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RESUMO

Plasticos biodegradaveis de fonte renovavel, principalmente de origem vegetal, tem
sido alvo de constante interesse cientifico nos ultimos anos. O amido de mandioca é
um polimero natural abundante, renovavel e de baixo custo, considerado um
substituto promissor para os polimeros derivados de petréleo na producdo de
embalagens plasticas. Entretanto, filmes plasticos contendo somente amido tendem
a demonstrar baixa resisténcia a umidade e alto grau de variagdo de suas
propriedades mecanicas sob diferentes condicbes ambientais. Diante disto, os
objetivos deste trabalho foram produzir filmes biodegradaveis a partir da mistura do
amido de mandioca e goma xantana, pelos processos de casting e extruséo e,
ainda, caracteriza-los quanto a microestrutura, hidrofilicidade e propriedades odticas,
mecanicas e de barreira, de modo a avaliar o efeito melhorador da introducédo de
goma xantana a estes materiais. Foram utilizadas seis diferentes combinag¢des de
amido e goma xantana (0, 2, 4, 6, 8 e 10% de goma xantana com relacdo a massa
total), todas elas contendo glicerol como plastificante (20% da massa total), e os
filmes foram entdo produzidos por extrusdo e casting. As imagens feitas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos filmes elaborados por extrusao
contendo goma xantana apresentaram estruturas com superficie reticulada e interior
liso, sugerindo que a goma xantana se localizou principalmente na superficie dos
filmes; enquanto filmes elaborados por casting se apresentaram homogéneos, tanto
na superficie quanto no interior. Em geral, filmes produzidos por casting foram
menos opacos, Menos permeaveis ao vapor de agua e mais resistentes a tragcao do
que filmes produzidos por extrusdo, indicando que o processo de produgdo pode
influenciar as propriedades de filmes de amido e goma xantana. A adigdo de goma
xantana nao afetou de forma significativa as propriedades dos filmes, independente
do processo de producdo empregado. E possivel que a ndo completa interagéo da
xantana com o amido tenha levado aos resultados observados, ou seja, a xantana
nao apresentou efeito significativo na diminuigdo hidrofilicidade e na consequente
diminuicdo da variabilidade das propriedades mecanicas destes filmes quando
submetidos a diferentes condigdes ambientais.

Palavras-chave: Filmes biodegradaveis. Extrusdo. Microestrutura. Propriedades
mecanicas. Hidrofilicidade.
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ABSTRACT

Biodegradable plastics from renewable, especially agricultural sources, have been
the aim of constant scientific interest in recent years. Cassava starch is an abundant,
renewable and low cost natural polymer considered a promising substitute for oil-
based plastic packaging materials. However, starch-based plastic films tend to show
low resistance to moisture and high degree of mechanical properties variation when
submitted to different environmental conditions. The aim of this work was to produce
biodegradable films by casting and extrusion from different combinations of cassava
starch and xanthan gum, and characterize them according to microstructure, water
affinity, optical, mechanical and barrier properties in order to evaluate xanthan gum
effect on improving starch films. Films were produced by casting and extrusion from
six different starch/xanthan gum combinations (0, 2, 4,, 6, 8 and 10% of xanthan gum
related to the total mass), containing glycerol as plasticizer (20% of the total mass).
Scanning electron microscopy (SEM) of extruded films containing xanthan gum
showed reticulated surface and smooth interior, suggesting that the gum
concentrates mostly on the surface. Films produced by casting showed
homogeneous both surface and interior; in general these films showed less opacity,
lower water vapor permeability and higher stress at break than films produced by
extrusion, establishing that the production process can affect the properties of starch
and xanthan gum films. Xanthan gum addition did not demonstrate significant
influence on starch films properties, independent of the production process. It is
possible that the non homogeneous interaction between xanthan and starch induced
the observed results, namely, xanthan gum did not have significant effect at lowering
starch films water affinity, therefore, these films did not show any improvement of
mechanical properties stability when submitted to different environmental conditions.

Keywords: Biodegradable films. Extrusion. Microstructure. Mechanical properties.
Hydrophilicity.
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1 INTRODUGAO

Em tempos de economia sustentavel, a criagcdo de produtos capazes
de substituir os polimeros derivados de petréleo que apresentem propriedades
mecanicas, opticas, térmicas e de barreira semelhantes a dos plasticos tradicionais,
sendo ao mesmo tempo biodegradaveis e de fonte renovavel, tem sido um grande
desafio cientifico. A tecnologia emergente dos plasticos biodegradaveis aparece
como uma boa alternativa para o problema da produgdo e consumo de grandes
quantidades destes materiais sem causar sobrecarga ao meio ambiente. Além disso,
por serem biocompativeis, os platicos biodegradaveis s&o de grande interesse para
utilizagdo na produgao de embalagens para alimentos (PETERSEN et al, 1999).

De acordo com projegdes dos analistas econdmicos, o mercado de
embalagens biodegradaveis cresce 20% ao ano desde o ano de 2005
(WESTERVELT, 2008), enquanto o mercado de plasticos biodegradaveis, também
chamados bioplasticos cresce mais de 8-10% ao ano. Existem estimativas de que
estes ultimos respondam por aproximadamente 10-15% do mercado total de
plasticos e ocupem uma fatia de mercado 25-30% maior por volta de 2020. Este
mercado, que ja corresponde a 1 bilhdo de ddlares desde 2007, atingira mais de 10
bilhdes em 2020. O numero de companhias investindo na produg¢ao de bioplasticos é
crescente e, embora hoje a maior parte destas companhias seja relacionada a
embalagens para alimentos, produtos inovadores da industria automotiva e
eletrénica despontam na lideranga deste crescimento de mercado (KAISER, 2009).

O Brasil ocupa posicao privilegiada no futuro desse mercado devido
ao seu grande potencial de utilizagdo de matérias primas agricolas e derivados. Uma
das frentes de pesquisa de materiais biodegradaveis se concentra na obtencao de
plasticos de amido, que € considerado um polimero promissor devido ao seu baixo
custo e abundéncia.

No Brasil, embalagens a base de amido de mandioca tém sido
bastante estudadas para aplicagdes variadas. A produ¢do mundial de mandioca
chega a 160 milhdes de toneladas/ano, sendo que no Brasil ultrapassa as 600 mil
toneladas, embora a maior parte ainda seja dirigida para o consumo in natura. Cerca
de 65% desta produgado se concentra no Estado do Parana, com movimentagao

financeira na regido girando em torno da cifra de R$ 280 milhdes (ABAM, 2008).



15

Assim sendo, o emprego do amido de mandioca como matéria prima na produgao
de embalagens biodegradaveis se configura em uma alternativa que agrega valor a
cultura da mandioca.

De forma geral, as embalagens biodegradaveis para alimentos se
classificam em trés tipos: bandejas para o suporte de alimentos, feitas a partir de
material expandido, semelhante ao isopor; produtos compostos de amido e fibras
prensados e os filmes flexiveis. Esses produtos apresentam ainda como vantagem
industrial, a possibilidade de serem processados nos mesmos extrusores utilizados
para os plasticos tradicionais (CEREDA, 2006; GONTARD, GUILBERT, 2005).

Apesar das conveniéncias apresentadas, a utilizagdo do amido como
unica matéria prima para a confeccdo de embalagens apresenta algumas
desvantagens, como: a baixa resisténcia a umidade e a variagado das propriedades
mecanicas sob diferentes condigdes de umidade de armazenamento (FORSELL et
al, 1999) Assim sendo, a confecgdao de embalagens utilizando amido exige a
introducdo de aditivos, que apresentam o potencial de melhoria das suas
propriedades funcionais (ANDERSEN at al., 2001; CEREDA, 2008; LAWTON,
SHOGREN, TIEFENBACHER, 1999, 2004; SALGADO et al, 2008;
SOYKEABKAEW, SUPAPHOL, RUJIRAVANIT, 2004).

Os hidrocol6ides representam uma nova fronteira a ser explorada na
busca por materiais biodegradaveis de alta eficiéncia. Dentre estes hidrocoldides, a
goma xantana, um exopolissacarideo produzido por fermentagdo aerdbica do
microorganismo Xanthomonas campestris, se destaca por sua grande aplicabilidade
nas industrias de alimentos, medicamentos e cosméticos devido as suas excelentes
propriedades e relativa facilidade de producdo (GARCIA-OCHOA et al, 2000).
Embora poucos estudos tenham sido realizados empregando a goma como principal
matéria-prima ou como coadjuvante na producao de filmes de amido, de acordo com
Soares et al (2005) o uso de blendas de amido e goma xantana para produgao de
filmes biodegradaveis é promissor e necessita ser investigado. Em geral, a adigédo
de gomas aumenta a viscosidade de sistemas contendo amido, afetando também
sua gelatinizacdo e retrogradacao (ACHAYUTHAKAN; SUPHANTHARIKA, 2008;
MANDALA, BAYAS, 2004; VEIGA-SANTOS et al, 2005b; WANG, SUNG, WANG,
2001), reduz o envelhecimento e a cristalizacdo (YOSHIMURA; TAKAYA;
NISHINARI, 1999) e ajuda a manter as propriedades reoldgicas de pastas de amido
apos congelamento (NAVARRO, MARTINO, ZARITZKY, 1995). Além disso, a goma
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xantana apresenta aplicagao aprovada e comprovada como ingrediente de alimentos
e componente da formulagdo de medicamentos (KATZBAUER, 1998), o que faz da
xantana um bom candidato para a producao de filmes comestiveis, ou produtos que
tenham contato direto com alimentos (CHEN; NUSSINOVITCH, 2000).

Diante disto, os objetivos deste trabalho foram produzir filmes
plasticos biodegradaveis a partir da mistura do amido de mandioca com a goma
xantana, pelos processos de casting ou extrusdo e, ainda, analisar o efeito da goma
xantana e dos processos de producao sobre as propriedades visuais, mecanicas, de
barreira e hidrofilicidade dos filmes de amido, de modo a avalia-los como matéria-

prima para a producao de embalagens biodegradaveis para alimentos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS PARA EMBALAGENS

As embalagens plasticas convencionais constituem um sério
problema ambiental, uma vez que seu elevado peso molecular e as propriedades
hidrofébicas dos polimeros nelas empregados, lhes conferem alta estabilidade
quimica, o que se traduz em um tempo de decomposi¢ado bastante elevado, de
aproximadamente 100 a 500 anos. Além disso, o volume total, a localizagéo e a
quantidade de material orgénico a essas embalagens difcultam a sua reciclagem,
(DAVIS, SONG, 2006; PETERSEN et al., 1999; RUTIAGA et al., 2005). Estes
problemas podem ser solucionados se os filmes passarem a ser confeccionadas a
partir de polimeros biodegradaveis, que segundo a Norma ASTM D 883 - 99 (2000)
se definem como polimeros cuja degradacdo resulta primariamente da acédo de
microorganismos, tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural, sob
condigdes ambientais especificas. A biodegradabilidade esta relacionada ao grau de
alteragdes nas caracteristicas fisicas, quimicas, morfolégicas e moleculares dos
compostos quando expostos a estes microrganismos, em condigbes especificas,
resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas por métodos
apropriados (BARDI; ROSA, 2007).

Os polimeros biodegradaveis conhecidos atualmente sdo originarios
de diversas fontes e a sua tecnologia envolve diferentes areas do conhecimento. A
biotecnologia, que engloba tecnologia de fermentagées, microbiologia,
polimerizagao, nanotecnologia, modificacdo de 6leos vegetais, amidos e celulose;
combinada a quimica tradicional de produtos naturais e a sintese de polimeros, esta
possibilitando a insercdo no mercado de diversos novos materiais termoplasticos e
compositos naturais (CEREDA, 2003)

De uma forma geral, os polimeros biodegradaveis se classificam em
quatro grupos, esquematizados na figura 1: (1) polimeros agricolas, dos quais o
amido é o representante mais utilizado, geralmente em associagdo com outros
polimeros; (2) polimeros microbianos, que sao formados a partir da fermentagao de

substratos de origem agricola, como por exemplo os polihidroxialcanoatos (PHA) e



18

os exopolissacarideos microbianos como a goma xantana; (3) polimeros sintéticos
obtidos através da reagdo de mondmeros ou oligbmeros obtidos através de
processo biotecnoldgico como por exemplo o acido polilactico (PLA); (4) derivados
da sintese petroquimica modificados, como as policaprolactonas (PCL),
poliésteraminas (PEA), copoliésteres alifaticos ou polibutileno succinato adipato
(PBSA), copoliésteres alifaticos co-trefilatos ou polibutileno adipato tereftalato PBAT
(AVEROUS, BOQUILLON, 2004; VILPOUX, AVEROUS, 2003).

Polimeros Biodegradaveis

Origem Origem Origem Originados por
Agricola Microbiana Biotecnolégica derivados de
| | | petroleo
PHA* | ]| Polilactideos | ]
— Polissacarideos | Proteinas - Lipideos PCL'"  []
PHB** PLA"
PHBV*** [ .
—  Amido | | Animal: caseina, PEA ]
soro de leite
Goma | PBSA’ —
Produtos ligno - xantana
celulosicos || Vegetal: proteina PRAT" ||
de soja, gluten
‘— Outros: pectinas
quitosanas

Figura1 - Origem de polimeros biodegradaveis (*Polihidroxialcano, **Polihidroxibutirato,
***Polihidroxibutirato valerato, TAcido Polilactico, TPolicaprolactona, TTPoliéster

amida, *Poliéster alifaticos e **Poliéster aromaticos)
Fonte: adaptado de Vilpoux e Averous (2003).

2.1.1 Amido de Mandioca

Apesar de poder ser obtido de variadas fontes vegetais, como
cereais raizes e tubérculos, além de frutas e legumes, a extragao de amido para uso
comercial se restringe somente aos trés primeiros. O amido é um polissacarideo de

reserva dos vegetais, sendo armazenado sob a forma de granulos, os quais
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apresentam um certo grau de organizagao molecular, que Ihes confere um carater
parcialmente cristalino ou semicristalino (YOUNG, 1984).

O amido é formado por dois tipos de polimeros de glicose: amilose e
amilopectina, as quais apresentam estruturas e funcionalidade distintas. A amilose é
um polimero linear com unidades de D-glicose ligadas por ligagcdes a-(1—4), com
grau de polimerizagdo de 200 a 3000, dependendo da fonte do amido. A
amilopectina, por sua vez, € um polimero altamente ramificado, com unidades de D-
glicose ligadas através de ligagdes a-(1—4) e as ramificagdes em a-(1—6) (ELLIS et
al., 1989). Variagdes nas proporcdes entre estes componentes e, em suas estruturas
e propriedades, podem resultar em grénulos de amido com propriedades fisico-
quimicas e funcionais muito diferentes, o que pode afetar as suas aplicacbes
industriais.

Pelo carater semicristalino, os granulos de amido apresentam
birrefringéncia quando observados em microscépio optico sob luz polarizada. A parte
linear das moléculas de amilopectina forma estruturas helicoidais duplas,
estabilizadas por ligagdes de hidrogénio entre grupamentos hidroxila, dando origem
as regides cristalinas dos granulos. A regido amorfa é composta pelas cadeias de
amilose e pelas ramificagcbes da amilopectina (SOUZA, ANDRADE, 2000). De
acordo com Zobel (1964), as regides cristalinas dos granulos proporcionam padrdes
especificos de difragao de raios X, definidos com base nos espacgos interplanares e
na intensidade relativa das linhas de difracdo, que variam de acordo com a fonte
botanica do granulo. O padrédo A é caracteristico de amidos de cereais, o padrdo B
de amidos de tubérculos e o padrdo C, intermediario entre A e B, caracteristico de
amido de leguminosas.

A aplicagdo do amido na producdo de filmes se baseia nas
propriedades quimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar géis e na sua
capacidade para formar filmes. As moléculas de amilose em solucdo, devido a sua
linearidade, tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente, para
que se formem ligagcdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes.
Como resultado, a afinidade do polimero por agua € reduzida, favorecendo a
formagao de pastas opacas e filmes resistentes (WURZBURG, 1986). Assim sendo,
amidos com percentagem maior de amilose formam filmes mais estaveis
(THARANATHAN, 2005), enquanto a estrutura ramificada da amilopectina
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geralmente leva a formacdo de filmes com piores propriedades mecanicas
(THARANATHAN, 2003).

Para a obtencdo de um material termoplastico a base de amido, sua
estrutura granular semicristalina precisa ser destruida dando origem a uma matriz
polimérica homogénea e essencialmente amorfa. Os fendmenos que possibilitam a
destruicdo da organizagao dos granulos de amido sao a gelatinizacao e a fusdo. A
gelatinizagdo é a transformacdo irreversivel do amido granular em uma pasta
viscoelastica, fenbmeno que acontece na presenga de excesso de agua e que leva a
destruicado da cristalinidade e da ordem molecular do granulo através do rompimento
das ligagbes de hidrogénio que, inicialmente, mantinham a integridade do mesmo.
Por outro lado, quando o amido € aquecido na presenca de pequenas quantidades
de agua, o fendmeno que indica o rompimento dos seus granulos é conhecido como
fusao, e exige de temperaturas bem maiores para acontecer do que as temperaturas
exigidas para a gelatinizacao (LIU, 2005; SOUZA, ANDRADE, 2000; VAN SOEST,
VLIEGENTHART, 1997).

O amido de mandioca se apresenta como excelente candidato a
matéria prima para a producao de filmes biodegradaveis. Ele possui as vantagens
de ser uma matéria-prima abundante e de baixo custo, além de apresentar baixa
temperatura de gelatinizagdo, formando géis transparentes e estaveis (SEDAS,
KUBIAK, 1994). Além disso, como maior produtor de mandioca da América Latina, o
Brasil produziu no ano de 2007 cerca de 650 mil toneladas do polissacarideo. O
Estado do Parana concentrou cerca de 65% da produgdo, movimentando
aproximadamente 1,2 milhdo de toneladas da raiz, 90 mil toneladas da farinha e
mais de 400 mil toneladas do amido, gerando em torno de 15 mil empregos, diretos
e indiretos (ABAM, 2008).

2.1.2 Goma Xantana

A goma xantana & um polissacarideo microbiano, de estrutura
complexa, sintetizada por fermentagcdo aerdbica de bactérias do género
Xanthomonas e classificada como exopolissacarideo (EPS) ou polissacarideo

extracelular, uma vez que € produzida no interior da célula bacteriana, sendo
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posteriormente exportada para o meio externo (SUTHERLAND, TAIT, 1992). Os
polissacarideos extracelulares sao metabdlitos microbianos primarios geralmente
produzidos quando ha um excesso de substrato (PACE, RIGHELATO, 1980).
Gracgas as suas propriedades de formar solugdes viscosas em meio aquoso, estes
polissacarideos desempenham funcdes especificas relacionadas com a defesa e
manutencdo do microorganismo produtor, podendo servir como agentes de barreira
contra outros microorganismos; agentes retentores de agua impedindo a
desidratagéo; atuar como reserva de carbono e energia através da transformacao do
excesso de substrato em massa gelificada que é dificil de ser metabolizada por
outros microorganismos; podendo também acoplar e neutralizar toxinas carregadas
ou ions metalicos toxicos e participar da interacdo com células de animais ou plantas
em relagdes especificas simbidticas ou patogénicas (PACE, 1991).

A xantana é produzida industrialmente pelo método de batelada,
utilizando-se glicose ou sacarose como fontes de carbono, uma fonte de nitrogénio
de origem orgénica ou inorganica e sais. A temperatura ideal de cultivo é em torno
de 28°C e o pH na faixa da neutralidade. A fermentag&o dura em torno de 80 horas e
a recuperagao é feita por precipitagdo com alcool isopropilico (GARCIA-OCHOA,
2000; KATZBAUER, 1998; MAUGERI FILHO, 2001; PAPAGIANNI et al., 2001)

De acordo com a sua estrutura molecular complexa (Figura 2), a
goma xantana classifica-se como heteropolissacarideo, sendo composta por mais de
um monossacarideo e outros compostos quimicos (SUTHERLAND, 1994). A
unidade basica repetidora da molécula de xantana € um pentassacarideo formado
por duas unidades de glicose, duas unidades de manose e uma unidade de acido
glucurdnico na propor¢gao molar 2,8; 2,0; 2,0, além de grupos piruvato e acetil. A
molécula de xantana apresenta uma cadeia principal semelhante a da celulose,
constituida de moléculas de glicose ligadas através de ligagbes (-(1—4), sendo a
cadeia lateral formada por um trissacarideo ligado a segunda glicose da unidade
basica. Esta cadeia lateral € formada por uma molécula de acido glicurénico entre
duas manoses. Aproximadamente a metade das D-manoses terminais contém um
residuo de acido piruvico ligado através de um grupo cetdnico aos carbonos 4 € 6. A
D-manose ligada a cadeia principal contém um grupo acetila na posicéo 6 (Figura 2)
(GARCIA-OCHOA, 2000; SUTHERLAND, 1992). A massa molar da goma xantana
varia entre 2x10° e 20x10° Daltons. Esta distribuicdo molar depende da interacéo

entre a cadeias que formam agregados de varias cadeias individuais (GARCIA-
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OCHOA, 2000). Tanto a massa molar, quanto as propor¢cbes de acetal e acido
piravico na molécula dependem da cepa de Xanthomonas (CADMUS et al., 1978;
KENNEDY, BRANDSHAW, 1984) e também das condigbes operacionais e da
composicdo do meio de cultura usados. (CADMUS et al., 1978). O grau de
substituicdo das cadeias laterais exerce importante efeito nas propriedades do
polimero (PACE, 1991). Além disso, o acido piruvico e o acido glucurdnico conferem
a molécula um carater anibnico, que € caracteristico de EPS produzidos por
bactérias fitopatogénicas como € o caso do Xanthomonas capestris (HOLT et al.
1994; SILVA et al.,, 2001).
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Figura 2 — Unidade basica da xantana
Fonte: Flores-candia (19990.

As cadeias laterais da xantana apresentam interagao eletrostatica
entre si e com a cadeia principal. Essas interagdes sao responsaveis por
importantes propriedades do polissacarideo, das quais a mais importante para a
exploracéo industrial é a capacidade de formar solugbes de alta viscosidade em
baixas concentragbes (0,5 — 1,0%) (GARCIA-OCHOA, 2000). Estas caracteristicas

das solugdes de xantana lhe conferem ampla utilizagdo como agente espessante e
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estabilizante, filmogénico e para uma ampla variedade de aplicagcdes (LACHKE,
2004; SERENO, HILL, MITCHELL, 2007; SOARES et al., 2005).

A temperatura de dissolugdo do polimero afeta significativamente a
viscosidade do produto final porque controla a conformacdo molecular e a formagao
de estruturas ordenadas. As moléculas de xantana podem se apresentar em duas
conformagdes, dependendo da temperatura de dissolugdo. Sob baixas
temperaturas, a xantana existe em solugdo como uma estrutura constituida de
moléculas de formato helicoidal estabilizada por ligagbes intermoleculares
estabelecidas pelos grupamentos idnicos ligados as cadeias laterais (SERENO,
HILL, MITCHELL, 2007). As ramificacbes da molécula estdo, aparentemente,
alinhadas proximas a cadeia principal, estabilizando a estrutura que pode existir nas
formas de hélice simples, dupla ou tripla, devido as interagdes intermoleculares nao
covalentes promovidas pelos grupamentos ibnicos da molécula. Sob temperaturas
mais elevadas, ocorre uma mudanga conformacional e as molélulas parecem se
apresentar na forma de enovelados desordenados que tendem a expor mais
significativamente os grupos ibnicos e facilitar a interagdo com a agua. (MILAS,
RINALDO, 1979). Durante a fase de transicdo conformacional também ha um
decréscimo da rigidez das ligagdes B (1-4) da cadeia principal (entre 40 e 60°C).
Estas mudangas promovem o decrécimo da viscosidade (MILAS, RINALDO, 1979).

Com relagao a resposta ao cisalhamento, a xantana apresenta um
comportamento de fluido nao-Newtoniano e pseudoplastico, demonstrado pela
diminui¢ao da viscosidade com aumento da tensao de cisalhamento. Aparentemente
nao ocorre histerese e a recuperagcdo da viscosidade € imediata apds o fim da
agitacdo. A adigdo de sais promove um aumento da viscosidade, comportamento
que € atribuido ao carater anibnico do polimero. A presengca de sais parece
favorecer as interagdes nao covalentes entre as moléculas poliméricas. Solugdes de
xantana apresentam viscosidade estavel em uma ampla faixa de concentracdes
salinas (até 150 g/L NaCl), temperatura (até 90°C) e pH (2-11). Em solu¢des com
valores de pH acima de 9,0, a xantana é gradualmente desacetilada, enquanto que
em valores de pH abaixo de 3,0 a xantana perde os grupamentos acido piruvico e
acetila. Estas mudancgas, entretanto, ndo exercem efeito signficativo sobre a
viscosidade das solugdes (GARCIA-OCHOA et al, 2000).

Devido as suas propriedades funcionais, a xantana apresenta ampla

aplicacao industrial, sendo nas industrias de alimentos e farmacéuticas, além de
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cosmética, petrolifera (lama de perfuragcdo de pogos de petréleo) dentre outras
(Tabela 1).

As caracteristicas e propriedades da interagdo xantana-amido ja tem
sido estudadas por alguns autores (KATZBAUER, 1998; WANG, SUN, WANG,
2001); sendo que um aumento sinergistico da viscosidade foi observado em
solugdes de xantana com outros polissacarideos de plantas (LACHKE, 2004) e mais
especificamente com amido (KIM, YOO, 2006). Filmes a base de amido, se
beneficiam da adigdo de goma xantana como agente de brilho (CHEN;
NUSINOVITCH, 2000) e melhorador das propriedades mecanicas, como, por
exemplo, o aumento da percentagem de elongacédo dos filmes, ja observada em
filmes de amido de mandioca pela adigdo de goma xantana desacetilada (VEIGA-
SANTOS et al., 2005a). Foi atribuida também a xantana a propriedade de diminuir a
velocidade de cristalizacdo e envelhecimento de fiimes a base de amido
(YOSHIMURA, TAKAYA, NISHINARI, 1999).
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Tabela 1 — Aplicagdes e propriedades da goma xantana

Aplicagao

Propriedades

Indastria alimenticia

Sucos, bebidas, chocolates, pickles,
polpa de frutas

Comidas enlatadas, geléias, produtos
lacteos

Comidas congeladas, molhos

Produtos de panificagéo

Agente suspensor e espessante

Comportamento pseudoplastico
assegura conveniente diminuigao da
viscosidade durante o processamento
Agente gelificante

Favorece a estabilidade e viscosidade
de emulsdes e suspensoes, melhora a
estabilidade de congelamento-
descongelamento dos produtos

Melhora a textura, a palatabilidade e o
sabor de paes. Pode substituir o gluten

Industria Quimica

Agricultura

Tintas e corantes

Ceramicas

Manufatura de papéis

Téxtil

Abrasivos, adesivos, polidores, cremes
dentais, explosivos gélicos

Controle da agao de fungicidas,
herbicidas, pesticidas e fertilizantes

Estabilizante e emulsificante para
corantes tixotrépicos, compativel com
outros espessantes e corantes
hidrossoluveis, promove aplicacao facil
e homogénea

Agentes suspensores para particulas
pesadas em coberturas ceramicas.
Mantém viscosidade apropriada e

poder lubrificante da suspensao

Filme argiloso para acabamento de

papel. Modificador de reologia para

filmes recobrindo grandes rolos de
prensa de papel

Agente suspensor para corantes e
pigmentos

Controlador de viscosidade
Modificador de escoamento

Fonte: Lachke (2004).
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2.1.3 Plastificante — Glicerol

A adicdo de plastificantes €& necessaria para melhorar as
propriedades mecanicas de filmes plasticos produzidos a partir de amido (MALI et
al., 2005; THARANTHAN, 2005). Os plastificantes reduzem as forgas
intermoleculares e aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas, com diminuicéo
de possiveis descontinuidades e zonas quebradicas. Levam a um decréscimo da
temperatura de transicéo vitrea (Tg), ou seja, favorecem a transicdo do material de
um estado vitreo, caracterizado por uma menor mobilidade molecular entre as
cadeias do polimero e por uma maior rigidez, para um estado borrachento ou
gomoso, de maior mobilidade molecular e flexibilidade. O decréscimo da Tg se
reflete nas propriedades mecanicas: pode-se perceber um decréscimo da forca na
perfuragdo e tragdo e o aumento da deformacdo dos filmes nesta situagao
(GONTARD; GUILBERT; CUQ, 1993; VAN SOEST; KNOOREN, 1997).

Na realidade, os plastificantes influenciam todas as propriedades
funcionais dos filmes, ndo s6 as propriedades mecanicas. A permeabilidade ao
vapor de agua tende a aumentar com o incremento do teor de plastificantes
hidrofilicos, como é o caso dos polidis. De acordo com McHugh e Krochta (1994), o
aumento do teor de plastificante leva ao aumento da permeabilidade aos gases de
filmes hidrofilicos, ou seja, o plastificante se liga as moléculas do biopolimero,
aumentando a mobilidade e diminuindo a densidade entre as suas moléculas,
facilitando a transmiss&o dos gases através do material.

Dentre os plastificantes mais utilizados em filmes de amido estdo os
polidis, sendo o glicerol o mais empregado. O glicerol € um composto organico, de
baixa massa molar, compativel com o amido e outros biopolimeros, que apresenta
comprovada agao positiva sobre as propriedades mecanicas dos filmes produzidos a
base de amido (LOURDIN et al., 1997; MALI et al., 2004a, 2005; 2006). A goma
xantana também apresenta alta compatibilidade com polidis, na proporgéo de 1 de
xantana para até 50 de plastificante (VANDERBUILT, 2004), o que pode ser uma
vantagem no desenvolvimento de materiais a base de blendas poliméricas de amido
e xantana.

A proporgao adequada entre amido e glicerol depende do tipo de

amido empregado e, de acordo com os dados de literatura, sdo necessarios em
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torno de 20-25 g de glicerol/100 g de amido de mandioca (COSTA, 2008; MALI et
al., 2002; SAKANAKA, 2007).

Na ultima década, a produgdao mundial de glicerol sofreu um salto,
impulsionado pelo aumento da produgéo de biodiesel. O biodiesel € um combustivel
produzido a partir da transesterificacdo de 6leos e gorduras, sendo o glicerol o
principal co-produto deste processo. No Brasil, a Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de
2005, estabelece a obrigatoriedade da adicdo de 5% de biodiesel ao 6leo diesel até
2013. Entre 2008 e 2013, poderao ser usadas misturas com até 5% de biodiesel e, a
partir dai, os 5% serao obrigatorios, o que s6 contribuira com aumento da producgéo
e queda de preco do glicerol (SUAREZ, MENEGHETTI, 2007).

2.2 PROCESSOS DE PRODUGAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS

2.2.1 Producéo de Filmes por Casting

Esta técnica, util para formacao de filmes por deposicao é simples e
consiste na desidratacdo de um determinado volume de solugéo filmogénica
depositado de maneira controlada em um suporte de area conhecida e de superficie
lisa e plana (DONHOWE, FENNEMA, 1994). A solucao filmogénica é obtida a partir
da dispersdo dos polimeros em determinado volume de agua, a quente e com
agitacao constante.

A obtencédo de um filme empregando-se a técnica de casting esta
relacionada com o grau de coesao entre as moléculas do filme. Alguns fatores
determinantes dessa coesdo sdo: a estrutura quimica do biopolimero, as condi¢coes
de producéo (tempo e temperatura de secagem, técnica de evaporagéo do solvente
e umidade relativa), a presencga de plastificante, o tipo de plastificante e a espessura
do filme. A coesdo do fiime ¢é favorecida pela alta ordenacdo das cadeias
poliméricas. A evaporagdo excessiva do solvente ou o resfriamento pode levar a
formacédo de filmes pouco coesos, devido a imobilizacdo prematura do polimero
(GONTARD, GUILBERT, 1996). O tempo de secagem também determina as

propriedades mecanicas de filmes produzidos por casting, uma vez que quanto
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maior o tempo de evaporagcdo, maior sera a tendéncia a formagao de cristais, os
quais criam areas de baixa elasticidade, formando filmes com tendéncia ao
rompimento (RINDLAV, HULLEMAN, GATENHOLM, 1997).

O método de casting tem sido largamente utilizado para a produgao
laboratorial de filmes de amido. Suas principais vantagens para essa finalidade sao
a facilidade de producao, a capacidade de se produzir em escala bastante baixa,
com a utilizagdo de pouca matéria-prima e a n&o exigéncia de equipamento
especializado para a sua execugdo. Para a producdo industrial, entretanto, a
produgdo em escala baixa e a nao utilizagdo de equipamento especializado que
promova uma maior padronizacdo dos lotes produzidos se constituem em uma
grande limitagdo do processo. Poucos autores tem se dedicado a utilizar e comparar
os dois métodos para uma mesma formulacdo. Ao comparar filmes de amido
contendo diferentes plastificantes e produzidos pelos métodos de casting e extruséo,
Galdeano et al (2009) observaram que os filmes apresentavam diferentes padrbes
de cristalinidade, além disso, os filmes produzidos por casting apresentaram maior
resisténcia mecanica e menor permeabilidade ao vapor de agua do que o material
laminado produzido por extrusdo. Isso pode se dever ao fato de que as cadeias de
amido expostas a altas temperaturas e alto grau de cisalhamento da extrusao
podem ser degradadas, formando um grande numero de moléculas menores, que
nteragem formando pequenos grupamentos, diminuindo a continuidade e coesao da
matriz e abrindo espagos que podem fragilizar o filme. Nos filmes produzidos por
casting as moléculas se encontram mais intimamente empacotadas, tornando o filme

mais resistente e menos permeavel.

2.2.2 Producéao de Filmes por Extrusao

A extrusdo termoplastica € um processo continuo que visa, através
da acdo combinada de calor, pressao e atrito mecanico, produzir modificacbes na
estrutura do material processado, como por exemplo, a gelatinizagdo do amido (EL
DASH, 1981). A combinacéo de agitagao, temperatura e pressao durante o processo

de extrusdo cria muitas oportunidades para transformagdes moleculares, como no
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caso da, degradacgao do granulo de amido, com ruptura das suas regides cristalinas
e perda da sua integridade (WASSERMAN, WEN, CHAN, 1992).

A extrusora é um equipamento de processamento de materiais que
se comporta como um trocador de calor entre as paredes do cilindro, a rosca € o
material (FERDINAND et al., 1990), desempenhando assim a fungdo de reator
quimico de processamento de alimentos e polimeros em geral. Extrusoras sao
utilizadas para misturar, cozinhar, gelatinizar e esterilizar materiais a temperaturas
de até 250°C, sob altas pressoes (até 25 MPa), em um espacgo de tempo de 1 a 2
minutos.

No processamento de filmes biodegradaveis a extrusdo se torna
especialmente atrativa devido a rapidez de producdo e do menor espago e tempo
requeridos, em comparagao a técnica de casting (SOTHORNVIT et al., 2007), além
de ser o processo empregado para a produgcao da maioria dos filmes sintéticos
convencionais existentes. Apesar dessas vantagens, o processo de extrusao exige
um controle acurado, devido ao numero de variaveis envolvidas, Sdo chamadas
variaveis independentes ou fatores aquelas ligadas diretamente aos atributos de
qualidade do produto e sdo chamadas de variaveis dependentes ou respostas,
aquelas que mudam em fungao das variaveis independentes (HUBER, 1991). As
variaveis independentes compreendem: a composicao e umidade da matéria-prima,
geometria do parafuso, configuragdo da matriz, velocidade do parafuso,
temperaturas das jaquetas, pré-condicionamento (aquecer com vapor ou umedecer)
e taxa de alimentagcdo e as variaveis dependentes incluem viscosidade, taxa de
cisalhamento, taxa de fluxo, pressao, energia, tempo de residéncia, temperatura e
caracteristicas do produto (HARPER, 1981). A variagcdo desses parametros afeta
diretamente as caracteristica e qualidade do produto final.

Existem dois tipos de extrusoras, as chamadas monorosca, que
possuem apenas uma rosca sem fim e as de dupla rosca, que possuem duas roscas
que giram simultdnea e coordenadamente. As extrusoras monorosca sao mais
simples do que as extrusoras de rosca dupla tanto do ponto de vista construtivo,
quanto em relagdo a sua operacgao. Existem roscas de um estagio e de dois
estagios, sendo a rosca de um estagio considerada a rosca classica, e geralmente
se divide em trés zonas: (MANO, MENDES, 1999) (Figura 3):
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a) Zona de alimentagao: na qual o material transportado do funil de
alimentagcdo para o corpo da extrusora. Esta zona geralmente
corresponde a 20 a 25% do comprimento total da rosca e se
caracteriza por pouca compressao do material. Nessa area o
material é progressivamente aquecido e preparado para a
proxima fase;

b) Zona de compressdo: corresponde a aproximadamente 40 a
50% do comprimento total da rosca, sendo caracterizada pela
progressiva redugao da profundidade do canal (regidao entre a
rosca e o cilindro). Nessa regido da rosca o composto sofre todo
o processo de plastificagdo e homogeneizacgao;

c) Zona de dosagem ou de alta pressdo: o composto
completamente fundido e homogeneizado € preparado para
alimentar a matriz. A zona de dosagem é caracterizada pela
altura constante da regido entre a rosca e o cilindro, agindo
como um dispositivo de bombeamento do composto fundido
para a matriz. A matriz da extrusora pode ter varias
configuracbes determinando a forma e a textura do material
extrusado (HARPER, 1979).
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Figura 3 — Esquema de uma extrusora monorosca
Fonte: adaptado de http://www.empaquesplasticos.com/epmp1den.htm
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Filmes ou peliculas podem ser obtidas tanto por processo de balédo
(filme soprado), como mediante matrizes planas. Filmes rigidos ou semi rigidos
extremamente delgados, com espessuras inferiores a 20 micra, sdo obtidos pelo
processo de baldo (RODOLFO Jr. et al., 2002) (Figura 4).

Normalmente, o material € extrusado uma ou duas vezes para se
obter a homogeneizacéo e plastificacdo dos componentes da mistura filmogénica.
Os pellets obtidos apds esse processamento inicial passardo pela extrusora mais
uma vez (Figura 4). Nesse caso, a extrusora alimenta uma matriz tubular, cujo anel
de saida tem abertura bastante delgada, produzindo um filme de camada dupla. O
tubo fino assim extrusado sofre entdo expansao por meio de ar que € soprado no
espaco interno do tubo, e que fica confinado em forma de um bal&do, como ilustra a
Figura 4 (MANO; MENDES, 1999). A expansdo promove consequente reducdo da
espessura do filme com o aumento da largura do baldo. Ao sair, a pelicula é
resfriada tanto pelo ar insuflado dentro da bolha como pelo contato com o ar do
ambiente O baldo resfriado é entdo cortado gerando uma folha de filme plastico.
(RODOLFO Jr. et al., 2002).

(A) (B)

Figura 4 — Mistura extrusada de amido e goma xantana: (A) Pellets resultantes do processo
de extrusdo de misturas de amido e goma xantana apds duas passagens por
matriz tipo espaguete e corte; (B) baldo termoplastico produzido por uma matriz
de tubular de sopro.

Durante a extrusdao, as moléculas de biopolimeros sofrem

alinhamento no sentido do fluxo da extrusora e, no caso de filmes preparados por
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sopro, também no sentido da expansao do baldo. As altas condi¢gbes de temperatura
e pressao promovem a abertura das estruturas secundarias, terciarias e
quaternarias dos polimeros, expondo as cadeias principais e facilitando assim a
interag&o intermolecular, muitas vezes com quebra das cadeias laterais e rearranjo
de pontes de hidrogénio (LAI, KOKINI, 1991).

Na extrusao termoplastica da mistura de amido e glicerol observa-se
uma mudanga estrutural durante a qual o amido é gelatinizado perdendo sua
estrutura organizada original e formando uma massa plastica e viscosa através da
passagem pela extrusora (CHANG, MARTINEZ-BUSTOS, LARA, 1998). Este
processo promove a formacgao de ligagdes intermoleculares entre as estruturas de
dupla hélice das moléculas de amilose e amilopectina. O aparecimento de ligagdes
cruzadas forma uma estrutura cristalina ainda mais rigida e fortalece a estrutura
polimérica reticular formada. Filmes contendo porcentagem maior de amilose
demonstram uma melhor formacao de filmes termoplasticos (THARANATHAN,
2005). A proporgao amido-plastificante e a temperatura na area de compressao da
extrusora influenciam fortemente a gelatinizagdo do amido por extrusao (CASE,
HAMANN, SCWARTZ, 1992). Para amido de batata e milho observou-se que um
aumento da temperatura acima de 190°C levou a uma pronunciada diminuigdo da
elongacédo na ruptura com aumento da for¢ca de tragcdo e do mddulo de Young,
significando diminuigcdo da flexibilidade do filme devido a presenga de cristais
(WALENTA et al., 2001).

Importantes modificagcbes conformacionais ocorrem quando a
xantana é submetida a extrusdo. O estresse mecanico, as altas pressdes e
temperaturas as quais o material € submetido provocam uma mudanca da estrutura
helicoidal original das moléculas, promovendo uma aproximagao das cadeias
laterais e cadeia principal, transformando as moléculas helicoidais em bastbes
rigidos e causando a quebra das ligagdes intermoleculares originais. Durante a fase
de resfriamento, ao sair do extrusor, o material resultante é formado por uma rede
continua, mantida por estruturas helicoidais de diferentes comprimentos intercaladas
por uma grande propor¢cao de material amorfo ndo helicoidal (SERENO, HILL,
MITCHELL, 2007), conforme observado na Figura 5.
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Figura 5 — Modelo da organizagdao molecular de goma xantana apds extrusdo e
resfriamento (SERENO, HILL, MITCHELL, 2007).

2.3 CARACTERIZAGCAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS
2.3.1 Propriedades Oticas

As propriedades oticas de filmes biodegradaveis destinados a
producdo de embalagens podem exercer um papel decisivo na escolha de sua
aplicacdo. Embora em muitos casos a embalagem plastica transparente e brilhante
seja desejavel, para alguns produtos, que necessitam protegdo contra a incidéncia
de luz, a embalagem opaca pode ser ideal (PETERSEN et al., 1999).

A avaliagao da opacidade de filmes plasticos leva em consideragao
dois parametros: a opacidade interna, que € a media dos diferentes indices de
refragdo devido a incidéncia da luz em regides do filme com diferentes arranjos
moleculares e cristalinidade; e a opacidade externa que € a média dos diferentes
indices de refragdo decorrentes da incidéncia da luz na superficie irregular do
polimero. A opacidade externa € a que mais contribui para a opacidade total do
polimero (SAKANAKA, 2007, apud PEACOOK, 2000).
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2.3.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas dos filmes a base de biopolimeros
podem ser consideradas as mais restritivas, ja que, em geral, estes materiais devem
ser resistentes a ruptura e a abrasdo, para proteger e reforcar a estrutura dos
alimentos e, ainda, devem ser flexiveis, para adaptar-se a possiveis deformacdes
sem romper-se (SOBRAL, 2000).

As propriedades mecanicas dependem fortemente da formulagéo
(macromolécula, solvente, plastificante, ajustador de pH) e do processo de
obtencdo. Dentro da formulagdo, o teor de plastificante, como ja citado, € um
importante fator capaz de alterar o perfil de propriedades mecéanicas de um filme de
amido. Filmes de amido sem plastificantes sao resistentes e elasticos, sendo que , a
medida que se aumenta o teor de plastificante, estes materiais se tornam mais
flexiveis e deformaveis (MALI et al., 2004a, 2005). Os plastificantes atuam
diminuindo as forgas intermoleculares entre as cadeias de amido, provocando
reducdo da temperatura de transigcdo vitrea e, de modo geral, diminuindo a
resisténcia e aumentando a flexibilidade dos filmes com o incremento da
concentragdo do plastificante (BILIADERIS, 1992; GONTARD, GUILBERT, CUQ,
1993; VAN SOEST, VLIEGENTHART, 1997).

De acordo com o tipo de deformagdo que o material apresenta ele
podera ser classificado em elastico, plastico, ou misto. A deformacao elastica é
reversivel, enquanto a deformagao plastica € irreversivel. Também chamada de
deformacido n&o-elastica ou viscosa, a deformagao plastica € acompanhada pelo
deslocamento permanente dos atomos das moléculas poliméricas. A elasticidade
avalia a flexibilidade do material ou seja, sua capacidade de resistir a deformacéao
quando submetido a tracdo. Este parametro depende de fatores como a natureza
quimica do material, a temperatura e a velocidade de deformagdo (MANO,
MENDES, 1999).

Mali et al. (2006) observaram que, dentre os filmes de amido, os de
mandioca apresentavam menor resisténcia e maior flexibilidade comparados aos
filmes obtidos de amidos de outras fontes, como milho e inhame. Observaram
também um decréscimo do Mdodulo de Young e da resisténcia a ruptura em filmes

plastificados com glicerol, quando comparados aos nao plastificados.
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A umidade e temperatura de armazenamento também causam
alteragdes importantes nas propriedades mecéanicas de filmes obtidos a partir de
amido (MALI et al., 2006; VAN SOEST, KNOOREN 1997), uma vez que moléculas
pequenas como a agua podem facilmente se interpor dentre as camadas
poliméricas, enfraquecendo as ligagdes entre polimeros. Por causa disso, as
propriedades mecanicas devem ser medidas sob diferentes valores de umidade
ambiente.

Os efeitos da adicdo de xantana sobre as propriedades mecanicas
de filmes de amido sdo ainda pouco estudados. Veiga-Santos et al (2005a)
estudaram os feito da adicao de xantana acetilada e desacetilada sobre filmes de
amido, preparados por casting e, constataram que, a adicdo de xantana
desacetilada causou um aumento da elongagao, enquanto nenhuma melhora foi
observada com a adigdo de xantana acetilada. Isto foi explicado pelo fato de que a
remogao destes grupos laterais permitiu uma melhor associacdo com rede fomada
pelas moléculas de amido, aumentando a viscoelasticidade, o que elevou o
alongamento na ruptura destes filmes comparados aos filmes contendo xantana
acetilada. Mudangas conformacionais das gomas tem sido observadas como
decorréncia de desacetilagdo ou desacilagcdo das moléculas, estas mudangas
promovem modificagdes das propriedades reoldgicas e viscoelasticas dos polimeros
(MORRIS et al, 1996)

2.3.3 Propriedades de Barreira

A Norma ASTM D638-95 (1996) define permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) como a taxa de transmissé&o de vapor de agua através da unidade de
area do material plano, a uma determinada espessura, induzida pela diferenca de
pressao de vapor entre duas superficies especificas, sob condi¢des de temperatura
definidas (ASTM, 1996). Permeabilidade nao deve ser confundida com transmissao
através de poros. A verdadeira permeabilidade consiste em um processo de solugao
e difusdo no qual o vapor se dissolve em um dos lados do filme e entédo, se difunde

para o outro lado.
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A natureza quimica dos polimeros é muito importante nas suas
propriedades de barreira. Filmes altamente polares, contendo grupamentos
hidroxilas, como os polissacarideos e proteinas, exibem alto grau de ligagdes
hidrogénio e apresentam propriedades de barreira a umidade pobres. Por outro lado,
materiais hidrofébicos, como os lipidios, exibem um efeito reverso, atuando como
excelentes barreiras a umidade (PASCAT, 1986).

De acordo com Pascat (1986), os principais fatores que interferem
nas propriedades de barreira de materiais poliméricos s&o: (1) a estrutura da cadeia
polimérica e o efeito do empacotamento destas cadeias. Cadeias simples e lineares,
como as da amilose, formam estruturas compactas, diminuindo a permeabilidade
dos filmes. Cadeias poliméricas com grupos laterais volumosos apresentam um
empacotamento frouxo, resultando em um aumento a permeabilidade; (2) o grau de
cristalinidade das cadeias poliméricas, uma vez que as estruturas cristalinas séo
extremamente compactas, tendendo a ser impermeaveis. Materiais lipidicos, por
exemplo, que tendem a existir em muitos estados cristalinos, possuem baixa
permebilidade ao vapor de agua; (3) a temperatura de transigao vitrea caracteristica
do filme, isto é, polimeros armazenados acima da Tg, estdo em estado gomoso, no
qual a mobilidade das cadeias tende a aumentar a permeabilidade do material; ja os
polimeros armazenados sob temperaturas abaixo da Tg, estdo no estado vitreo,
sendo rigidos e quebradigos e tendendo a ter permeabilidade bastante baixa; (4) a
orientagdo da cadeias nos filmes poliméricos, assim como, ligagdes cruzadas entre
as cadeias também sao fatores de decréscimo dos valores de permeabilidade
devido a reducgao do espaco de difusdo. O efeito € mais proeminente para vapores
de tamanho molecular alto e, finalmente (5) as condi¢gbes experimentais como a
umidade relativa e a temperatura, que possuem um efeito exponencial sobre a
permeabilidade de filmes biopoliméricos. A quantidade de umidade absorvida pelo
filme em determinadas condi¢gdes de temperatura e umidade relativa tem efeito
significativo nas propriedades de barreira.

O calculo das isotermas de sor¢céo é bastante util para se prever a
capacidade de absorcdao de agua de filmes hidrofilicos (MALI et al., 2005). O
coeficiente de solubilidade dos materiais é igual a primeira derivada do modelo de
Guggenhein-Anderson e Boer (Figura 6). Este modelo tem sido considerado o mais

versatil para descrever isotermas de sor¢cdo de alimentos pois apresenta um bom
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ajuste dos dados da isoterma experimental de filmes de polimeros naturais (MALI et
al., 2005 apud BIZOT, 1984 ).

C*k*m,*a,
X, =
[(1_k'aw)(1_k*aw +C*k*aw)]

onde:

X, =umidade de equilz'brio(g dagual g massa seca)
|m,, = teor de dgua na monocamada
a,, = atividade de agua => URE /100

C = constante de Guggenheim => calor de sor¢do na primeira camada

k = calor de sor¢do das multicamadas

Figura 6 — Modelo de Guggenhein-Anderson e Boer para calculo
de isotermas de sorgcédo de umidade.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Goma xantana e glicerol foram obtidos da Synth (Sdo Paulo — SP) e
o amido de mandioca adquirido da Indemil Ltda (Paranavai — PR). Silica gel, cloreto
de calcio, cloreto de litio, cloreto de magnésio, cloreto de potassio, cloreto de sddio,
brometo de sodio e cloreto de bario, utilizados para elaboracédo de solugbes
saturadas para condicionamento dos filmes foram obtidos da Cinética Quimica Ltda
(Sao Paulo — SP).

3.2 METODOS

3.2.1 Produgao de Filmes

3.2.1.1 Processo de casting

Para a producgéo de filmes através da técnica de casting, o amido
(3% p/p) foi adicionado a agua destilada contendo glicerol (20% do total de sélidos
na solugdo filmogénica), sendo a mistura aquecida até aproximadamente 70°C sob
agitagdo vigorosa e constante. Nas formulagbes contendo goma xantana, esta foi
adicionada a solucédo filmogénica nas proporgdes de (2, 4, 6, 8 e 10% do total de
sélidos da formulagdo) quando a temperatura da mistura se encontrava proxima a
70°C, um pouco antes do inicio da gelatinizagdo do amido. A mistura foi entéo
mantida a temperaturas de 70 — 90°C e sob agitagdo vigorosa e constante até a
completa dispersdo da xantana (de 10 — 40 minutos). As bolhas foram retiradas
deixando-se o béquer contendo a mistura em ultrassom por 15 minutos, apds os

quais as solugdes foram vertidas em placas acrilicas apropriadas de dimensdes 10 x
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20 cm. Cada placa recebeu 100g da solugao filmogénica, resultando em filmes
padronizados com 15 mg de sélidos por cm?. As placas contendo as solugdes
filmogénicas foram entdo colocadas em forno de circulagdo de ar quente a 60°C por
aproximadamente 8 horas para a evaporagdo da agua. Os filmes ja secos foram
retirados das placas e armazenados a temperatura e umidade ambiente até o

condicionamento e utilizagao.

3.2.1.2 Processo de extrusao

Para a producéo dos filmes por extrusdo, foram produzidos pellets
de amido de mandioca e glicerol (20%), e mais cinco formulagées com a adigéo de
goma xantana (2, 4, 6, 8 e 10% do total se sdlidos da formulagao) em extrusora
laboratorial monorosca, marca BGM modelo EL-25 com rosca de 25 mm de diédmetro
e 700 mm de comprimento. Os pellets foram extrusados uma segunda vez para
homogeneizagédo e, em seguida, foram alimentados a mesma extrusora, desta vez
acoplada a uma torre de baldo para a elaboracgao de filmes tubulares por sopro, com
matriz circular para a formagédo do baldo de 50 mm de didmetro (Figura 7). As
temperaturas utilizadas na extrusdo, desde a zona de aquecimento até a matriz
foram: 120/130/120/120°C para a peletizagédo e 120/130/120/130°C para a formagao
dos baldes. A velocidade da rosca foi mantida em 35 rpm. Os filmes prontos foram
cortados em tamanho adeaquado e armazenados a temperatura e umidade

ambiente até o condicionameto para caracterizagao.
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3.2.2 Caracterizacao dos Filmes

3.2.2.1 Aparéncia

3.2.2.1.1 Avaliagdo subjetiva

As amostras foram analisadas quanto a homogeneidade,
manuseabilidade e resisténcia ao rasgamento de acordo com metodologia proposta
por Mali (2002), sendo classificadas de acordo com sua performance em: excelente

(++++), bom (+++), regular (++), deficiente (+).

3.2.2.1.2 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro
manual de resolugdo 1um (Mitutoyo, Sdo Paulo). A espessura final foi fixada como

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

3.2.2.1.3 Opacidade

Corpos de prova (40 x 40 mm) foram condicionados a 65% UR, 25°C
por 5 dias. A medida da opacidade das amostras foi determinada de acordo com
Sobral (2000) utilizando colorimetro BYK Gardner. O equipamento relaciona a
opacidade da amostra com relagdo a um padrao branco (Yb) e com relacdo a um
padrao preto (Yp), conforme a equacéo 1, fornecendo resultados de opacidade entre

0 a 100%. Todos os testes foram realizados em triplicata.
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3.2.2.2 Microestrutura
3.2.2.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de superficie e de fratura dos corpos de prova foram
obtidas através de um microscopio eletrébnico de varredura FEI QUANTA 200
(Oregon - EUA) pertencente ao laboratério de microscopia da UEL. As amostras,
previamente secas em forno em forno com circulagdo de ar quente a 70°C por 3
horas, foram fraturadas em nitrogénio liquido e, mantidas em dessecador contendo
cloreto de calcio por 1 semana. As amostras foram entdo cobertas por um pelicula

de ouro e as imagens foram registradas a 15 e 20kV.

3.2.2.2.2 Analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Para avaliar a possivel ocorréncia de interacdo entre as moléculas
de goma xantana e amido, os filmes foram avaliados por FTIR utilizando o método
de leitura da amostra em pastilha de brometo de potassio (KBr). Amostras dos filmes
foram colocados em estufa com circulagio de ar a 70°C por 3 horas ou até secagem
completa, pulverizadas e mantidas em dessecador contendo cloreto de calcio por 1
semana. Apos esse periodo, as amostras pulverizadas e secas foram incorporados
ao KBr e submetidas a alta pressdo para a producdo de pastilhas. O ensaio foi
conduzido em aparelho Shimadzu FTIR - 8300 com uma resolucdo de 4 cm™,
utilizando escala de 4000 a 400cm™. Foram tomadas 200 varreduras de cada

amostra. Os resultados foram integrados por programa Shimadzu Hyper IR.
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3.2.2.3 Propriedades mecanicas

3.2.2.3.1 Teste de tracéo

As propriedades de tragdo foram analisadas utilzando-se um
texturbmetro da marca Stable Micro Systems modelo TA.TX2i de acordo com as
Normas da American Society for Testing and Material — (ASTM D882-91, 1996).

Os corpos de prova foram selecionados de acordo com a espessura,
permitindo uma variagdo de no maximo 10%, e colocados a 25 °C em dessecadores
separados contendo solucdes salinas saturadas de modo a se obter diferentes
condi¢des de umidade relativa (32, 64 e 95%) (ROCKLAND, 1960) por 72 horas.

As amostras foram entdo cortadas (25,4 x 100 mm) e ajustadas
entre as garras do aparelho com uma distancia inicial de 50 mm. Os corpos de prova
foram tracionados a uma velocidade constante de 500 mm/min até a ruptura.

Foram determinadas as seguintes propriedades de tracdo: (a)
resisténcia maxima a tragado (MPa); (b) elongagao na ruptura (%) e (c) médulo de

Young (Mpa), calculadas pelas relagdes a seguir:

madx

Re sisténcia maxima a tracdo =
min
(a) onde :
F__ = for¢ca maxima registrada (N)

max

’ ;. e 2
A, = drea minima inicial da amostra (m”)

A
Elongacdo na ruptura = ——*100
gag¢ p DG

(b)

onde

A, = elongament o total da amostra até a ruptura (m)

DG = distancia inicial entre as garras (m)

Modulo de Young = i”‘D—GIOO
A 4
onde :
(©) F, = forga registrada no ponto i (N)
A = drea média inicial da amostra (m*)
A, = elongamento total da amostra no ponto i (m)

DG = distdncia inicial entre as garras (m)
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3.2.2.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A PVA foi determinada gravimetricamente, de acordo com as
normas da ASTM E96-00 (2000) com algumas modificagées. Cada amostra de filme,
em triplicata, foi colocada em uma abertura circular de 60 mm de uma célula de
permeabilidade e selada de modo a garantir que a transferéncia de vapor de agua
ocorresse exclusivamente através do filme. O conjunto foi colocado em dessecador
a 25°C contendo solugéo saturada de NaCl que propiciou ambiente com 75% UR,
tendo a célula de permeabilidade sido parcialmente preenchida com CaCl, de modo
a se obter 0% de umidade relativa (UR) no seu interior. Apds um periodo de
equilibrio de 3 horas, as células foram pesadas em intervalos regulares, até a
obtencdo de uma taxa constante de ganho de peso. O aumento de peso (g) foi
registrado e plotado em grafico em fungao do tempo (s). O coeficiente angular de
cada reta foi calculado pela regressdo linear no regime constante (r>>0,99) e a
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi calculada de acordo com a seguinte

equacao:

pva=5x_°_
t AAP

onde:

g/t (gramas/s) = coeficiente angular
A = drea de permeagdo (mz)

e = espessura média dos filmes (m)

AP = diferenga de pressdo de vapor de dgua (KPa)

3.2.2.5 Isotermas de adsorgao de umidade

Amostras de filmes (40 x 40 mm) foram desidratadas por 14 dias a
0% umidade relativa em dessecador contendo cloreto de calcio anidro, sendo entao
colocadas em dessecadores separados contendo as umidades relativas desejadas

(32; 43; 58; 75 e 90%) através do emprego se solugdes saturadas de sais (Tabela
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2). Os dessecadores foram entdo armazenados em incubadora do tipo B.O.D. por 1
semana a 25°C para o estabelecimento da umidade de equilibrio. A absorgdo de
umidade de cada amostra foi determinada gravimetricamente, pela perda de massa
pela secagem em estufa a 105°C (ASTM D883-99, 2000), as amostras foram
processadas em triplicata. O modelo de Guggenhein, Anderson e Béer (GAB) foi

utilizado para representar os dados da isoterma (Figura 6).

Tabela 2 — Umidades relativas de equilibrio das solugbes salinas saturadas a 25°C.

Sal URE
Cloreto de magnésio (MgCl,) 32
Carbonato de potassio (K2COs) 43
Brometo de sédio 58
Nitrito de soédio 65
Cloreto de sédio (NaCl) 75
Cloreto de bario (BaCly) 90

Fonte: Rockland (1960).

3.2.2.6 Analise Estatistica

Analise de variancia (ANOVA), teste Tukey de comparagdo de
médias (p < 0,05) e teste t de student (p < 0,05) foram realizados empregando o
software Statistica 7.0 (Statsoft, OK, USA).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 APARENCIA

4.1.1 Avaliagado Subjetiva

casting e por extrusdo, principalmente no que se refere a aparéncia e a
homogeneidade (Tabela 3). Enquanto todos os filmes produzidos por casting

apresentaram a aparéncia de um plastico transparente, os filmes produzidos por

Observou-se uma grande diferenca entre filmes produzidos por

extrusao se apresentaram opacos, estriados e rugosos (Figura 7).

Tabela 3 — Analise subjetiva de filmes produzidos por extrusédo e casting

Filmes produzidos por “casting”

[goma Resisténcia
xantana] Homogeneidade Manuseabilidade ao Aparéncia

% rasgamento

0 ++++ ++++ + plastico transparente

2 ++++ ++++ + plastico transparente

4 ++++ ++++ + plastico transparente

6 +++ ++++ + plastico transparente

8 +++ ++++ + plastico transparente

10 ++ ++++ + plastico transparente

Filmes produzidos por extrusdo
[goma Resisténcia
xantana] Homogeneidade Manuseabilidade ao Aparéncia

% rasgamento

0 + +++ ++ plastico opaco estriado

2 + +++ + plastico opaco estriado
rugoso

4 + +++ + plastico opaco estriado
rugoso

6 + +++ ++ plastico opaco estriado
rugoso

8 ++ +++ ++ plastico opaco estriado
rugoso

10 ++ +++ ++ Plastico grosso opaco

estriado rugoso

Excelente (++++), bom (+++), regular (++), deficiente (+)
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11 12

Figura 7 — Filmes de amido termoplastico e goma xantana produzidos por extrusdo e
casting: (1) amido puro, extrusdo; (2) amido + xantana 2%, extrusédo (3) amido
+ xantana 4%, extrusdo; (4) amido puro, casting; (5) amido + xantana 2%,
casting; (6) amido + xantana 4%, casting; (7) amido + xantana 6%, extruséo; (8)
amido + xantana 8%, extrusao; (9) amido + xantana 10%, extrusao; (10) amido
+ xantana 6%, casting; (11) amido + xantana 8%, casting; (12) amido + xantana

10%, casting.
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A aparéncia opaca foi uma caracteristica encontrada em todos os
filmes processados por extrusdo, mesmo na formulagdo que nao continha goma
xantana. A presencga de rugosidades, entretanto, esta associada aos filmes contendo
goma xantana (Tabela 3) e a intensidade desta caracteristica aumentou com o
aumento da sua concentragdo. Possivelmente, a rugosidade corresponda a estrutura
formada pela xantana apds a extrusao, ou seja, a formagao de uma matriz helicoidal
composta por um misto de estruturas helicoidais de tamanhos variados, intercaladas
por zonas amorfas, isto €, uma estrutura mais desorganizada que a inicial, de acordo
com a estrutura da xantana extrusada proposta por Sereno, Hill e Mitchell (2007).

Todas as formulagdes levaram a formacéo de filmes flexiveis e de
facil manuseabilidade, com boa resisténcia a dobradura e amassamento., no

entanto, com baixa resisténcia ao rasgamento (Tabela 3).

4 .1.2 ESPESSURA

Apesar da aparéncia mais grosseira dos filmes produzidos por
extrusdo, principalmente os com maior quantidade de goma xantana, que se
mostraram mais rugosos, o processo de produgdo dos filmes ndo afetou a sua
espessura (p < 0,05) (Tabela 4). Assim como o processo de produgao, as diferentes
quantidades de goma adicionadas nao afetaram a espessura dos filmes (p < 0,05)
(Tabela 4). Esta uniformidade na espessura dos filmes & de suma importancia para a
caracterizagcdo destes materiais e depende em grande parte da uniformidade do
processo de producédo, tanto de extrusdo como de casting.

De acordo com Carvalho (1997), Sobral (2000) Mali et al. (2004) e
Galdeano et al. (2009), a espessura influencia largamente as propriedades
mecanicas, principalmente a forca na perfuragdo e a permeabilidade ao vapor de
agua de filmes hidrofilicos, como os produzidos neste trabalho. Quanto maiores as
espessuras, mais resistentes a perfuracdo sao os fiimes e maior a sua
permeabilidade ao vapor de agua. Teoricamente, segundo a lei de difusdo de Fick e
a lei de sor¢ao de Henry, a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) de um
filme plastico sintético varia com o inverso da sua espessura, enquanto que a

permeabilidade ao vapor de agua (PVA) deve ser constante (CUQ et al., 1996).
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Porém, segundo Schwartzberg (1986), a transmissao de agua através de materiais
hidrofilicos € muito mais complexa devido a nao linearidade das suas isotermas de
sorcao. O efeito da espessura sobre a PVA de filmes hidrofilicos foi observado por
muitos autores (BANKER, 1966; GALDEANO et al., 2009; GENNADIOS, WELLER,
GOODING, 1994; MALI et al., 2004a; SOBRAL, 2000) que relataram a ocorréncia de
filmes com diferentes capacidades de se ligar a agua e, consequientemente, com

diferentes permeabilidades, sendo formados a diferentes espessuras.

Tabela 4 — Comparagdo das espessuras (mm) de filmes de amido e goma
xantana elaborados pelos processos de extrusao e casting

[Goma xantana]% Extrusao Casting*
0 0,13 + 0,02°* 0,12 + 0,023
2 0,12 + 0,01®* 0,11 + 0,01®*
4 0,10 + 0,01®* 0,11 + 0,023
6 0,11 + 0,01®* 0,13 + 0,00%*
8 0,11 + 0,01®* 0,12 + 0,023
10 0,13 + 0,03°" 0,14 + 0,01®*

Médias na mesma coluna com letras minusculas diferentes apresentam diferencas significativas
(teste de Tukey, p < 0,05) e médias ha mesma linha com letras maiusculas diferentes apresentam
diferengas significativas (teste t de student, p < 0,05).

* Porcentagens de goma xantana em filmes produzidos por casting sdo relativas aos 3% totais de
sélidos contidos nas formulagées.

4.1.3 OPACIDADE

Materiais completamente transparentes sdo aqueles que permitem a
total passagem da luz que incide sobre eles; materiais completamente opacos
bloqueiam totalmente a luz que incide sobre eles. O grau de transparéncia ou
opacidade de materiais polimericos depende em grande parte da sua organizagao
molecular.

Os resultados obtidos no teste de opacidade foram coerentes com a
observagéao visual subjetiva dos filmes (Figura 7): filmes obtidos pelo processo de
extrusdo apresentaram opacidade significativamente maior do que os obtidos por

casting (Tabela 5).
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A opacidade dos fimes de amido esta diretamente relacionada a
capacidade de alinhamento e interacdo entre as cadeias de amilose e as fragdes
lineares das cadeias de amilopectina (MALI et al., 2004a,b). O amido de mandioca é
rico em amilopectina, que devido ao seu carater ramificado € mais susceptivel a
despolimerizagdo que a amilose durante a extrusdo (FUNKE et al., 1998). O
cisalhamanto e a baixa umidade combinados tendem a levar a formagcao de um
grande numero de moleculas de baixo peso molecular, resultantes da
despolmerizagdo da amilopectina, que se agregam durante a extruséo, levando a
producao de filmes opacos.

Durante o processo de casting, provavelmente o elevado de teor de
agua empregado contribuiu para a interacdo entre amido e agua, levando a
formagao de estruturas com menor grau de despolmerizagéo e, consequentemente,
menos opacas.

Os valores de opacidade n&o variaram significativamente com o
aumento da concentracdo de goma xantana nas amostras obtidas por extrusao e,
nas amostras obtidas por casting, apenas os filmes com 8 e 10% de goma xantana
foram mais opacos. De forma geral, solugbes de goma xantana apresentam
coloracdo amarelada (VEIGA-SANTOS et al.,, 2005b), o que pode ser contribuido
para a maior opacidade dos filmes com maior quantidade de goma xantana (Tabela
5).

Tabela 5 — Opacidade (%) de filmes de amido e goma xantana produzidos por
extrusao e casting.

[goma xantana]% Extrusao Casting*
0 51,02 +1,212" 1,20 + 0,28%P
2 4994 +1,77*" 1,55 + 0,32%P
4 55,59 + 5,022" 1,86 + 0,77%®
6 53,28 + 5,06*" 1,56 + 0,58%P
8 50,40 + 5,282" 3,12 + 0,68°°
10 50,53 + 5,032 4,46 + 0,68°°

Médias na mesma coluna com letras minusculas diferentes apresentaram diferengas significativas (teste de
Tukey, p < 0,05) e médias na mesma linha com letras mailsculas diferentes apresentam diferengas
significativas (teste t de student, p < 0,05).

* Porcentagens de goma xantana em filmes produzidos por casting séo relativas aos 3% totais de sélidos
contidos nas formulagées.
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4.2 ANALISE DA MICROESTRUTURA

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes extrusados contendo somente amido e glicerol
apresentaram superficies mais continuas e homogéneas (Figuras 8A e 9A). A
mesma homogeneidade, caracteristica da presenga de amido amorfo e gelatinizado
pode ser observada na imagem da fratura dos filmes (Figura 10A). Os filmes
contendo goma xantana apresentaram superficie bastante irregular e reticulada e, a
medida que se aumentou a concentragcao de xantana, esta caracteristica se tornou
mais pronunciada (Figuras 8.B, C, D e 9 B). Sereno, Hill, Mitchell (2007) observaram
que quando a xantana é submetida a extrusdo ocorre uma mudanga da estrutura
helicoidal original das suas moléculas, levando a uma aproximagao entre as cadeias
laterais e a cadeia principal, transformando-as em bastdes rigidos e causando a
quebra das ligagdes intermoleculares originais. Durante a fase de resfriamento, ao
sair do extrusor, € formada uma rede continua, mantida por estruturas helicoidais de
diferentes comprimentos intercaladas por uma grande proporgao de material amorfo
nao helicoidal. Essas observagdes podem ser relacionadas com as imagens obtidas
da superficie dos filmes obtidos neste trabalho. Nas imagens de fratura de filmes
extrusados contendo goma xantana (Figura 10 B, C, D, E e F) é visivel a presenca
de material rugoso predominantemente em ambas as superficies do filme, o ue
sugere a presenca predominante de goma xantana, enquanto na camada interior de
cada um dos filmes predomina o material amorfo e mais homogeneo, sugerindo a
predominanci de amido gelatinizado. Essa imagens parecem sugerir que 0
processamento por extrusdo favoreceu o direcionamento do amido gelatinizado
(substancia amorfa) para a parte interna e da goma xantana (substancia reticulada)
para a parte externa dos filmes.

Os filmes produzidos por casting apresentam estrutura compacta e
superficie bastante homogénea, independente da adicdo de goma xantana (Figuras
11 e 12). Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por Veiga-
Santos et al. (2005), estudando filmes de amido e xantana obtidos por casting. De

forma geral, filmes de amido plastificados produzidos por casting apresentam
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estrutura bastante compacta e homogénea quando observados por microscopia
eletrbnica de varredura (MALI et al.,, 2002, MALI et al., 2004a), provavelmente
porque o preparo das solugdes filmogénicas envolve agitagdo e aquecimento em
tempos maiores que os empregados no processo de extrusdo, com excesso de
agua, favorecendo interagcbes entre o amido, o glicerol (plastificante) e a goma

xantana adicionada.

(A) 20,0kv 300,0um (B) 15,0kv 300,0um

(C) 20,0kv 300,0um (D) 20,0 kv 300,0um

Figura 8 — Micrografias de superficie de filmes de amido e goma xantana produzidos por
extrusao: (A) amido puro; (B) amido + goma xantana 2%; (C) amido + goma
xantana 4%; (D) amido + goma xantana 8%.
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(A) 20,0kv 20,0um (B) 20,0kv 20,0pm

Figura 9 — Micrografias de superficie de fiilmes de amido e goma xantana produzidos por
extrusdo: (A) amido puro; (B) amido + goma xantana 8%.
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(A) 20,0kv 50,0um (B) 15,0kv 50,0um

(E) 20,0kv 50,0um (F) 20,0kv 50,0um

Figura 10 — Micrografias de fratura de filmes de amido e goma xantana produzidos por
extrusdo: (A) amido puro; (B) amido + goma xantana 2%; (C) amido + goma
xantana 4%; (D) amido + goma xantana 6%; (E) amido + goma xantana 8%; (F)
amido + goma xantana 10%.
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(A) 15,0kv 50,0pm (B) 15,0kv 50,0um

(C) 15,0kv 50,0um

(E) 15,0kv 50,0um (F) 15,0kv 50,0um

Figura 11 — Micrografias de superficie de filmes de amido e goma xantana produzidos por
casting: (A) amido puro; (B) amido + goma xantana 2%; (C) amido + goma
xantana 4%; (D) amido + goma xantana 6%; (E) amido + goma xantana 8%; (F)
amido + goma xantana 10%.
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(A) 15,0kv 50,0um (B) 15,0kv 50,0pum

(E) 15,0kv 50,0um (F) 15,0kv 50,0um

Figura 12 — Micrografias de fratura de filmes de amido e goma xantana produzidos por

casting: (A) amido puro; (B) amido + goma xantana 2%; (C) amido + goma
xantana 4%; (D) amido + goma xantana 6%; (E) amido + goma xantana 8%;
(F) amido + goma xantana 10%.
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4.2.2 Analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Tabela 6 contém as regides do espectro infravermelho nas quais
se encontram os picos de intensidade de absorcéo obtidos pela analise de filmes de
amido de mandioca combinados com goma xantana em diferentes concentragdes e
processados por extrusdo e casting. Todos os filmes apresentaram uma banda larga
de absorgdo correspondente ao estiramento das ligagbes O-H. Os filmes
processados por extrusdo apresentaram picos a 3421,5 cm™', enquanto os picos
correspondentes aos filmes elaborados por casting se encontraram a 3446,6 cm™. O
filme contendo somente amido termoplastico (XT 0%) elaborado por extruséo
apresentou a banda mais larga, provavelmente composta por duas bandas
sobrepostas 3500 — 3332 cm™', compativel com os resultados obtidos com o amido
puro, ndo processado (3526 — 3303 cm™). Uma banda larga por volta de 3400 —
3300 cm™ ¢ indicador de pontes de hidrogénio intermoleculares. De acordo com
Pavia, Lampman e Kriz (2001), o pico correspondente ao estiramento do O-H livre
(ndo ligado por ponte) ocorre por volta de 3600 cm™, no entanto, a presenca de
pontes de hidrogénio faz com que a banda mude para uma regido de menor
frequéncia, como visualizado nos filmes.

A presenca de picos por volta de 1656 a 1640 cm™ observados nos
filmes estudados (Tabela 6) esta associada a deformacé&o angular da molécula de
agua (DRAGUNSKI, PAWLIKA, 2001; MANO, MENDES, 1999), podendo sugerir que
as pontes de hidrogénio intermoleculares correspondam também a hidratagdo das
moléculas de amido e goma xantana presentes nos filmes, e ndo apenas as
interagdes ndo covalentes entre os polimeros.

A presenca de uma banda por volta de 3300 cm™ do filme de amido
termoplastico puro (XT 0%) processado por extrusdao, como observado neste
trabalho (Tabela 6), pode significar a presenca de ligagdes intramoleculares da
amilopectina, que ocorrem somente no granulo n&o gelatinizado, como observado
no espectro do amido. Todos os outros filmes apresentaram banda uUnica nesta
regido, sugerindo que o amido foi totalmente gelatinizado nestas amostras (Tabela
6).
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Os picos que ocorrem por volta de 2900 cm™ correspondem ao
estiramento das ligagdes —C-H, enquanto as vibragdes angulares H-C-H e C-O-H
sdo conjugadas aparecendo como picos fracos e largos na regiao de 1440 — 1220
cm . Nos filmes processados por extrusdo estes picos apareceram em geral em
regides de frequéncia mais baixa (Tabela 6), o que pode indicar a presenca de
interacdes de hidrogénio, sejam estas formadas pela interagdo com a agua, ou entre
os polimeros empregados.

Todos os filmes apresentaram trés picos fortes na regido 1200 —
1020 cm™ correspondentes ao grupamento acetal —C-O-C-O-C- (Tabela 6); no
entanto, as intensidades destes picos estdo menores em relagao a intensidade dos
picos encontrados no espectro do amido ndo processado e, maiores em relacdo a
intensidade dos picos encontrados no espectro da goma xantana nao processada.

Nenhum dos filmes apresenta o pico —C=0 do piruvato presente no
espectro da goma xantana ndo processada a 1639,4 cm™ (SU et al, 2003), o que
provavelmente se deve a clivagem das estruturas durante a producdo dos filmes,
principalmente por extrusdo. Autores que anteriormente trabalharam com a extrusao
da goma xantana também observaram a clivagem das cadeias laterais da goma
xantana, as quais contém os grupamentos piruvato e acetato (MILADINOV, HANNA,
1995; MILADINOV, HANNA, 1996)

Os picos observados na regido de 860 a 747 cm™ (Tabela 6) estdo
relacionados com o estiramento das ligagées C-H (presentes nos alcanos) do amido
e da goma xantana (MANO, MENDES, 1999; PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, 2001).
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Tabela 6 — Regides das bandas nas quais se encontra os picos de intensidade de absorgao presentes nos espectros obtidos por nalise de FTIR
de filmes de amido de mandioca combinados com goma xantana em diferentes proporgdes e produzidos por extrusdo e por casting.
[XT] = concentragdo de goma xantana.

FILMES
MATERIA PRIMA EXTRUSAO CASTING
AMIDO GOMA GLICEROL  [XT]0%  [XT]2% [XT]14% [XT]16% [XT18% [XT]10% [XT]10% [XT]2%  [XT14% [XT]6% [XT]8% [XT]10%
XANTANA
528,5 524,6 528,5 526,5 526,5 526,5 526,5 528,5 530,4 528,5 530,4 528,5 530,4
574,7 565,1 574,8 576,7 576,7 574,8 574,8 574,8 576,7 576,7 576,7 576,7 576,7 576,7
673,1
709,8 707,8 707,8 707,8 707,8 707,8 707,8 707,8 707,8 707,8 709,8 707,8 709,8
-C-H —» 7657 761,8 761,8 761,8 761,8 761,8 761,8 761,8 761,8 761,8 763,8 761,8 761,8 761,8
873,7 854,4 852,5 856,3 856,3 854,4 854,4 854,4 856,3 854,4 856,3 854,4 854,4 856,3
993,2
929,6 921,9 929,6 927,7 927,7 927,7 925,8 927,7 927,7 927,7 927,7 927,7 927,7 927,7
—» 1014,5 1020,3 1024,1 1024,1 10241 1024,1 1024,1 1024,1 1024,1 1024,1 1024,1 1024,1 1026,0
.C-0-c-0-c+ 1031,8 10434
1080,1 1110,9 1080,1 1080,1 1080,1 1080,1 1080,1 1082,0 1078,1 1080,1 1080,1 1080,1 1080,1 1080,1
Ly 11572 1157,2 1155,3 1155,3 1157,2 1157,2 1157,2 1157,2 1155,3 1157,2 1157,2 1157,2 1155,3 1155,3
Bd 1228,6
1244,0
1271,0
-H-C-H- 1367
-C-O-H- 1382,9
1340,4
14234 1419,5 1419,5 1417,5 1419,5 1413,7 1419,5 1419,5 1419,5 14253 1425,3 1436,9 1429,2 1436,9 1436,9
Ly 1458,1
.C=0- 1521,7
(piruvato) —— > 16394
H—O-H—» 16588 1654,8 1651,0 1654,8 1647,1 16471 1647,1 1647,1 1654,8 1654,8 1647,1 1654,8 1654,8 1647,1
1733,9
-C—H [: 2883,4
2933,2 29374 29374 2939,3 2931,5 2929,7 2931,6 2931,6 2931,6 29274 2929,7 2931,6 2925,8 2931,6 2929,7
.OH —p 3526- 3446,6 3367,5 3500- 34215 34215 34215 34215 34215 3446,6 34485 3446,6 3446,6 3446,6 3446,6

3303 3332
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4.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO DE UMIDADE

As isotermas de adsorgao dos filmes a base de amido puro e em
misturas com a goma xantana produzidos por extrusao e casting estao apresentadas
nas Figuras 13 e 14. Pode-se observar que houve um aumento das umidades de
equilibrio dos filmes a medida que se aumentou a UR de armazenamento e que, a
adicao de goma xantana nao influenciou a capacidade de adsorgédo de agua quando
adicionada em mistura aos filmes de amido, independente do processo de produgao.

Os valores para a agua de monocamada (myg), calculada a partir do
modelo de GAB, estdo contidos na Tabela 7, e refletem os resultados observados
das Figuras 13 e 14, isto é, quase ndo houve variagdo nesta resposta quando se
compara as formulagbées com e sem goma xantana. A agua de monocamada indica
a quantidade maxima de agua que pode ser adsorvida em uma unica camada, por
grama de filme seco, isto €, indica o numero de sitios de ligagdo da amostra com a

agua.

0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1 1
0.05

Umidade de equilibrio
(g agual/g materia seca)

0 20 40 60 80 100
Umidade relativa (%)
Figura 13 — Isotermas de sorcao de filmes elaborados por extrusdo combinando amido e

goma xantana: ¢ amido puro; m goma xantana 2%; A goma xantana 4%; X
goma xantana 6%; * goma xantana 8%; e goma xantana 10%
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0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1 1

Umidade de equilibrio
(g agua/g materia seca)

0.05

0 20 40 60 80 100

Umidade relativa (%)

Figura 14 — Isotermas de sorgao de filmes elaborados por casting® combinando amido e
goma xantana: ¢ amido puro; m goma xantana 2%; A goma xantana 4%; X

goma xantana 6%; * goma xantana 8%; e goma xantana 10%
* Porcentagens de goma xantana em filmes produzidos por casting séo relativas aos 3% totais de sélidos
contidos nas formulagées.

De acordo com Soares et al. (2005), amido e xantana podem
interagir a partir de interagdes de hidrogénio, o que levaria a formagao de estruturas
menos susceptiveis as variagcdes de umidade relativa. Embora os filmes obtidos por
extrusao apresentem menores valores de agua de monocamada, isto nao se refletiu
nos valores absolutos de umidade de equilibrio das amostras. (Figuras 13 e 14,
Tabela 7), de forma que a adicdo de goma xantana ndo parece ter diminuido a
afinidade dos filmes pela agua em nenhum dos dois processo de produgéo

utilizados.

Tabela 7 — Valores de agua de monocamada para filmes de amido e goma xantana.

Extrusao Casting*
[goma xantana]% Mo r? Mo r?
0 5,30 0,99 6,23 0,99
2 5,51 0,99 7,96 0,99
4 5,67 0,99 7,34 0,99
6 5,47 0,99 7,41 0,99
8 5,48 0,99 7,33 0,99
10 5,28 0,99 7,65 0,99

* Porcentagens de goma xantana em filmes produzidos por casting sdo relativas aos 3% totais de sélidos
contidos nas formulagées.
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4.4 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

A PVA das amostras processadas por extrusao variou de 1,40 a 2,28
x 107° g.m"'s"'Pa’ e, embora os diferentes teores de goma xantana ndo tenham
levado a diferenca significativa entre as amostras, os maiores valores de PVA foram

obtidos nas formula¢gdes com os maiores teores de goma xantana (Tabela 8 ).

Tabela 8 — Permeabilidade ao vapor de agua (g.m's'Pa™) de filmes de amido e
goma xantana.

[Goma xantana] (%) Extrusao Casting*
0 1,40 .10 +0,313* 1,02 .10 +0,323*
2 1,58 .10 +0,122A 1,08 .10 +0,12%B
4 1,57 .10 +0,172" 1,11 .10 +0,12%B
6 1,86 .107° +0,08>" 1,55.107° +0,06%B
8 2,17 . 107° 0,062 1,36 . 10" +0,08%*B
10 2,28 .10 +0,212A 1,17 . 107° +0,1928B

Médias na mesma coluna com letras minusculas diferentes apresentam diferenga significativa (teste de Tukey, p
< 0,05) e médias na mesma linha com letras maiusculas diferentes apresentam diferengas significativas (teste t
de student, p < 0,05).

* Porcentagens de goma xantana em filmes produzidos por casting sdo relativas aos 3% totais de soélidos
contidos nas formulagées.

Dentre as amostras processadas por casting a PVA variou de 1,02 a
1,55 x 10" g.m's'Pa™, e os diferentes teores de goma xantana nao afetaram
sigificativamente a PVA dos filmes.

Comparando-se os processos de extrusdo e casting, todas as
amostras produzidas por casting, com excessdo da amostra ndo contendo goma
xantana, apresentaram PVA significativamente menor (p< 0,05) do que os seus
correspondentes produzidos por extrusdo. Provavelmente, o processo de extrusao,
por suas condi¢cdes severas de cisalhamento e temperatura, produz flmes com uma
matriz menos homogénea, composta por cadeias polimericas maiores e menores,
que contém areas semi-cristalinas e amorfas o que leva a um empacotamento mais
frouxo das moléculas e facilita a exposi¢cao de hidroxilas, tornando o material mais

permeavel a agua. Nas amostras produzidas por casting as moléculas se encontram
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mais intimamente empacotadas, tornando o filme mais compacto e diminuindo a
difusibilidade da agua através da matriz polimérica (LAIl, KOKINI, 1991).

O maior tempo de mistura dos componentes da formulagao,
caracteristico do processo de casting, provavelmente também favoreceu a melhor
distribuicdo dos polimeros empregados, facilitando as interagdes intermoleculares de
natureza nao covalente entre os grupamentos hidroxila do amido e da xantana e
diminuindo assim a quantidade de grupos polares disponiveis para a interagdo com
a agua. Galdeano et al., 2009 também observaram que filmes obtidos por casting

tem PVA menor que filmes produzidos por extrusdo, com a mesma formulagao.

4.5 PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecénicas de tragdo dos filmes produzidos via
extrusdo foram avaliadas no sentido longitudinal (sentido de orientacdo a partir da
sua saida da matriz) e no sentido transversal, e em fungdo da umidade relativa de
armazenamento (UR) destes materiais.

De acordo com a Figura 15, a resisténcia maxima a tracéo (RMT) foi
afetada pela UR de armazenamento, de forma que, a medida que a UR aumentou, a
RMT diminuiu mostrando que a agua exerceu efeito plastificante. Os dois polimeros
empregados na producao dos filmes, amido e goma xantana, apresentam grande
numero de hidroxilas em suas estruturas, o que favorece a sua hidrofilicidade devido
a capacidade de formacao de pontes de hidrogénio dessas hidroxilas com a agua.
Devido ao seu baixo peso molecular, a agua leva ao aumento da mobilidade
molecular de polimeros amorfos ou parcialmente cristalinos, promovendo o aumento
do volume livre entre estas moléculas, que se reflete no decréscimo da resisténcia
mecanica destes materiais (MALI et al., 2005, 2006; VAN den BERG, 1991).

O sentido do processamento (longitudinal ou transversal) nao
influenciou de forma uniforme a RMT de filmes produzidos por extrusdo neste
trabalho. De maneira geral, filmes produzidos a partir de polimeros sintéticos
demonstram comportamento anisotrépico, isto €, apresentam maior resisténcia
guando analisados no sentido longitudinal, em fungédo da orientagdo das moléculas
durante o processo (SANTANA, MANRICH, 2005). Nos filmes produzidos neste
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trabalho, possivelmente, as interagbes entre 0 amido e a goma xantana nao foram
suficientes para gerar tal comportamento. Costa (2008), trabalhando com filmes de
amido de mandioca e PBAT (poli(butiieno adipato co-tereftalato)) também n&o
observou influéncia do sentido de processamento sobre a RMT, o que foi atribuido a
baixa compatibilizacdo entre 0 amido e o polimero sintético empregado.

Quando os filmes foram armazenados a 32,8% de UR, pbde-se
observar uma leve tendéncia de aumento da RMT com a adigdo de goma xantana,
mas nas UR de 65,4 e 90,2%, a adicdo de xantana n&o afetou significativamente
essa propriedade mecanica das amostras (Figura 15), provavelmente, porque nestas
condi¢cbes, as interacbes com a agua tenham sido mais importantes que as

interagbes amido-xantana.

30 7 32,8% UR

RMT (MPa)

0 2 4 6 8 10

6 - 65,4% UR 6 - 90,2% UR

RMT (MPa)
RMT (MPa)

Goma xantana (g%) Goma xantana (g%)

Figura 15 — Resisténcia mecanica a tracao de filmes de amido e goma xantana produzidos
por extrusdo: corpos de prova em sentido transversal ( ); corpos de prova em
sentido longitudinal (...).

Estes resultados estao coerentes com a microestrutura dos filmes:
nas imagens de fraturas de filmes extrusados observou-se uma superficie externa

rugosa, sugerindo a presenca de goma xantana e uma camada interna homogénea,
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indicativa do amido gelatinizado (Figura 10). Além disso, a analise de FTIR (Tabela
6) indicou a presenca de interagcdes intermoleculares por pontes de hidrogénio e a
concomitante presenga de uma banda correspondente a vibragdes angulares da
molécula de agua, que possivelmente esta interagindo com a matriz hidrofilica
destes materiais.

De acordo com Sereno, Hill e Mitchell (2007) a estrutura helicoidal
original da molécula de xantana € perdida no processo de extrusdo como
consequéncia das condicbes de elevadas temperaturas, pressdao e estresse
mecanico promovidos pela passagem do material fundido viscoso através do canhao
do equipamento. Embora este tratamento pudesse favorecer a interacéo
intermolecular, o oposto parece ter ocorrido neste trabalho, provavelmente devido ao
pouco tempo (da ordem de minutos) de passagem do material através da extrusora,
que é pertinente ao processo empregado neste trabalho. Além disso, embora a
transicao ordem-desordem da goma xantana em solugdo aquosa seja amplamente
estudada, outras transicbes térmicas do polissacarideo ainda sao pobremente
estudadas (RASCHIP et al., 2008). Em seus estudos de difracdo de raios-X em
amostras de diferentes procedéncias, Raschip et al. (2008) demonstraram que as
moléculas de xantana podem estar no estado amorfo ou cristalino, dependendo da
sua origem. Neste trabalho as condigbes de tempo e temperatura da extrusora foram
ajustados tendo como base a temperatura de gelatinizagdo do amido, o que pode
oferecer uma explicagao para a falta de interagao entre os dois polissacarideos, isto
€, o tempo e/ou a temperatura do referido processo talvez ndo tenham favorecido as
interacdes esperadas.

Assim como a RMT, a elongagao dos filmes extrusados foi afetada
pela UR de armazenamento dos filmes: a elongagdo aumentou drasticamente
quando a UR aumentou de 32,8 a 65,4%, entre 50 e 100 vezes, e caiu, numa
extensdo menor, quando a UR aumentou para 90,2% (Figura 16). Nota-se, no
grafico que apresenta as amostras condicionadas a 32,8%, os valores de elongagéo
estdo na escala de 0,3 a 0,9%; enquanto que a 65,4% os valores se apresentam na
escala de 45 a 114% e a 90,2% na escala de 18 a 42% (Figura 16).
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Figura 16 — Elongacéo de filmes de amido e goma xantana produzidos por extrusao: corpos
de prova em sentido transversal ( ); corpos de prova em sentido longitudinal

(....).

O sentido do processamento nao afetou a elongagcao das amostras
analisadas e, assim como para a RMT, a adicdo de goma xantana exerceu efeito de
aumento na elongacdo apenas para as amostras a 32,8% UR, ainda assim, de
forma ndo homogénea. A fomagdo de uma matriz mista e ndo uniforme da goma
xantana extrusada, composta por materal amorfo entremeado por agregados de
estruturas helicoidais de tamanhos variados, de acordo co o modelo de Sereno, Hill
e Mitchell (2007), levou a um incremento de interagbes n&o lineares e a um
incremento da afinidade do material pela agua (também observado pelos autores
citados anteriormente), o que poderia explicar os resultados obtidos. A 65,4%, a alta
hidrofilicidade dos polimeros associada as fracas interagdes intermoleculares
facilitaram a interagcdo com a agua ambiente, aumentando a mobilidade entre as
cadeias poliméricas e consequentemente a elongagdo (MALI et al., 2005). A

diminuicdo da elongacao a 90,2% UR ocorre porque, a essa umidade relativa, as
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estruturas saturadas de agua se rompem com facilidade, apresentando uma menor
capacidade de elongacéo.

O Mdédulo de Young representa a medida basica de rigidez dos
materiais; quanto mais alto o valor do Modulo de Young, maior a rigidez do material
testado. Estes valores sdo grandemente influenciados pela UR de armazenmento,
sendo que a 32,8% UR todos os filmes se encontravam muito rigidos e mais
resistentes. Nota-se na figura 17, no grafico referente as amostras condicionadas a
32,8%, que os valores de Modulo de Young se apresentam na escala de 522 a 1271
MPa; enquanto que a 65,4% os valores se apresentam na escala de 1,6 a 6,7 MPa e
a 90,2% na escala de 1,4 a 7,3 Mpa.
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Figura 17 — Modulo de Young de filmes de amido e goma xantana produzidos por extrusao:
corpos de prova em sentido transversal ( ); corpos de prova em sentido
longitudinal (....).

A adicdo de goma xantana nao influenciou a rigidez dos filmes em
nenhuma das trés condigdes de UR (Figura 17), mas a 32,8%, as amostras em corte
longitudinal apresentaram uma tendéncia de aumento da rigidez com a adi¢cao de

goma xantana, sendo que as amostras contendo 4 e 6% da goma apresentaram os
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maiores valores. A infuéncia da direcao nao foi homogénea nas amostras testadas
nessa umidade relativa. Sob UR de 65,4%, os filmes contendo goma xantana
apresentaram valores de Moédulo de Young bastante semelhantes aos filmes
contendo somente amido. Nessa UR, o Mddulo de Young foi bastante influenciado
pelo sentido do processamento, sendo que, com exceg¢ao das amostras com 10% de
goma xantana, as amostras em corte transversal se apresentaram menos rigidas do
que as amostras em corte longitudinal. Observa-se que a 90,2% UR ocorreu o
oposto, ou seja, com excegao da amostra sem goma xantana e contendo 10% de
goma xantana, as amostras em corte longitudinal se apresentaram menos rigidas do

que as amostras em corte transversal (Figura 17).
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Figura 18 — Resisténcia mecanica a tracao de filmes de amido e goma xantana produzidos
por casting.

As propriedades mecanicas de tracdo de filmes produzidos por
casting foram avaliadas em fungcdo das UR de armazenamento destes materiais.
Nota-se na Figura 18 que o aumento da UR de 32,8% para 65,4% exerceu efeito de
decréscimo da RMT de todos os filmes.

Sob 65,4% UR, a adicdo de goma xantana de 4 a 10% resultou em

um aumento significativo da RMT do filmes com relagdo a amostra contendo
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somente amido (p< 0,05) (Figura 18). Sob 90,2% UR todos os filmes contendo
xantana apresentaram aumento da RMT, ndo havendo diferenga significativa dentre
as diferentes concentragdes de xantana (p< 0,05). Nao houve reducgéo importante da
RMT quando se aumentou a UR de 65,4 para 90,2%. E possivel que a 65,4% o
numero de interagdes dos polimeros com a agua ambiente ja fosse bastante alto e,
a 90,2% o efeito plastificante da agua foi mais significativo do que qualquer interagéo
intermolecular, fazendo com que todas as 5 formulagdes contendo goma xantana
apresentassem valores de RMT muito semelhantes.

Comparando filmes produzidos por extrusao e por casting, (Figuras
15 e 18) nota-se que os ultimos apresentaram um aumento da RMT, resultados que
estdo de acordo com Galdeano et al. (2009), que observaram que filmes produzidos
por casting, em geral, sdo mais resistentes que filmes produzidos por extrusao.
Sabe-se que a goma xantana possui agao sinergistica de aumento de viscosidade
em associacdo com polissacarideos como o amido. Esta acdo sinergistica é
decorrente das interagdes que ocorrem entre as cadeias destes polissacarideos e as
hélices da goma xantana, formando uma estrutura molecular mais resistente, com
aumento da viscosidade e elasticidade destes géis (ACHAYUTHAKAN,
SUPHANTHARIKA, 2008). Como os filmes produzidos pela técnica de casting
utilizam a mesma metodologia empregada para a produgdo de géis, uma vez que
sdo géis de amido e xantana desidratados, € possivel que a interagdo entre estes
dois polissacarideos seja responsavel pelo observado aumento da RMT dos filmes
produzidos por casting. Além disso, como mencionado anteriormente, as cadeias
poliméricas quando submetidas a altas temperaturas e cisalhamento caracteristicos
da extrusdo podem ser degradadas, o que justificaria a producdo de filmes com
menor resisténcia (FUNKE et al.,1998; MILADINOV, HANNA, 1995; MILADINQOV,
HANNA, 1996; VAN SOEST, KNOOREN, 1997)

Em geral, o aumento da umidade relativa de 32,8% para 65,4%
promoveu aumento significativo da elongacéo de todos os filmes. O aumento da UR
de 65,4% para 90% exerceu efeito variado (Figura 19). Nota-se, no grafico que
apresenta as amostras condicionadas a 32,8%, os valores de elongacéo estdo na
escala de 2,4 a 4,4%; enquanto que a 65,4% os valores se apresentam na escala de
20 a 108 % e a 90,2% na escala de 37 a 51% (Figura 19).

Sob UR de 32,8%, a adicao de xantana ndo aumentou a elongagao

dos filmes de amido e a 654% UR todos filmes contendo goma xantana
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apresentaram médias de elongagdo menores do que a do filme contendo somente
amido, sendo que, dentre estes, os maiores valores sao para filmes contendo menor
quantidade de xantana. Sob 90,2% UR n&o houve decréscimo da elongacdo em
nenhum dos filmes devido a adi¢do de xantana. Observou-se que filmes contendo 2
e 4% de goma xantana apresentaram maiores valores elongagcdo do que aqueles
contendo somente amido e, fiimes contendo 6, 8 e 10% de xantana né&o

apresentaram nenhum incremento desta propriedade.
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Figura 19 — Elongacgéao de filmes de amido e goma xantana produzidos por casting.

Assim como no processo de obtencédo de géis, nas condi¢des mais
amenas do processo de casting € possivel que as longas cadeias da xantana
tenham sido preservadas, permitindo a formagdo de uma intrincada rede de
macromoléculas (GARCIA-OCHOA et al., 2000; MILADINOV, HANNA 1995). O
efeito da goma xantana na diminuigdo da elongacéo de fiimes de amido pode ser
explicado pela interagdo sinergistica dessa rede com o amido de mandioca,
impedindo a formagao de uma matriz mais densa, a qual decorre principalmente da
interagcdo amilose-amilose, o que ja foi observado anteriormente em sistemas

baseados em amido e lipideos contendo goma xantana como estabilizante
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(NAVARRO, MARTINO, ZARITZKY, 1995). Como as interagdes lineares amilose-
amilose sao estericamente mais estaveis do que as interagbes em rede
tridimensional, o resultado sdo filmes com menor elongagao na ruptura. Isso poderia
justificar porque as amostras que apresentam maiores valores de elongacédo nas
umidades de 65,4% e 90,2% sao as que contém menores concentragcbes de goma
xantana. Veiga-Santos et al. (2005) também demonstraram que os valores de
elongacdo na ruptura aumentam quando se usa xantana desacetilada. Ja foi
observado que a goma xantana desacetilada forma géis com maior viscoelasticidade
devido a maior capacidade de interagdo intercadeias, aumentando também a
possibilidade de interacdes lineares com o amido, o que pode resultar em um
aumento da capacidade de elongacgao do filme (MORRIS et al., 1996).
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Figura 20 — Médulo de Young de filmes de amido e goma xantana produzidos por casting.

Para todas as amostras preparadas por casting o aumento da
umidade relativa de 32,8% para 65,4% ocasionou um decréscimo significativo do
Moédulo de Young (Figura 20). O aumento de umidade relativa de 65,8% para 90%

nao afetou a rigidez dos filmes. Nota-se na figura 20, no grafico referente as
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amostras condicionadas a 32,8%, que os valores de Moddulo de Young se
apresentam na escala de 407 a 810 MPa; enquanto que a 65,4% os valores se
apresentam na escala de 8,8 a 72 MPa e a 90,2% na escala de 10,5 a 12,3 Mpa.
Sob umidade relativa de 32,8% somente a amostra contendo 10%
de goma xantana apresentou decrescimo significativo da rigidez se comparada ao
filme de amido puro. Isso pode ser justificado pelo grande numero de hidroxilas
livres, capazes de se ligar as moléculas de agua do ambiente. Sob 65,4% UR, os
filmes contendo goma xantana apresentaram uma tendéncia de aumento da rigidez
com o aumento da goma xantana (embora a amostra contendo 4% pareca néo
seguir essa tendéncia). Esses mesmos filmes apresentam um aumento da rigidez

com relag&o aos seus correspondentes produzidos por extrusédo (Fig. 17 e 20).
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Os filmes produzidos por casting se apresentaram mais
homogéneos e transparentes do que os filmes produzidos por extrusdo. A presenca
de rugosidades superficiais foi uma caracteristica observada em filmes processados
por extrusdo contendo goma xantana e a intensidade desta caracteristica aumentou
com o aumento da concentragcdo da goma. Observou-se também que durante o
processo de extrusao dos filmes, a goma xantana ficou direcionada para a superficie
dos mesmos, sugerindo uma n&o completa interagdo com o amido.

Filmes produzidos por casting contendo goma xantana
apresentaram PVA significativamente menor do que filmes obtidos por extrusdo. De
forma geral, os filmes obtidos por casting apresentaram maior resisténcia mecanica
do que os filmes obtidos por extrusao, independente da adicdo de goma xantana e
da UR de armazenamento.

A adicdo de goma xantana nao afetou de forma significativa as
propriedades dos filmes, independente do processo de producdo empregado. E
possivel que a ndo completa interacdo da xantana com o amido tenha levado aos
resultados observados, ou seja, a xantana ndo apresentou efeito significativo na
diminuicdo hidrofilicidade e na consequente diminuicdo da variabilidade das
propriedades mecanicas destes filmes quando submetidos a diferentes condicdes
ambientais.

Esses resultados parecem apontar para a necessidade de se
estudar condigcbes que promovam uma melhor interagdo entre amido e goma
xantana em filmes, dentre elas: adequacao dos parametros de processo, e avaliagao

dos beneficios da introducado de um agente compatibilizante (ligante).
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Abstract

Biodegradable plastic from renewable agricultural sources have been the aim of constant scientific
interest in recent years. Cassava starch is an abundant, renewable and low cost natural polymer
considered a promising substitute for oil-based plastic packaging materials. However, starch-based
plastic films tend to show low resistance to moisture and high degree of change in mechanical
properties when submitted to various environmental conditions, which consists in one of the weak
points of these materials concerning to their utilization in food packaging. The aim of this work was to
produce biodegradable films by casting and extrusion, from different combinations of cassava starch
and xanthan gum, and to characterize them according to microstructure optical, mechanical and
barrier properties; in order to evaluate xanthan gum’s ability to improve starch films properties,
envisioning their application in food packaging. Films were produced by casting and extrusion from six
different starch/xanthan gum combinations (0, 2, 4, 6, 8 and 10% of xanthan gum related to the total
mass), containing glycerol as plasticizer (20% of the total mass). Scanning electron microscopy (SEM)
of the starch-xanthan gum extruded films showed reticulated surface and smooth interior, suggesting
that the gum is mostly spread through the surface of the films; while starch-xanthan gum films

produced by casting showed homogeneous both surface and interior. In general, films produced by

) Corresponding author. Tel: +55 43 3371-4270, Fax: +55 43 3371-4054, E-mail address:
cristinademelo@hotmail.com
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casting showed less opacity, lower water vapor permeability and higher stress at break than films
produced by extrusion establishing that the production process can affect the properties of starch and
xanthan gum films. Xanthan gum addition did not demonstrate significant influence on starch films
properties, independent of the production process. It is possible that the non homogeneous interaction
between xanthan and starch induced the observed results, namely, xanthan gum did not demonstrate
significant effect at lowering starch films water affinity, therefore, these films did not demonstrate any
improvement in mechanical properties stability when submitted to three different storage relative
humidity (RH) conditions (32, 65, and 92%).

Keywords: biodegradable films; extrusion; microstructure; mechanical properties; water vapor

permeability

1. Introduction

Starch is considered one of the most promising natural polymers for packaging applications
due to its low cost, abundance, and the possibility of producing thermoplastic starch (TPS) using the
same standard techniques employed to produce synthetic polymer films, such as extrusion or injection
molding (Gontard, Guilbert, 2005). Although TPS is being studied and used for many different food
packaging applications, films based only on starch and polyols, due to their hydrophilic character, tend
to be very sensitive to moisture and to show high degree of mechanical properties variation when
submitted to changes in ambient humidity (Forsell at al., 1999). Therefore, developing biodegradable
starch based films demands the introduction of additives that could potentially enhance their functional
properties, but that could also increase of the production cost (Lawton;et al. 1999; Andersen at al.,
2001; Lawton et al. 2004; Soykeabkaew et al., 2004; Salgado et al., 2008).

To obtain thermoplastic starch (TPS) it is necessary to convert starch granule semi crystalline
structure into homogeneous and essentially amorphous matrix. This can be achieved by two methods:
(a) gelatinization, which is the irreversible transformation of granular starch into a viscoelastic paste in
the presence of excess water, shear and heat - the process of casting is based on controlled drying of
starch gelatinized film-forming solution - (b) fusion, which occurs when starch is heated above glass
transition, under low water content and high shear conditions — extrusion is an example of this
process. Processes that apply fusion generally demand higher temperatures and pressure to promote

granule disruption than those that apply gelatinization (Van Soest, Vliegenthart, 1997; Souza,
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Andrade, 2000; Liu, 2005; Gontard, Guilbert, 2005).

Hydrocolloids, like xanthan gum, represent a new frontier to be explored in the search for high
efficiency biodegradable materials. It has been observed that the addition of hydrocolloids increases
the viscosity of starch gels; affects starch gelatinization and retrogradation; improves the viscosity and
viscoelasticity of starch solutions (Wang, Sun, Wang, 2001; Mandala, Bayas, 2004; Veiga-Santos et
al., 2005a; Achayuthakan; Suphantharika, 2008); reduces starch aging and crystallization rate
(Yoshimura et al.,, 1999); and helps to maintain the rheological properties of starch pastes after
freezing (Navarro et al., 1995). Xanthan gum is an exopolysaccharide produced by aerobic
fermentation by Xanthomonas campestris, and it has being traditionally used as stabilizer for food,
cosmetics and pharmaceutical formulations (Katzbauer, 1998; Garcia-Ochoa et al., 2000). According
to Soares et al. (2005) the use of starch/xanthan blends to produce biodegradable and/or edible films
is promising and needs to be investigated.

Therefore, the objectives of this work were to produce biodegradable plastic films from
different combinations of cassava starch and xanthan gum, by casting and by extrusion as well as
analyze the effects of xanthan gum addition and production process on microstructure, water vapor
permeability, optical and mechanical properties of these films, in order to evaluate their potential for

biodegradable food packaging applications.

2. Material and Methods

2.1 Material

Xanthan gum and analytically pure glycerol were obtained from Synth (S&o Paulo — SP,
Brazil), and cassava starch was obtained from Indemil Ltda (Paranavai — PR, Brazil). Analytically pure
barium chloride, calcium chloride, lithium chloride, magnesium chloride, potassium chloride, sodium
chloride, and sodium bromide, to prepare saturate solutions for relative humidity film conditioning were

obtained from Cinética Quimica Ltda (S&o Paulo — SP, Brazil).

2.2 Film preparation

2.2.1 Films produced by casting
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The filmogenic solution contained a total of 3%(w/w) in solids, from which 20% corresponded
to glycerol; (0, 2, 4, 6, 8, or 10%) corresponded to xanthan gum — depending on the specific
formulation - and the needed amout to complete 3% corresponded to cassava starch. Casting films
were produced by mixing glycerol to distillate water and then adding starch.. The mixture was heated
and vigorously stirred over a magnetic plate stirrer. Xanthan gum was added, according to the specific
formulation (0, 2, 4, 6, 8 or 10% w/w of total solids in the mixture), before starch gelatinization had
started (aroundo 70°C). The mixture was kept at 70 to 90°C for up to 40 minutes — depending on
xanthan gum concentration - until complete dispersion of the gum. Dispersions were degassed by
ultrasound irradiation for 15 minutes and poured on rectangular acrylic plates (10 x 20 cm) to obtain
films containing 15 mg of solids per cm? (100 g of film-forming solution/plate). Material was dried in hot
air circulation oven (60°C) to a constant weight (about 8 hours). Films already dried were peeled out of

the acrylic plates and stored at ambient temperature and humidity until conditioning and utilization.

2.2.2 Films produced by extrusion

Films were produced from mixtures containing a total of 1000g of solids of which: 20% (w/w)
corresponded to glycerol as plasticizer; 0, 2, 4, 6, 8, or 10% (w/w) corresponded to xanthan gum —
depending on the formulation — and the needed amount to complete 1000 g corresponded to cassava
starch. Firstly, glycerol and xanthan gum were mixed together, then starch was slowly added to the
mass, until completely and homogeneously mixed. The mixture was later fed to the extruder (BGM EL-
25, single screw, 25 mm screw diameter, and 700 mm screw lenght) for the first time to obtain pellets
of gelatinized material. The pellets were then fed to the extruder a second time for better
homogenization. The second bath of pellets obtained was fed again to the extruder, this time for film
production by blowing (50 mm blowing matrix diameter). Extrusion temperatures were — from feeding
zone to die — 120/130/120/120°C for the pelletization steps, and 120/130/120/130°C for the blowing
step. Screw rotation was kept at 35 rpm. Film sheets were cut and stored at ambient temperature and

humidity until conditioning and utilization.

2.3. Films characterization

2.3.1 Thickness measurement
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Thickness was determined using a manual micrometer with + 0.1 um accuracy (Mitutoyo,

Brazil), and calculated as the average of 10 measurements taken at random positions on the film.

2.3.2 Opacity

Samples (40 x 40 mm) were preconditioned at 65% RH, 25°C for 5 days and analyzed for
opacity, using a BYK Gardner colorimeter according to Sobral (2000). The equipment compares
sample opacity to white (Y,) and a black (Y,) standards, according to equation: Y = (Y,./ Yy)*100.

Results were given in percentage of opacity. All tests were conducted in triplicate.

2.3.4 Scanning Electron Microscopy (SEM)

Surface and fracture images were obtained using a FEI QUANTA 200 electron microscope
(Oregon — USA). Samples were previously dried in hot air circulation oven (70°C) for 3 hours,
fractured with liquid nitrogen for cross section images, and then kept in a closed desiccator containing
calcium chloride for 1 week. Samples were covered with gold layer. Images were taken at 15 and

20kv.

2.3.5. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

FTIR was performed to evaluate the possible occurrence of cassava starch/xanthan gum
intermolecular interactions. Samples were dried at 70°C for 3 hours in hot air circulation oven,
pulverized with mortar and pestle, and stored in desiccator with calcium chloride. After 1 week,
pulverized and dried samples were mixed with potassium bromide and compressed to tablets. FTIR

1

analysis was carried out using Shimadzu FTIR — 8300, with a resolution of 4 cm ~, in the range of

4000 — 400 cm .

2.3.6 Water sorption isotherms

40 x 40 cm film samples were placed at 0% relative humidity (RH) in a dessicator containing
anhydrous calcium chloride After 14 days, the dried samples of each formulation (in triplicate) were
placed over saturated salt solutions in separated desiccators to a desired relative humidity (32, 43, 58,
and 90%) (Rockland, 1960). Dessicators were placed inside B.O.D. incubators at 25°C for 1 week,

until steady state was stablished. The samples were then weighed and moisture adsorption of each
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sample was determined by the loss of mass after they were again dried (105°C oven). Guggenhein,
Anderson and Boer (GAB) model was used to represent isothems data: X, = C*k*my*a,/[(1-ka,)(1-
k*a,, + C*k*ay)], where: X,, = equilibrium moisture (q water/ g dried mass); m, = monolayer water; a,, =

water activity; C = Guggenheim constant; k = first layer sorption energy.

2.3.7 Water vapor permeability

WVP was conducted in accordance with modified ASTM E96-00 (2000) method. Film samples
were sealed over a 60 mm circular opening of a permeation cell containing calcium chloride (0% RH
inside the cell). The set was then placed inside a desiccator containing saturated sodium chloride
solution (75% RH outside the cell), to create a 75% RH gradient across the film. The sets were kept
inside closed desiccator for 3 hours at 25°C until steady state conditions were reached, and then
weighed each hour, over 24 hours. Weight gain was recorded and plotted as a function of time. The
slope of each line was calculated by linear regression (r2 > 0.99) and WVTR (water vapor transmission
rate) was calculated from the slope of the straight line (g/s) divided by the transfer area (m2). WVP (g.
Pa'.s '.m ™) was calculated as WVP = [WVPTR/S (R; — R,).D]; where S is the saturation vapor
pressure of water (Pa) at the temperature (25°C), R, is the RH inside the desiccator, R, is the RH

inside the permeation cell, and D is the thickness of the film (m). All tests were conducted in triplicate.

2.3.7 Mechanical properties

Tensile properties were studied using TA.TX2i Stable Micro Systems texture analyzer (Surrey
— England) in accordance with ASTM D-882-91 (1996). Sample strips (25.4 x 100.0 mm) of each
formulation were selected by thickness (variance < 10%) and conditioned at 25°C over saturated salt
solutions in separated desiccators to a desired relative humidity (32, 65, and 98% RH) (Rockland,
1960) for 72 hours. To conduct the test, the strips were clamped between pneumatic grips (50 mm
initial distance between the grips) and distended at 50 mm.min.”. Force (N) and deformation (mm)

where recorded, in order to determine stress (MPa) and strain (%) at break.

2.3.8 Statistical analysis
ANOVA variance analysis (p < 0.05) was conducted using STATISTICA 7.0 (Statsoft,

Oklahoma).
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3. Results and discussion

3.1 Opacity and general aspect

Films produced by casting had homogeneous, smooth and translucent aspect, while films
produced by extrusion were opaque, with rough aspect and uneven surface. All films produced by
extrusion were opaque, independent of the presence of xanthan gum in the formulation. Films
containing the gum were characterized by rough aspect and uneven surface, and these characteristics
increased with the increase of xanthan gum concentration. All the formulations gave films with good
resistance to handling, folding and crushing. None of the samples showed resistance to shredding.

Films produced by extrusion showed significant higher opacity values (p < 0.05) than those
produced by casting (Table 1). Cassava starch is rich in amylopectin and these molecules are very
susceptible to depolymerization during extrusion (Funke et al., 1998). High temperatures, high shear,
and low water content, which are typical of the mentioned process, have probably promoted the
formation of a great number of low molecular weight amylopectin fragments, which tend to form
aggregates, leading to opaque matrices. The casting process, which is performed with a much higher
water content, has probably generated superior number of starch-water interactions,, leading to
structures with lower depolymerization degree, therefore; less opaque. Xanthan gum did not
demonstrate significant influence (p < 0.05) on the opacity of films produced by extrusion; whereas,
films produced by casting containing 8 and 10% of xanthan gum showed higher opacity degree (Table
1). In general, xanthan gum solutions have a yellowish color (Veiga-Santos et al., 2005b), what may

have contributed for the referred result (Table 1).

3.2 Scannig electron microscopy (SEM)

Films produced by extrusion containing only starch and glycerol were homogeneous and
smooth (Fig.1A). Starch-xanthan films produced by extrusion had increasingly rougher surface with
the increase of xanthan gum addition (Fig.1B,C,D,E,F). Sereno et al. (2007) observed that xanthan
original helical structure is lost inside the extruder, due to high pressures and mechanical stress
generated by the flowing of this highly viscous melt inside the barrel. On cooling, a continuous network
is formed, which consists in a mixture of non-helical amorphous matrix maintained by helical junction

regions involving molecule segments of different lengths. The images of extruded starch-xanthan gum
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films obtained in this work seem to agree with the mentioned observations, considering that the rough
appearance of the surfaces resembles the structures described by the ahead mentioned author.
Furthermore the images (Fig.1) suggest that, during extrusion, xanthan gum mixed matrix was more
concentrade on both surfaces of the films, while an amorphous material, probably gelatinized starch
seem to be more concentrated in between both surfaces.

Films produced by casting showed compact structure and homogeneous surface, independent
of xanthan addition (Fig.2). These results are in agreement with the results obtained by Veiga-Santos
et al. (2005b), while studying starch-(acetylated and deacetylated) xanthan gum films produced by
casting. Usually films obtained by casting have shown compact and homogeneous structures when
observed by SEM (MALI et al., 2002; MALI et al., 2004). Considering that casting production method
features milder conditions and longer processing time (which involves longer stirring and heating
time); it is possible that a better interaction between the polymers is obtained, with consequent

formation of more homogeneous matrix after cooling.

3.3 FTIR

Infrared spectra of films produced by extrusion and casting are shown in Figs.3 and 4
respectively. All the spectra showed a wide absorption band corresponding to O — H stretching,
around 3450 and 3420 cm . The formulation containing only TPS (XT 0%) produced by extrusion
showed a wider band at this region, probably due to superposition of two peaks (3500 and 3330 cm ~
1). According to Pavia et al. (2001), a peak at 3600 cm " indicates unbound O — H stretching, however,
the presence of hydrogen interactions shifts the band to a lower frequency, as observed in this work.

' which is associated with

Figures 3 and 4 show also the presence of peaks around 1656 — 1640 cm -
angular O — H bending of water molecules (Mano, Mendes, 1999; Dragunski, Pawlinka, 2001),
suggesting that intermolecular hydrogen bonding may indicate not only the expected polymer
interactions but also starch, xanthan gum and glycerol hydration. Peaks occurring at 2900 cm”
correspond to — C — H stretching; whereas H — C — H and — C — O — H conjugated bending vibrations
appear as weak and broad peaks at 1440 — 1220 cm™. In films processed by extrusion, these peaks
appeared in regions of lower frequencies, probably due to the presence of hydrogen interaction, either

between polymer molecules or between polymers and water. All the films showed strong peaks at

1200 — 1020 cm™", corresponding to —C-O-C-O-C- group.
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None of the films contains — C = O peak, characteristic of xanthan gum pyruvate group, (Su et
al., 2003), showed at unprocessed xanthan gum spectrum (1640 cm™) (Fig.5). It has already been
observed that cleavage of the side chains, which contain pyruvate, is a very common occurrence
when xanthan gum is submitted to the harsh conditions of extrusion (Miladinov, Hanna, 1995;
Miladinov, Hanna, 1996). Peaks at 860 — 747 cm”, are related to alkenes C — H stretching, present

both in starch and xanthan gum (Mano, Mendes, 1999; Pavia et al., 2001).

3.4. Water sorption isotherms

Figures 6 and 7 show water sorption isotherms for films combining cassava starch and
xanthan gum produced by extrusion (Fig. 6) and by casting (Fig. 7). It can be observed that
equilibrium moisture increased with the increase of RH, independent of xanthan gum concentration
and production process. Monolayer water values, calculated using GAB model (Table 2) reflect the
ahead observed results, i.e, neither xantham gum concentration, nor production process had affected

the amount of water adsorved on a single layer of dried film per gram.

3.5 Water vapor permeability (WVP)

Films produced by extrusion presented WVP values in the range of 1.4 to 2.28 x 10"°g.m™.s"
'Pa’. Although xanthan addition did not show significant effect on permeability, samples containing
more xanthan showed the highest WVP values. (Table 3). Among samples processed by casting,
WVP was in the range of 1.02 to 1.55 x 10" g.m™.s™".Pa™” and xanthan gum addition did not affect
WVP values (Table 3). All films produced by casting, containing xanthan gum, showed significant
lower WVP values (p<0.05) then those produced by extrusion. This result agrees with the observations
made before about the superior matrix cohesion of the films produced by casting, what can be
visualized by SEM (Fig. 2). As already discussed before, it is possible that extrusion process; due to
its high temperatures, pressure ,and sheer; creates a less homogeneous matrix, which consists in a
mixture semi crystalline and amorphous regions, containing amylose, amylopectin, and xanthan
residues of different molecular weight; what leads to a loser packing of the molecules and makes the
material more permeable to water. On the other hand, the oriented microstructure, consisted of closely

packed molecules, which is characteristic of films produced by casting, leads to more compact films,
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lowering water difusibility through the film and; consequently, lowering the WVP of these materials

(Lai, Kokini, 1991)

3.5 Mechanical properties

Stress and strain at break of films produced by extrusion and casting were performed using
film stripes (25.4 x 100.0 mm). Samples produced by extrusion were divided in two groups of, in order
to evaluate the influence of orientation on mechanical properties: (a) stripes that were cut following the
direction of the length (expected orientation of the polymers during extrusion); (b) stripes that were cut
following the of the width. All the samples were conditioned under 3 different relative humidity
conditions (32, 65, and 98%), at 25°C, to evaluate the effect of different storage conditions on the
mentioned properties as well.

3.5.1 Stress at break

As noted (Figs. 8 and 9,) stress at break decreased with the elevation of RH for all samples,
demonstrating the plasticizing effect of water. Due to its low molecular weight, water enhances the
molecular mobility of amorphous or partially crystalline polymers increasing the free volume between
the molecules and consequently lowering the resistance of these materials (Van den Berg, 1991;
Mali.et al., 2005, 2006).

The orientation (length or width) has not uniformly influenced the resistance of films produced
by extrusion in this work. Normally, anisotropic behavior is observed in films produced from synthetic
polymers; i.e., lengthwise oriented samples show stronger resistance because of molecule alignment
and orientation during the extrusion process (Santana, Manrich, 2005). This doesn’t seem to be true
with natural polymers such as starch and xanthan gum, since they are very sensitive to extrusion
conditions and, due to cleavage may not produce an uniformily oriented matrix. COSTA (2008)
working with cassava starch and PBAT films (poly(butylene adipate co-tereftalate)) also did not
observe uniform influence of orientation on mechanical properties, what was attributed to low
compatibility between starch and the synthetic polymer employed.

Concerning xanthan gum influence on mechanical properties of extruded films, it could be
observed that at 32% RH, the samples showed a tendency of stress at break increase with xanthan
gum addition. At 65 and 90% RH, xanthan did not uniformly affect this property; probably because the

interactions with water were much more expressive than the interactions starch-gum (Fig.8).
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The obtained results agree with the microstructure results observed before in this work: cross
sections of extruded films show a rough outer layer that resembles extruded xanthan gum structures
described by Sereno et al. (2007); whereas the substance between the two rough surfaces looks like
an amorphous, homogeneous and smooth material, suggesting gelatinized starch (Fig.1). FTIR (Fig.3)
analysis indicates the presence of intermolecular hydrogen interactions as well as the presence of

water; probably due to the interaction of ambient water and the observed surfaces.

Stress t break values of films produced by casting decreased with the increment of RH from
32 to 65% (Fig.9); at 65%, samples containing 4 to 10% of xanthan gum showed significant (p<0.05)
higher stress at break than samples containing 0 or 2% (Fig.9); at 90% RH all the samples containing
xanthan gum presented higher stress at break than the sample containing only starch. There was no
stress at break decrease when RH was increased from 65 to 90%. It is possible that at 65% RH, the
interactions with water were already close to the saturation limit; at 90% RH, all the samples presented
very similar stress at break values; possibly because, as observed before, water interactions with the

polymers were more significant than interaction between the polymers.

Comparing films produced by casting with their counterparts produced by extrusion, it can be
observed that the first ones presented higher stress at break values (Figs. 8 and 9); these results
agreed with those reported by Galdeano et al. (2009). Xanthan and starch synergistic effect on
viscosity of gel is already well known; this synergy is due to the interaction between starch polymeric
chains and xanthan network, forming a more resistant and viscoelastic structure (Achayuthakan;
Suphantharika, 2007). Casting and gel production techniques are very similar and both seem to
promote better interaction between the polymers when compared to extrusion technique. Furthermore,
as already pointed before, the harsh conditions of extrusion could promote the breakage of starch and
xanthan polymeric chains (Miladinov, Hanna, 1995; Miladinov, Hanna, 1996; Van Soest, Knooren,

1997; Funke et al.,, 1998), what would result in films with lower resistance.

3.5.2 Strain at break
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Strain at break of films produced by extrusion increased about 50 to 100 times when RH
increased from 32 to 65%, and decreased in a smaller proportion when RH increased from 65 to 90%
(Fig. 10). At 65% RH, the high hydrophilicity of the polymers, associated to weak intermolecular
interactions, increased film hydration, enhancing polymer mobility and increasing strain at break (Mali
et al., 2005). Sample orientation and xanthan concentration did not uniformly affect strain at break.
Xanthan gum’s ability to form stable tridimensional networks in water, as well as its helical structure,
may suggest that its addition to the system would lead to increasing of strain at break; however, as
observed before, extruded xanthan gum is characterized by a mixture of helical residues and
amorphous material, what could cause the loss of polymer mobility. At 90% RH, the whole structure is

water saturated, and easily breakable.

In general, RH increase from 32 to 65% led to strain at break increase in all samples produced
by casting, whereas RH increase from 65 to 90% did not uniformly affect this property (Fig. 11). At
32% RH, the addition of xanthan gum did not influence strain at break values and, at 65% RH films
containing xanthan presented lower average strain at break values than films containing only starch;
besides that, strain at break values decrease with the increment of xanthan concentration at this RH.
This effect may be explaied by the interaction between amylose linear chains and xanthan’s network;
which may had prevented the formation of a denser amylose matrix, causing strain at break decrease;
since interactions between amylose and xanthan network are less sterically stable than amylose-
amylose interactions(Navarro et al., 1995). Veiga-Santos et al. (2005a) have also demonstrated that
strain at break values are higher when starch is associated with deacetylated xanthan gum. It appears
that deacetylation promotes a more stable interaction between xanthan network and amylose chains

(Morris et al., 1996).

4. Conclusions

In general, films produced by casting were transparent, homogeneous, and smooth, whereas
films produced by extrusion were opaque (indepent of xanthan addition). Films containing xanthan
gum and produced by extrusion presented a very rough surface, and the intensity of this feature was

proportional to xanthan gum concentration. These films also showed a smooth and homogeneous
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matrix between the two surfaces, suggesting that xanthan gum concentrated on the outer layers of the

films, whereas gelatinized starch concentrated between them.

Films produced by casting containing xanthan gum presented significant lower PVA values
and higher stress at break values than films produced by extrusion, emphasizing the importance of the

production process and/or production conditions on the above mentioned results.

Xanthan gum addition did not affect starch films properties in this work, independent of the
production process. Xanthan gum addition did not promote a significant decrease in hydrophilicity and
consequently did not improve mechanical properties stability of cassava starch films submitted to

different relative humidity conditions.

The obtained results seem to point out to the need of investigating the right conditions to
promote effective interaction between starch and xanthan gum in films, such as adequate extrusion

parameters; and evaluating the benefits of the addition of a compatibilizing agent.
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APENDICE B — TABLE 1

Table 1 — Opacity (%) of cassava starch and xanthan gum films produced by extrusion

and casting
[xanthan gum]% Extrusion Casting*

0 51,02 +1,212A 1,20 + 0,28%B
2 4994 +1,77*" 1,55 + 0,322B
4 55,59 + 5,022" 1,86 + 0,772B
6 53,28 + 5,06*" 1,56 + 0,58%E
8 50,40 + 5,282" 3,12 + 0,68™E
10 50,53 + 5,03*" 4,46 + 0,68°E

Different lowercase letters in the same column represent significant differences (Tukey, p < 0,05); different capital
letters in the same line represent significant differences (t of student, p < 0.05).

* Xanthan gum percentages in films produced by casting are related to 3% total solids contained in the
formulation.
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APENDICE C — TABLE 2

Table 2 — Monolayer values of cassava starch and xanthan gum films produced by extrusion

and casting
Extrusion Casting*
[xanthan gum]% Mo r? Mo r?

0 5.30 0.99 6.23 0.99
2 5.51 0.99 7.96 0.99
4 5.67 0.99 7.34 0.99
6 5.47 0.99 7.41 0.99
8 5.48 0.99 7.33 0.99
10 5,28 0.99 7.65 0.99

* Xanthan gum percentages in films produced by casting are related to 3% total solids contained in the
formulation.
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APENDICE D — TABLE 3

Table 3 — WVP (g.m's'Pa™) of cassava starch and xanthan gum films produced by
extrusion and casting.

[xanthan gum] (%) Extrusion Casting*
0 1,40 .10 +0,3124 1,02 .10 +0,3224
2 1,58 .10 +0,1224 1,08 .10 +0,1228
4 1,57 .10™° +0,1724 1,11 .107° +0,122®
6 1,86 .10 +0,082" 1,55 .10 +0,06%®
8 2,17 .10 10,062 1,36 . 107° +0,08*®
10 2,28 .107° +0,212" 1,17 .10 +0,19?8
Different lowercase letters in the same column represent significant differences (Tukey, p < 0,05); different capital

letters in the same line represent significant differences (t of student, p < 0.05).
* Xanthan gum percentages in films produced by casting are related to 3% total solids contained in the
formulation.
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APENDICE E — FIGURE 1
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Figure 1 — Cross-sections (SEM) of cassava starch and xanthan gum films produced
by extrusion: (A) starch; (B) starch + xanthan gum 2%; (C) starch +
xanthan gum 4%; (D) starch + xanthan gum 6%; (E) starch + xanthan
gum 8%; (F) starch + xanthan gum 10%.
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APENDICE F — FIGURE 2
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Figure 2 — Cross-sections (SEM) of cassava starch and xanthan gum films produced
by casting: (A) starch; (B) starch + xanthan gum 2%; (C) starch +
xanthan gum 4%; (D) starch + xanthan gum 6%; (E) starch + xanthan
gum 8%; (F) starch + xanthan gum 10%.
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APENDICE G — FIGURE 3
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Figure 3 — FTIR spectra of cassava starch and xanthan gum films produced by
extrusion. [XG] corresponds to xanthan gum concentration in the film.
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APENDICE H - FIGURE 4
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Figure 4 — FTIR spectra of cassava starch and xanthan gum films produced by
casting. [XG] corresponds to xanthan gum concentration in the film.
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APENDICE | - FIGURE 5
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Figure 5 — FTIR of raw material employed in the manufacture of the films: cassava
starch (CS); xanthan gum (XG) and glycerol (GL).
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APENDICE J — FIGURE 6
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Figure 6 — Sorption isotherms of films produced by extrusion containing cassava
starch and xanthan gum: ¢ xanthan gum 0%; = xanthan gum 2%; A
xanthan gum 4%; X xanthan gum 6%; * xanthan gum 8%; e xanthan
gum 10%
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APENDICE K - FIGURE 7
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Figure 7 — Sorption isotherms of films produced by casting* containing cassava
starch and xanthan gum: ¢ xanthan gum 0%; = xanthan gum 2%; A
xanthan gum 4%; X xanthan gum 6%; * xanthan gum 8%; e xanthan gum
10* Xanthan gum percentages in films produced by casting are related to
3% total solids contained in the formulation.
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APENDICE L — FIGURES 9

— Stress at break of cassava starch and xanthan gum films produced by
extrusion: samples oriented at the direction of the width (
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Figure 9 — Stress at break of cassava starch and xanthan gum films produced by

casting.
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Figure 10 — Strain at break of cassava starch and xanthan gum films produced by extrusion:

samples oriented at the diggction of the width (

direction of the lenght ( ...).
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Figure 11 — Strain at break of cassava starch and xanthan gum films produced by

casting.




