAs de maior GH (SELVOL 325 e 107) apresentaram maior rigidez
(modulo de Young) que os produzidos com os PVAs de menor GH (SELVOL 540 e 203), e
isto esta relacionado ao maior numero de interagcdes entre as cadeias do polimero, com menor
mobilidade molecular e maior rigidez. Os valores obtidos foram inferiores aos observados por

Galdeano et al.?”

em filmes de amido de aveia plastificados com sacarose em UR de 57%
(570 MPa) e por Mali et al.** em filmes de amido de inhame plastificados com glicerol (201
MPa), armazenados sob UR de 58%. Liu et al.®” produziram filmes de PVA / amido de milho
plastificados com glicerol, por casting, e obtiveram o resultado de 14,28 MPa para o modulo

de Young; valor bem préximo ao obtido para o SELVOL 325. Silva et al.®V

produziram
filmes a base de gelatina com cinco tipos de PVA (GH variando de 88 a 99,7%) e observaram

que o filme que apresentou maior resisténcia maxima a tra¢ao foi o produzido com PVA de

GH = 91,8% (82,3 MPa).
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Tabela 5 - Propriedades mecanicas dos filmes de PVA plastificados com glicerol sob UR de
58%

Alongamento na ruptura Modulo de Young
Amostra RMT* (MPa)
(%) (MPa)
SELVOL 540 (F1) 10,51% (+ 2,81) 262,25 (+ 65,33) 7,79 (+ 1,78)
SELVOL 203 (F2) 3,99° (+ 0,80) 96,61¢ (+ 31,73) 7,56° (+ 0,77)
SELVOL 325 (F3) 10,05 (+ 1,40) 198,08 (+ 52,44) 15,29° (+ 1,00)
SELVOL 107 (F4) 10,23 (+ 2,24) 163,29¢ (+ 54,51) 21,58 (£2,24)
“> Médias com letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa (Tukey,
ES0,0S).

Resisténcia maxima a tracao.

3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias das superficies e fraturas dos filmes de PVA plastificados
com glicerol estdo apresentadas na Figura 3. Pode-se observar que todos os filmes
apresentaram superficie continua, lisa e sem a presenga de rugosidades ou imperfeigdes, e
fratura coesa, sem poros ou fissuras, sendo consideradas homogéneas. Segundo Galdeano et
al."?, uma matriz homogéna ¢ um bom indicador de integridade estrutural dos filmes e,
consequentemente, de boas propriedades mecanicas e de permeabilidade. Observou-se alguns
granulos na superficie que podem indicar possivel contaminagdo por sujidades presentes nas
placas de Petri ou durante o preparo das amostras. Zanela® produziu filmes de PVA/amido
plastificados com glicerol e observou nas micrografias superficies continuas, sem a presenga

de dominios ou separagdo entre as fases. Nas fraturas dos filmes observou que eram coesas,

sem a presenc¢a de dominios, poros ou rachaduras.
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produzidos com PV As de diferentes graus de hidrélise: (a) SELVOL 540, (b) SELVOL 203,

(¢) SELVOL 325 ¢ (d) SELVOL 107.
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3.7 Calorimetria Diferencial de Varredura

A Figura 4 apresenta os termogramas da 2* varredura dos filmes de PVA
plastificados com glicerol, e a Tabela 6 as propriedades térmicas (temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) e de fusdo (Ty,)) dos filmes analisados.

As temperaturas de transi¢do vitrea (T,) dos filmes de SELVOL 325 e
SELVOL 107 (maior GH) foram mais elevadas que dos revestimentos de SELVOL 540 e
SELVOL 203 (menor GH) (Tabela 6). O conhecimento da T, dos filmes ¢ uma ferramenta
usada para selecionar as melhores condi¢des de armazenamento dos mesmos, uma vez que as
propriedades de barreira e mecanicas dos polimeros sofrem grande influéncia da T,. Quando
submetidos a uma temperatura acima de Ty, os materiais estdo no estado elastomérico e
abaixo de T, os mesmos se encontram no estado vitreo. As cadeias tém mobilidade
aumentada no estado elastomérico, e as propriedades fisicas e mecanicas sofrem forte
mudanca de comportamento”>*®. Possivelmente, os filmes produzidos com os PVAs de
amior GH, por estabelecerem maiores interagcdes entre as cadeias do polimero, apresentem
uma menor mobilidade molecular, o que resultou em maiores valores de T,, que por sua vez
nao foi afetada pelo GP dos PV As.

As temperaturas de fusdo (T,,) dos revestimentos de SELVOL 325 e 107
(maior GH) também foram mais elevadas que as dos revestimentos de SELVOL 540 e 203
(Tabela 6), o que possivelmente se explica pelo maior nimero de interagdes entre as cadeias
do polimero, resultando em filmes com maior Ty,. A Ty, também nao foi afetada pelo GP do
PVA.

Moraes et al.*” avaliaram filmes de gelatina com PVA de diferentes graus
de hidrolise; a T, variou de 28,5 a 33,7°C e a T, variou de 125,6 a 145,0°C, dados estes que
diferiram do presente trabalho onde a T, variou de 31,0 a 49,4°C e a Ty, variou de 165,7 a

213,9°C.
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1.(32)

Sudhamani et a produziram filmes de gelana e PVA e observaram que o

PVA puro apresentou Ty, de 202,7°C, a gelana Ty, de 115,5°C e as blendas Ty, entre 124,7 a
168,1°C com o aumento da quantidade de PVA. Young, Su e Seon®® produziram blendas de
PVA e quitina e observaram que o pico da T,, do PVA diminuiu com o aumento da

quantidade de quitina devido a interagdo molecular.

0,0
.0'2 ;
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_0'8 _.
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Figura 4. Termogramas obtidos por DSC dos filmes produzidos com PV As de diferentes

graus de hidrolise.

Tabela 7 - Temperatura de transigdo vitrea (T,) e de fusdo (Tm) dos filmes de PVA

plastificados com glicerol

Amostra Tg (‘C) Tm (°C)
SELVOL 540 (F1) 32,70 167,20
SELVOL 203 (F2) 31,00 165,70
SELVOL 325 (F3) 49,20 213,95

SELVOL 107 (F4) 49,42 213,33
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4, Conclusodes

Os filmes biodegradaveis a base de alcool polivinilico foram produzidos
pela técnica de casting, apresentando boa processabilidade ¢ manuseabilidade, com
espessuras similares, indicando uniformidade do material, e o efeito dos diferentes GH foram
mais importantes sobre as propriedades dos filmes do que o efeito do GP. Os filmes
produzidos com alcool polivinilico de menor grau de hidrélise (SELVOL 540 e 203)
apresentaram maior solubilidade em agua, maior permeabilidade de vapor de dgua e maior
ganho de 4gua nas isotermas de sor¢do, quando comparados aos filmes produzidos com alcool
polivinilico de maior grau de hidrélise (SELVOL 325 e 107). As micrografias eletronicas dos
filmes apresentaram superficie continua, lisa e sem a presenca de rugosidades ou
imperfei¢des, e fratura coesa, sem poros ou fissuras, sendo consideradas
homogéneas,independente do GH ou GP.

As propriedades térmicas foram afetadas pelo GH, os filmes com maior GH
(SELVOL 325 e 107) apresnetaram maiores temperaturas de transi¢do vitrea e de fusao. O GP
afetou a solubilidade dos filmes produzidos com os PVAs de maior GH, neste caso, o maior
GP resultou em filmes menos soluveis. O GP também afetou a propriedade mecanica de
alongamento na ruptura, maiores GP resultaram em filmes mais flexiveis.

O filme que apresentou a melhor combinagdo de propriedades de
barreira e mecanicas foi produzido com SELVOL 325 (GH 98,4%), sendo considerado

o filme de escolha para aplicagdes futuras em combinagdo com embalagens de amido.
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